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Ein phenoxyverbruckter homodinuclearer Zn- 
Komplex rnit ungewohnlicher Koordinationssphare 
- Modellverbindung fur das aktive Zentrum der 
Phospholipase C ** 
Von Stefan Uhlenbrock und Bernt Krebs* 

Die besondere stereochemische und koordinative Flexi- 
bilitlt von Zink pragt die vielfaltige Komplexchemie dieses 
Elements. Die d"-Elektronenkonfiguration schlieht bei Zn- 
Komplexen ligandenfeldstabilisierende Effekte aus und fuhrt 
oftmals zu stark verzerrten Koordinationspolyedern. Dieser 
,,entatkche Zustand'"'. 21 wird auch in vielen Zinkenzymen 
beobachtet, in denen das Metallzentrum stets als starke 
Lewis-Saure wirkt und an Solvolyse- und Substitutionsreak- 
tionen beteiligt ist. Von entscheidender Bedeutung ist dabei 
die Fahigkeit des Metallzentrums, saure Katalysen auch bei 
solchen pH-Werten zu ermoglichen, bei denen eine Protonie- 
rung ohne Beteiligung von Zn2+-Ionen nicht stattfinden 
kann[3'41. 

Neben den zahlreichen Zinkenzymen rnit einer Metallbin- 
dungsstelle wie der Carboanhydrase und der Carboxypepti- 
dase A sind besonders solche Enzyme von aktuellem Interes- 
se, die mehrere Zink-Ionen im aktiven Zentrum enthalten. 
Zu diesen zahlt das wichtige Enzym Phospholipase C (PLC), 
das Phospholipide hydrolytisch ~ p a l t e t ~ ~ ] .  Durch eine Ront- 
genstrukturanalyse an der PLC aus Bacillus cereus konnten 
drei Zinkatome im aktiven Zentrum nachgewiesen wer- 
denk6], von denen zwei uber eine OH--Gruppe oder ein 
H,O-Molekul sowie uber die Carboxylatfunktion einer 
Asparagateinheit miteinander verbunden sind (Abb. 1). Der 
Zn-Zn-Abstand betragt 3.3 A. Das dritte, von diesem di- 
nuclearen Zentrum etwas entfernt liegende Zinkatom ist, 
ebenso wie die anderen beiden Zinkatome, verzerrt trigonal- 
bipyramidal koordiniert. 

Uber zweikernige Zinkkomplexe, die als Modelle fur 
Zinkenzyme fungieren konnen, ist sehr wenig bekanntL7]. 
Wir berichten hier erstmals uber einen phenoxyverbruckten 
homodinuclearen Zinkkomplex rnit einer rein biomimetischen 
N,O-Ligandensphare, in dem die beiden Metallzentren un- 
symmetrisch koordiniert sind. Dieser Komplex bildet die 
dinucleare Einheit im aktiven Zentrum der PLC nach. Als 
Ligand wurde 2,6-Bis[bis(2-benzimidazolylmethyl)amino- 
methyl]-4-methylphenol (Hbbap) verwendet, das sich fur die 
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Abb. 1. Bau der dinuclearen Einheit im aktiven Zentrum der PLC [6] 

Stabilisierung zweikerniger Metallkomplexe als geeignet er- 
wiesen hat[*]. Die Umsetzung von zwei Aquivalenten 
Zn(CIO,), . 6 H 2 0  mit je einem Aquivalent Hbbap und Na- 
triumbenzoat (NaOBz) in einer Ethanol/Methanol-Mi- 
schung fuhrte zu farblosen Kristallen von 1. 

[Zn,(bbap)H,O(p-OBz)](CiO,), . 4MeOH 1 

Das Kation von 1 ist in Abbildung 2 dargestellt[']. Die 
beiden Zink-Ionen sind durch die Phenoxyeinheit des Ligan- 
den bbap- sowie die Carboxylatfunktion des Benzoats ver- 

P 

Abb. 2. Struktur des Kations [Zn,(bbap)H,O(p-OBz)]*+ im Kristall von 1. 
Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: Znl-Zn2 3.443(3), Znl-01 1.947(6). 
Znl -02  2.010(6), Znl-N1 2.480(7), Znl-N2 2.009(7), Znl-N4 2.012(7), Zn2-01 
2.099(5), Zn2-03 2.095(6), Zn2-0, 2.068(6), Zn2-N6 2.276(7), ZnZ-N7 
2.141(7), Zn2-N9 2.090(7); Znl-01-2112 116.6(2). 

bruckt. Im Gegensatz zu einer Reihe von Komplexen mit 
Hbbap- und Bhnlichen siebenzahnigen Chelatliganden, die 
zweikernige Komplexe rnit jeweils funffach koordinierten 
Zinkatomen bilden"'], ist in 1 die Koordinationszahl der 
beiden Metallzentren unterschiedlich. Wihrend Znl funf- 
fach koordiniert ist (trigonale Bipyramide), ist Zn2 durch 
vier Donoratome des bbap--Liganden, ein 0-Atom der 
Benzoatobriicke und ein gebundenes H,O-Molekul okta- 
edrisch umgeben. Ein koordiniertes Wassermolekul, das po- 
larisiert wird und so das Substrat nucleophil angreifen kann, 
ist fur den katalytischen Vorgang von groBer Bedeutung und 
wird in einer Reihe von Zinkenzymen als Ubergangszustand 
angen~mrnen[~~ .  Die Analogie zwischen dem Enzym PLC 
und dem Modellkomplex 1 zeigt sich auch im Zn-Zn-Ab- 
stand, der mit 3.443(3) 8, vergleichbar mit dem fur das En- 
zym ermittelten Wert ist. Komplex 1 kann aufgrund der un- 
gewohnlichen Koordinationsgeometrie als strukturelles 
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Modell fur den Ubergangszustand wahrend des kataly- 
tischen Prozesses der PLC angesehen werden. 

Die unsymmetrische Koordination (koordiniertes po- 
larisiertes H,O an Zn2, Koordinationsliicke an Znl) bietet - 
unabhangig von der zu erwartenden einseitig-terminalen 
oder beide Zn verbruckenden Bindung des Phospholipidsub- 
strats (Schema 1) ~ giinstige Voraussetzungen fur eine kata- 
lytische Saure-Base-Reaktion nach einem konzertier- 
ten Zink-Hydroxid- und/oder Zink-Phosphoryl-Mechanis- 
m u ~ [ ~ ] .  

Schema 1. Phospholipidsubstrat. Die rnit dem Pfeil markierte P-0-Bindung des 
Substrats wird durch das Enzym PLC gespalten. Sie wird in der Biochemie als 
Bindung C bezeichnet (symbolisiert durch 0). 

Das IR-Spektrum von 1 zeigt neben den Schwingungen 
des bbap--Liganden und des Perchlorat-Ions auch die 
Schwingungen der Carboxylatgruppe der Benzoateinheit. 
Fur deren symmetrische und antisymmetrische Streck- 
schwingung ergeben sich Werte von 1440 bzw. 1590 cm-'. 
Die Differenz von 150 cm-' bestatigt die zweizahnige ver- 
briickende Koordination der Carboxylatgruppe. 

Ziel der weiteren Arbeiten ist die Entwicklung funktionel- 
ler Modelle zur Phospholipidspaltung auf Basis von Kom- 
plex 1. Wie erste Versuche ZUJ katalytischen Phosphorsau- 
reesterspaltung mit unterschiedlichea Substraten zeigen, 
sind die Aussichten hierfur gut. Die systematische Verbesse- 
rung der Spezifitat von 1 durch gezielte Ligandenvariation 
ist moglich und stellt einen ersten Zugang zur Modellierung 
eines katalytisch funktionsfahigen biomimetischen Zweime- 
tallzentrums dar, in ahnhcher Weise, wie es k i i r~ l ich[~"~ in 
ersten erfolgreichen Ansatzen fur einkernige Metallzentren 
in der Carboanhydrase beschrieben wurde. 

A rbeitsvorschrift 
0.54 g Zn(CIO,), ' 6H,O (1.4 mmol) werden in 10 mL Methanol gelost und zu 
einer Losung von 0.5 g (0.7 mmol) Hbbap in 15 mL Ethanol gegeben. Nach 
Zugabe von 0.1 g (0.7 mmol) Natriumbenzoat in 30 mL Methanol bilden sich 
farblose Kristalle von 1. 

Eingegdngen am 1. August 1992 [Z 5496) 

CAS-Registry-Nummern: 
1, 144565-39-9. PLC, 9001-86-9. 
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MoBbauer-Spektroskopie und 
Elektronenstrukturberechnungen an 
Nitridoferraten(II1): Li,[FeN,] und Ba,[FeN,]** 
Von Nils Jansen, Hartmut Spiering, Philipp Giitlich*. 
Dagmar Stahl, Riidiger Kniep, Volker Eyert, Jiirgen Kiibler 
und Peter C. Schmidt* 

Professor Horst Elias zum 60. Geburtstag gewidmet 

In Nitridoferraten ist eine Vielzahl von bei anderen Ei- 
senverbindungen unbekannten Strukturelementen verwirk- 
licht, die meist durch niedrige Koordinationszahlen der Ei- 
senatome gekennzeichnet sind. Wir haben nun die 
Nitridoferrate(II1) LiJFeN,] und Ba,[FeN,] rnit 57Fe-MoD- 
bauer-Spektroskopie untersucht, um genauere Einblicke in 
die Natur der Fe"'-N-Bindungen zu erhalten. Die quantitati- 
ve Analyse der Isomerieverschiebungen und Quadrupolauf- 
spaltungen in den MoIJbauer-Spektren wurde rnit Hilfe von 
Bandstrukturrechnungen durchgefuhrt. 

Nitridoferrate sind erst seit neuerer Zeit bekannt. In ihren 
Kristallen liegen komplexe Anionen vor, die formale Isoste- 
rie zu Hauptgruppenelementsystemen aufweisen[']. Die Kri- 
stallstruktur von Li,[FeN,]['I ist als Fluorit-Uberstruktur 
zu beschreiben mit den Stickstoffatomen in einer nur we- 
nig verzerrten, kubisch dichten Packung und den Fell'-Ionen 
in entlang [OOI] benachbarten Tetraederlucken, so daD 
:[FeN:,J-Ketten aus kantenverkniipften Tetraedern ent- 
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