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Das XeCl"-Ion: [ XeCl][Sb,F,;] **
Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Die Xenonfluoride XeF,, XeF, und XeF; sind die einzigen
bindren Edelgasverbindungen, die thermodynamisch stabil
gegen den Zerfall in die Elemente sind. XeCl, ist dagegen
bisher nur in Matrix nachgewiesen worden,'! sicht man
einmal von einem unbestitigten Bericht ab, demzufolge
XeC(l, aus einem Gemisch von Xe, F, und SiCl, oder CCl,
durch Hochfrequenzentladung entstehen und bis 80 °C stabil
sein soll.”!

Demgegeniiber gibt es Cokristallisate von RbCl oder CsCl
mit XeO;, die Xe-Cl-Kontaktabstinde von 275(5) bis
297(1) pm aufweisen.®! In jiingerer Zeit wurde gefunden,
dass C¢FsXe™ mit (CHj;);SiCl zu (CsFsXe),Cl* reagiert, das im
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Kiristall Xe-Cl-Abstinde von 284.7(1) und 278.4(2) pm und
einen Xe-Cl-Xe-Bindungswinkel von 116.96(8)° aufweist.!
Ebenfalls ausgehend von CiFsXe' konnte mit dem HCI-
Pyridin-Addukt 4-CICsH,N - HCI C¢FsXe—Cl isoliert werden,
von dem wegen seiner Instabilitit in Losung bislang noch
keine Strukturdaten erhalten wurden. Dennoch ist zu ver-
muten, dass hier eine echte Xe-Cl-Bindung vorliegt.! Da die
Bindungsstiarke von XeF, zu XeF' zunimmt, sollten auf
analoge Weise Salze mit dem Kation XeCl" die stabilsten
Spezies mit einer Xe-Cl-Bindung sein.

Wir setzten [XeF]*[SbF,]~ in HF/SbFs-Losung mit kleinen
Mengen SbCl; um. Dabei beobachtet man neben dem
nucleophilen Cl/F-Austausch [Gl. (1)] eine Oxidation von
CI™: Intermediar tritt eine tiefblaue Losung auf, die bei
Raumtemperatur einige Zeit stabil ist. Vermutlich bildet sich
ClL*, das erste Oxidationsprodukt des Chlors in fliissiger
Phase, das kiirzlich in Form des ebenfalls blauen Salzes
Cl,IrF,~ identifiziert werden konnte.’! Die Kristallisation
dieses blauen Produkts gelang nicht. Nach dem bekannten
Zerfall in Cl;* P tritt {iber griilne Zwischenstufen schlieBlich
eine Orangefdrbung auf, und aus Losung konnen orange-
farbene Kristalle isoliert werden. Diese schmelzen bei ca.
—20°C unter teilweiser Zersetzung.

XeF+ (gelb) + Cl- — XeCl* (orange) + F~ 1)

In der Elementarzelle liegen zwei kristallographisch ver-
schiedene, ansonsten aber dhnliche [XeCl]*[Sb,F,;] -Einhei-
ten vor (Abbildung 1, nur Molekiil I ist gezeigt).ll Der Xe-Cl-
Abstand ist mit 230.9(2) pm (Molekiil II: 230.4(2) pm) viel

F18
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(2304(2) , (261, 2(4)) F19
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Abbildung 1. Ionenpaar [XeCl]*[Sb,F};]~ im Kristall, ORTEP-Darstel-
lung mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Gezeigt ist das Ionenpaar I
(Bindungslidngen in pm; in Klammern fiir Ionenpaar II).

kleiner als bisher bei Xe-Cl-Verbindungen gemessene Ab-
stinde und entspricht anndhernd einer Xe-Cl-Einfachbin-
dung. Ab-initio-Rechnungen fithren zu nahezu gleichen
Ergebnissen (230.7 pm, siche Tabelle 1). Zum Vergleich: Bei
isoelektronischem ICl findet man eine Bindungslinge von
230.3 pm im Gaszustand und von 235.1-244.0 pm im Kris-
tall.l”! Wie auch beim XeF*- und KrF*-Ion® ¥ beobachtet man
einen Kontakt des XeCl'-Ions zu einem F-Atom des Sb,F,; -
Ions unter Bildung einer nahezu linearen Cl-Xe --- F-Anord-
nung; der Xe --- F-Abstand betrigt 264.4(4) pm (Molekiil II:
261.2(4) pm).

Das '”Xe-NMR-Signal (Abbildung 2) zeigt eine starke
Verbreiterung, hervorgerufen durch das Quadrupolmoment
der »Cl-Isotope, sowie ansatzweise eine Aufspaltung auf-
grund der ?Xe-**"Cl-Kopplung (I =3/2). Auch das Raman-
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Tabelle 1. Berechnete Bindungsléngen r fiir Singulettzustinde und Singu-
lett-Triplett-Energiedifferenzen AE fiir zweiatomige Edelgas-Halogen-
Kationen; CCSD-Néherung, Zahlen in Klammern: MP2-Néherung.

Verbindung r[pm] AE [kJmol ]
ArFlal 1682 (165.2) 55.8 (76.7)
ArClH 210.6 (208.1) ~32.6 (~30.9)
ArBrt 238.5 (236.4) ~101.4 (—112.9)
Arl* 269.4 (263.4) ~ 1157 (—128.1)
KrF+) 174.9 (173.5) 99.3 (134.9)
KrCl* 217.7 (215.4) 29.4 (39.4)
KrBr 238.7 (237.9) ~273(~35.8)
KT+ 261.6 (260.2) ~57.9 (~66.5)
XeF+l 189.9 (189.4) 117.9 (154.5)
XeCl* 232.9 (230.7) 74.8 (86.1)
XeBr+ 254.4 (2532) 21.8 (16.4)
Xel+d) 276.6 (275.3) 139 (~21.7)

[a] Siehe auch Lit. [12]. [b] 176.5(3) pm in [KrF]*[SbF, .l [c] 188.8(2) pm
in [XeF]*[SbFg I8l [d] Siehe auch Lit.[11]. Insbesonders bei dieser
Kombination zweier schwerer Atome kann die in der Rechnung nicht
beriicksichtigte Spin-Bahn-Kopplung die Werte stark beeinflussen.
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Abbildung 2. ?Xe-NMR-Spektrum von [XeCl]*[Sb,F,,]~ in HF/SbF;.

Spektrum ist im Einklang mit der Formel [XeCl]*[Sb,F;;]:
Eine Bande bei 391 cm~! (berechnet: 390.2 cm™!) ist eindeutig
der Xe-Cl-Valenzschwingung zuzuordnen, die anderen Ban-
den sind typisch fiir das Sb,F;;-Ion.'7 [XeCI]*[Sb,F;;]
zerfillt bei Raumtemperatur nach Gleichung (2).

2[XeCl]*[Sb,F,, ]~ — Xe+ Cl,+ [XeF]*[Sb,F,,] +2SbF; V)

Nach der Isolierung des neuen Ions XeCl" stellt sich die
Frage nach weiteren zweiatomigen Edelgas-Halogen-Katio-
nen. Wir haben daher fiir alle Kombinationen von Ar, Kr und
Xe mit F, Cl, Br und I Ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt
(Tabelle 1) und sind zu folgendem Ergebnis gekommen: Alle
Kombinationen weisen einen gebundenen '=-Zustand auf.
Wie von Klapdétke fiir das Xel*-Ion gezeigt, ist aber auch ein
ungebundener *TI-Zustand zu beriicksichtigen, der in diesem
Fall eine niedrigere Energie hat. Damit ist davon auszugehen,
dass das XeI*-Ton nicht existiert.!! Nach unseren Rechnun-
gen (die auch dieses Einzelresultat bestétigen) gilt dasselbe
fiir alle Kombinationen der leichteren Edelgase mit schweren
Halogenen. Bei den mittlerweile beschriebenen Kationen
XeF*, KrF* und XeCl" findet man dagegen grof3e Energie-
differenzen zwischen Singulett- und Triplettzustédnden.

Bisher nicht isolierte Kombinationen sind ArF+, KrCl* und
XeBr*, wobei die beiden Letzteren eine so kleine Singulett-
Triplett-Aufspaltung haben, dass die Existenz dieser Kationen
unwahrscheinlich ist, zumal im kondensierten Zustand eine
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Verldngerung und damit eine weitere Schwichung der Bin-
dung zu erwarten ist.

Zur Isolierung eines ArFt-Salzes in Substanz ist ein
Gegenion notwendig, das von ArF™ weder oxidiert wird noch
ein Fluoridion an dieses abgibt. Wegen der ersten Bedingung
kommen nur fluorhaltige Anionen von Elementen in ihren
hochsten Oxidationsstufen in Frage. Die zweite Bedingung
hat folgende Konsequenz: Da das ArF,-Molekiil Rechnungen
zufolge nicht in gebundenem Zustand vorliegt,'” ist ein
Zerfall gemiB [ArF]*[XF,]- — Ar + F, + XF,_; zu erwarten.
Bei den Anionen HF,~, BF,~ und sogar AsF;~ tritt wegen
ihrer Fahigkeit zur Abgabe von Fluorid-
ionen der spontane Zerfall auf. Nur [ArF]"[SbF4],
[ArF]*[AuF¢]~, [ArF]*[Sb,F;]~ und [ArF]*[Au,F};]~ sollten
aufgrund der hohen Fluoridionen-Affinitdten von SbFs und
AuF; isolierbar sein (siehe Tabelle 2).I"31 Die Rechnungen fiir
diese lonenpaare ergeben lineare F—Ar---F-Umgebungen,

Tabelle 2. Berechnete Bindungslédngen r [pm] (MP2-Naherung).['%]

r(F—Ar) r(Ar---F)
F—Ar*---SbF,~ 194.9 193.0
F-Ar*--- AuF~ 184.7 192.9
F—Ar*--- Sb,Fy;~ (cis)@! 183.6 191.9
F-Ar*--- Au,F,,~ (trans) 173.9 201.6

[a] cis- bzw. trans-Verbriickung am zentralen Sb- bzw. Au-Atom. Die
Energie fiir das jeweils andere Isomer ist etwas ungiinstiger.

die man in Kristallen von XeF*, KrF" und XeCl" auch
tatsdchlich findet; weit reichende Wechselwirkungen konnen
damit in erster Naherung vernachlédssigt werden. Entspre-
chende Rechnungen wurden kiirzlich fiir das KrF*-Ion mit
verschiedenen Gegenionen vorgestellt.”) Den Gang der
Bindungsldngen am Argonatom interpretieren wir im Sinne
einer ansteigenden Reihenfolge der kinetischen Stabilitit,
d.h. [FAr]*[SbFs]- < [FAr]*[AuF,]- ~ [FAr|*[Sb,F]- <
[FAr]*[Au,F;;]-. Selbst fiir den ,giinstigsten Fall,
[FAr]*[Au,F]~, ist jedoch der Zerfall in Ar, F, und Au,F,
stark exotherm (—231 kJmol™'), sodass die Isolierung einer
Argonverbindung in kondensierter Phase, d. h. nicht in Matrix
oder massenspektrometrisch, eine besondere Herausforde-
rung bleibt.

Experimentelles

Im Handschuhkasten (<1 ppm H,0) werden in ein PFA-Reaktionsgefaf3
(Polyperfluorethen-Perfluorvinylether-Copolymerisat) mit 6.5 mm Innen-
durchmesser 320 mg (2 mmol) XeF,, 2.67 g (12 mmol) SbFs und 60 mg
(0.2 mmol) SbCl;s eingewogen. An einer Vakuumapparatur aus Stahl wird
auf die Reaktionsmischung 650 mg (32.5 mmol) HF aufkondensiert und das
Reaktionsgefdl abgeschmolzen. Beim kurzzeitigen Erwédrmen auf Raum-
temperatur entsteht eine blaue Losung, aus der beim langsamen Abkiihlen
auf —30°C gelbe Kristalle auskristallisieren. Raman-Spektrum (1064 nm,
—120°C, fest, cm™'): =683 (62), 672 (100), 649 (55), 614 (82), 493 (16),
391(50), 383 (Schulter), 301 (40), 282 (19), 263 (19), 228 (38); '¥Xe-NMR
(HF/SbFs, 17°C, XeOF,, 110.45 MHz): 6 = — 551 (br. d, J=5165 Hz, 1), =
8084 Hz). Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall wurde mit einer
Spezialapparatur!¥ unter Kiihlung und Inertgas auf ein Bruker-SMART-
CCD-1000-TM-Diffraktometer montiert und vermessen.l! Nach semi-
empirischer Absorptionskorrektur durch Angleichung symmetriegleicher
Reflexe (SADABS) wurden Strukturlgsung und Verfeinerung mit den
SHELX-Programmen durchgefiihrt.['>: 6]
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Ab-initio-Rechnungen: Programm Gaussian98.°) Mgller-Plesset-Néhe-
rung 2. Ordnung (MP2) fiir die Elektronenkorrelation, wie in Gaussian
implementiert,l”l sowie Coupled-Cluster-Rechnung mit einfacher und
doppelter Substitution (CCSD). Basissitze: F, Cl, Ar: 6-311 + G(d,p), wie
in Gaussian implementiert, Kr, Xe, Br, I, As, Sb: Relativistisch korrigierte
Basissitze fiir die Valenzelektronen und Pseudopotentiale fiir die 28 (Kr,
Br) bzw. 46 (Xe, I) Rumpfelektronen.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-411897 ([XeCl]*[Sb,F};]~) und -411868
([XeF]*[SbF¢]~) angefordert werden.
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Molekulare Erkennung von UDP-Gal durch
f-1,4-Galactosyltransferase T1**

Thorsten Biet und Thomas Peters*

Professor Joachim Thiem zum 60. Geburtstag gewidmet

Wechselwirkungen zwischen Proteinen und Kohlenhydra-
ten nehmen bei Sdugern eine wichtige Stellung bei einer
Vielzahl von biologischen Erkennungsprozessen ein.ll Gly-
cosyltransferasen bilden eine Gruppe von Enzymen, die an
der Biosynthese von Kohlenhydraten beteiligt sind und deren
Funktionsstorungen meist zu schweren Krankheitsbildern
fiihren. Bisher gibt es nur wenige dreidimensionale Struktur-
daten der Glycosyltransferasen.?! Von der im Golgi-Apparat
lokalisierten [3-1,4-Galactosyltransferase (84Gal-T1, EC
2.4.1.90/38) ist eine Rontgenstruktur von freiem Protein und
mit an das Protein gebundenem Substrat verdffentlicht.]
Aufgabe dieser Transferase ist die Verkniipfung einer Galac-
tose, die aus UDP-Gal (Uridindiphospho-a-D-galactose,
Schema 1) stammt, mit der §-p-N-Acetylglucosamineinheit
von Poly-N-acetyl-lactosaminketten, wie sie bei Glycopro-
teinen und Glycosphingolipiden zu finden sind. Die bei der
Kristallstrukturuntersuchung gefundene Elektronendichte
fiir die Galactoseeinheit der mit der f4Gal-T1 kokristallisier-
ten UDP-Gal reichte nicht aus, um diese rdumlich aufzulosen.
Deshalb sind wichtige Details der molekularen Erkennung
von UDP-Gal durch die $4Gal-T1 bisher nicht geklart. Wir
berichten hier tiber NMR-Untersuchungen des Bindungsepi-
tops von an $4Gal-T1 gebundenem UDP-Gal.

Verschiedene NMR-spektroskopische Methoden zur Ana-
lyse von Protein-Ligand-Wechselwirkungen sind bekannt.
Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Bindungsaktivitit
von Substanzbibliotheken gegeniiber Rezeptorproteinen ist

[*] Prof. Dr. T. Peters, Dipl.-Chem. T. Biet
Institut fiir Chemie, Medizinische Universitit zu Liibeck
Ratzeburger Allee 160, 23538 Liibeck (Deutschland)
Fax: (+49)451-500-4241
E-mail: thomas.peters@chemie.mu-luebeck.de

[**] Diese Arbeit wurde durch das BMBF (FKZ 031161) und die DFG
(Teilprojekt B3 des SFB 470) gefordert. Weiterhin danken wir dem
Verband der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung
sowie Dres. T. Keller und G. Wolff (Bruker Analytik GmbH,
Rheinstetten) fiir ihre Hilfe.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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