Phosphatidylcholinmolekiil mit unbekannter Funktion nachge-
wiesen. Das fiir die katalytische Aktivitdt essentielle Lipid Car-
diolipin wurde weder in der COX aus Paracoccus noch in der
aus Rinderherz gefunden.

In der Arbeit von Yoshikawa und Mitarbeiter wird die Posi-
tion eines Magnesium-Ions angegeben, das als stéchiometri-
scher Bestandteil der COX bereits bekannt war. Es wird in ei-
nem verzerrten Tetraeder von zwei Liganden der Untereinheit 1
(Asp369, His368), einem Liganden der Untereinheit IT (Glu198)
und einem Wassermolekiil komplexiert. Die konservierten Ami-
nosdurereste Asp und His waren zuvor durch ortsspezifische
Mutagenese von Bakterien-COX als Liganden von Mangan,
das durch Magnesium ersetzt werden kann, nachgewiesen wor-
den*3!. Die Autoren postulieren aufler einer Bedeutung fiir die
Struktur auch eine vom Redoxzustand abhingige regulatori-
sche Funktion des Magnesiumatoms bei der Elektroneniibertra-
gung von Cu, auf Fe, und von Fe, auf Fe,,.

In der COX aus Rinderherz wurde die Position eines Zink-
Ions ermittelt, das sich in der nichttransmembranen Unterein-
heit Vb auf der Matrix-Seite befindet und von vier Schwefelato-
men (Cys60, Cys62, Cys82 und Cys85) koordiniert ist. Die
Funktion des Zink-Ions, das wie die Untereinheit Vb in der
COX aus Bakterien fehlt, ist bisher nicht geklart.

Die beiden vorgelegten Kristallstrukturen sind Meilensteine
auf dem Weg zur Erforschung von Struktur und Funktion der
COX. Uberraschend viele bisher erhaltene Befunde konnten
bestitigt, andere widerlegt werden. Eine Reihe offener Fragen,
z.B. zum Mechanismus des Elektronentransports und der Pro-
tonentranslokation, werden nur durch parallele Untersuchun-
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gen zur Funktion gekldrt werden kdénnen. Dies gilt besonders
flir Fragen zur Regulation der Aktivitét, die bei der tierischen
COX durch die groBe Zahl von zusitzlichen Untereinheiten
besonders komplex zu sein scheint.

Stichworte: Cytochrom-c-Oxidasen - Kristallstrukturanalyse -
Protonentransfer - Zellatmung
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Neues zur Struktur des amorphen roten Phosphors

Hans Hartl*

Zu den immer noch nicht vollstindig geldsten Rétseln der
Strukturchemie des elementaren Phosphors gehort die Struktur
des amorphen roten Phosphors, eines Materials, das man seit
mehr als 150 Jahren auf nahezu jeder Streichholzschachtel fin-
det. Da eine Rontgenstrukturaufkldrung nicht durchgefiihrt
werden kann, ist man auf Indizien angewiesen, mit deren Hilfe
aber zunehmend konkretere Aussagen tiber den strukturellen
Aufbau dieser Phosphormodifikation méglich sind. Zwei wich-
tige Bausteine dazu liefern die kiirzlich publizierten Ergebnisse
von Bocker und Hiser!!! sowie Pfitzner und Freudenthaler!?l,
Zusammen mit fritheren Arbeiten”~5! kann jetzt ein Struktur-
bild des amorphen roten Phosphors entworfen werden, das der
Realitdt schon ziemlich nahe kommen diirfte. Die Dreibindig-
keit des Phosphors mit nur geringfiigig variierenden P-P-Bin-
dungslingen von ca. 220 pm und einem groBen Bereich von
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P-P-P-Bindungswinkeln, der von 60° bis 120° reicht, 1a3t vielfil-
tige Vernetzungsarten zu. Zwischen den drei Grundtypen —
weiBer, roter und schwarzer Phosphor ~ sind dadurch eine Rei-
he weiterer, allotroper Formen des Phosphors vorstellbar, die
von niedermolekularen Phosphor-Clustern iiber hdhermoleku-
lare Oligomere bis zu ein-, zwei- und dreidimensionalen Polyme-
ren reichen. Wie wandelbar und vielfiltig die Verkniipfungsmu-
ster in phosphorreichen Verbindungen mit P-P-Bindungen sein
konnen, haben Baudler und Glinka'®! sowie von Schnering und
Hénle!! in ihren brillanten Ubersichtsartikeln {iber mono- und
polycyclische Phosphane bzw. iiber phosphorreiche Phosphide
herausgestellt. In beiden Arbeiten wird auf die strukturellen
Beziehungen dieser Verbindungen zu unsubstituierten, ungela-
denen P,-Clustern hingewiesen.

Von Baudler und Glinka wurden Regeln fiir den systemati-
schen Aufbau von groBeren Phosphor-Clustern durch Aggrega-
tion und/oder Kondensation von niedermolekularen Bruch-
stlicken aufgestellt. Eine dieser Regeln (nicht gleichzusetzen mit
Reaktionsmechanismen!) besagt, dafl durch eine formale
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[2+ 3)-Cycloaddition eine gréBere Baueinheit mit einem zusitz-
lichen fiinfgliedrigen Ring aufgebaut werden kann. Derartige
fiinfgliedrige Ringe sind ein bei Polyphosphanen, Polyphosphi-
den und auch im Hittorfschen Phosphor so hidufig anzutreffen-
des, weil wohl beglinstigtes Bauelement, dafl daraus fiir isomere
Strukturen die Regel aufgestellt wurde, dall das [somer mit den
meisten Fiinfringen die bevorzugte Form istf*!, Diese und ande-
re, an bekannten Strukturen itberpriiften ,,Baudler-Regeln*
wurden kiirzlich von Bocker und Héser! ®1 modifiziert und
erweitert. Aufbauend auf diesen Regeln wurde eine sehr hilfrei-
che Nomenklatur!™ eingefiihrt und eine Heuristik zur systema-
tischen Herleitung kovalenter Phosphor-Geriiststrukturen in
polycyclischen Phosphanen, phosphorreichen Polyphosphiden
und Elementstrukturen des Phosphors (mit Ausnahme des
schwarzen Phosphors) entwickelt. Dabei beschrinkten sich die
Autoren nicht auf die Ableitung von experimentell nachge-
wiesenen Struktureinheiten, sondern entwarfen auch hypotheti-
sche Polyphosphor-Strukturen, fiir die es unter den bisher be-
kannten Strukturen noch kein Beispiel gibt. Die Existenz dieser
auf dem Papier erzeugten Strukturen, darunter auch makromo-
lekulare Formen des elementaren Phosphors, wurde auf der
Basis von Stabilitdtswerten, die mit ab-initio-Methoden!! be-
rechnet wurden, diskutiert (SCF/SVP-Niveau; relative Energie
in kJmol (P,)"! bezogen auf molekularen Phosphor, P,).
Getestet wurde das eingesetzte Verfahren durch einen Vergleich
der theoretisch berechneten Energiebetrige, Bindungslingen
und Bindungswinkel mit den experimentell bekannten Werten
am Beispiel des Hittorfschen Phosphors. Die gefundene
Ubereinstimmung ist so itberzeugend, daB auch fiir die analog
berechneten Daten der experimentell noch nicht nachge-
wiesenen Formen, die als Modifikation des roten Phos-
phors in Frage kdmen, eine hohe Zuverldssigkeit erwartet wer-
den kann (rel. Stabilitit: E, . = — 61 kImol (P,)"!; E,,, =

heor. exp.

— 63kImol (P,)~!). Im Hittorfschen Phosphor 1 (Formel
2{1P2[PRIP2[P9]} 1

nach Bdcker und Haser™) sind Pg- und P,-Cluster itber formale
[2 4+ 3]-Cycloadditionen durch P,-Einheiten zu tubulidren Strin-
gen verkniipft (Abb. 1a); Giber die freien Valenzen am P,-Cluster

P10 P2 P10 P2 P10

Abb. 1. Phosphorstringe .} {]P2 [P8] P2 [PS]} (a) und }{]P2 [P10]} (b). Die Anga-
ben P2, P8, P9 und P10 kennzeichnen die Phosphorbaugruppen (Basisgruppen)[”.,
P,-Einheiten vernetzen tiber formale [2 + 3]-Cycloaddition die kifigartigen Phos-
phorbausteine Py. Py und P,,. In beiden Kettentypen treten Sechs- und vor allem
Flnfringe auf.
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sind senkrecht zueinander stehende Strange zu den Doppel-
schichten des Hittorfschen Phosphors!*! vernetzt (nach Baudler
und Glinka formal eine Kondensation!).

Zu den polymeren Phosphorstrukturen mit den héchsten be-
rechneten, relativen Stabilitdtswerten gehoren 2 (E,

theor. —

—62 kJ mol (P,)™ 1), wo die tubuliren Striange des Hittorfschen
«L(IP2[P8] P2 [P9]),} 2

Phosphors (Abb. 1a) unter Ausbildung einer eindimensional
vernetzten Struktur paarweise und parallel zueinander ver-
kniipft sind und 3, wo P,,-Cluster — wieder durch formale

S{1P2[P10}} 3

[2+ 3]-Cycloaddition — iiber P,-Gruppen zu unendlichen helica-
len Ketten (Abb. 1b) ohne freie, zu weiterer Vernetzung geeigne-
te Valenzen verbunden sind (E,,, = — 61 kJ mol (P,)™1).
Faszinierend am Strukturvorschlag 3ist, daB die dazu berech-
neten Atom-Radialverteilungskurven sehr gut mit den aus
Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten bestimmten
Daten des amorphen roten Phosphors iibereinstimmen!!:3 8!
und daf} die Kette 3 kiirzlich auch experimentell nachgewiesen
werden konnte. Pfitzner und Freudenthaler!?! erhielten bei Un-
tersuchungen zur Synthese neuer Cu'-Ionenleiter die kristalline
Verbindung (Cul),;P, ,, in der zwei nahezu identische, kristallo-
graphisch unabhéngige, helicale Stringe 3 in eine Matrix aus
Cul-Schichten eingebettet sind. Die beiden Ketten unterschei-
den sich im wesentlichen durch die Cu'-Umgebung, wobei die
Koordination des Phosphors an Cu' keinen signifikanten Ein-
fluf} auf die Struktur des Phosphorgeriists und die P-P-Bin-
dungsldngen auszuiiben scheint. Das System Cu'/I~ bildet sehr
flexible Kupferiodid-Teilgitter, die nicht nur als anpassungsfihi-
ge Wirtgitter flir ungeladene Baugruppen, sondern bei einem
Cu'-UberschuB auch fiir Anionen (z.B. }[P;,] in Cu,L,P,;)
und bei [~-Uberzahl fiir Kationen unterschiedlichster Form
und GroBe!'? 1 dienen. Fiir die Helix 3 scheinen die ungiinsti-
gen Packungsmaoglichkeiten, die einer Kristallisation dieser allo-
tropen Phosphormodifikation entgegenstehen, durch das Kup-
feriodid-Wirtsgitter und Cu!-P-Wechselwirkungen so verbessert
zu sein, daB eine geordnete Struktur entsteht. In der schon ldn-
ger bekannten Verbindung (Cul),P, werden durch das Cul-Teil-
gitter Ketten des Typs 4 stabilisiert!*?. In den Ketten 4 treten

A1P4(4) [P8]} 4

neben fiinf- und sechsgliedrigen, kondensierten Ringen auch
energetisch ungiinstige Vierringe auf. Dementsprechend erga-
ben die ab-initio-Rechnungen fiir diese Atomverkniipfung ge-
geniiber den Strukturen 1, 2 und 3, die nur fiinf- und sechsglied-
rige Ringe enthalten, eine geringere Stabilitit (Eg,., =
— 48 kJ mol (P,)~ 1)

Zum endgiiltigen Beweis der Struktur des amorphen roten
Phosphors fehlen noch die Synthese von 3 durch Herausldsen
von Cul aus (Cul);P, ,, die Isolierung von 3 aus rotem Phosphor
durch Behandeln mit Cul und aussagekriftige Festkdrper 3'P-
NMR-spektroskopische Untersuchungen der Umsetzungspro-
dukte. Sollten diese Experimente erfolgreich verlaufen, kénnten
auch die letzten Skeptiker davon iiberzeugt werden, daB
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ué{] P2 [P10]}-Ketten der wesentliche Bestandteil des amorphen [7] Hinweis zur Nomenklatur: Pr steht fiir eine Baueinheit aus n P-Atomen (Basis-
: einheit). Der Aufbau hoher kondensierter oder polymerer Strukturen aus be-
roten Phosphors sind. kannten Basiseinheiten Pn [1, 4, 5] 10t sich mit der von Bécker und Hiser [1]
vorgeschlagenen Nomenklatur sehr dbersichtlich beschreiben. Danach steht
P2[P8 fiir eine Atomgruppierung, bei der eine P,-Einheit {iber eine formale
Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Allotropie - Elementstruk- [2 +k3)-nycloadfti’ition mit[eignem tl,’s-Cll(uster ZL;) eicn}er groBeren Sllnruk‘ureinheit
. . verkniipft ist; bei P8IP2[P9 verbriickt eine P,-Gruppe einen Py- mit einem
turen Phosphor Roter Phosphor P,-Cluster usw. {genauere Angaben siehe Lit. [1].
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