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Ein faszinierender Aspekt der Bioanorganischen Chemie
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biochemische Prozesse zu gewihrleisten oder als Mittel zum
Schutz gegen Intoxikationen durch zu hohe Metallgehalte.
Bemerkenswerte Beispiele fiir das Akkumulieren von Metall-
ionen liefern drei Spezies von Amanita-Pilzen: A. muscaria,
der Fliegenpilz, A. regalis und A. velatipes. Diese Spezies
reichern Vanadium auf bis zu 400mal groBere Konzentratio-
nen an, als sie bei Pflanzen tiblich sind. Untersuchungen von
Ter Meulen,[!l Bertrand® 3 und Meisch et al.ll ergaben, daB
das Akkumulieren von Vanadium durch diese Amanita-
Spezies unabhingig vom Alter der Pilze ist, nicht vom
Vanadiumgehalt des Bodens abhingt und das enthaltene
Vanadium im wesentlichen gleichférmig auf den Stiel, die
Haut und den Hut verteilt ist.

Bayer und KneifelP! isolierten 1972 eine blaue, Vanadium-
haltige Verbindung aus A.-muscaria-Pilzen, die aus dem
Schwarzwald stammten. Sie nannten
die Verbindung Amavadin und zeig-
ten, daf} diese aus einem 1:2-Komplex

I I[‘}:(',.'\ U‘\\Mc

. ) C
aus Vanadium und dem Pro-Liganden / H
(S,5)-2,2’-(Hydroxyimino)dipropion- HO—N
sdure ((S,S)-hidpaH;) besteht.l] Wei- L H
tere Untersuchungen' fiihrten zur \N\.f"c ~.
Vermutung, daB das Vanadiumion HO.C Me
(&, 51-hidpaH,

von Amavadin achtfach koordiniert
sein sollte und daf} der Komplex eine
neuartige Struktur aufweist, aber kein Oxokomplex ist. Wir
berichten hier iiber die rontgenographische Bestimmung der
Struktur von Kristallen von Amavadin-Proben, deren Ergeb-
nis diesen Vorschlag bestétigt. Dabei wurde Amavadin einmal
als Phosphorsiurederivat!!l und einmal in Form des Salzes 1
kristallisiert, das Ca?*-Gegenionen!'? enthilt.

[Ca(H,0)s][4-V((S,S)-hidpa),] - 2H,O 1

Durch die Verwendung von Ca?*-Ionen als Gegenenionen
bei der Kristallisation von Amavadin konnten fiir die Ront-
genstrukturanalyse qualitativ gute Kristalle erhalten werden,
was sich bereits bei dhnlichen Verbindungen als niitzlich
erwiesen hat.['*] Die Struktur von 1 besteht aus [Ca(H,O)s]**-
und [4-V((S,S)-hidpa),]>~-Ionen, die miteinander zu unend-
lichen Ketten verbunden sind. Ein Ausschnitt aus einer Kette
ist in Abbildung 1 gezeigt. Jedes Anion ist iiber eine
Carboxylatgruppe an jedem (S,S)-hidpa®* -Liganden an zwei
Ca?*-Ionen gebunden. Jedes Ca’*-Ion ist annidherungsweise
pentagonal-bipyramidal von Sauerstoffatomen umgeben, die
Teil von fiinf H,0O-Molekiilen (O(11), O(12), O(13a,b),
0O(14), O(15)) sowie von zwei einzihnigen Carboxylatgrup-
pen (O(4), O(9)*) sind. Die Ca(1)-O(9)- und die Ca-O(11)-
Bindungen stehen ungefihr trans zueinander (167.3(3)°), und
beide stehen etwa senkrecht auf der ,,dquatorialen Ebene“,
die aus Sauerstoffatomen von zwei der Calcium-gebundenen
Wassermolekiile und dem O(4)-Atom der Carboxylatgruppe
gebildet wird.'¥! Die Calcium-gebundenen Wassermolekiile
befinden sich nahe an Sauerstoffatomen von Carboxylat- und
Oxyiminogruppen von vier benachbarten Ketten, wie in
Abbildung 2 dargestellt ist. Die sieben Wassermolekiile
spielen also fiir die Struktur von 1 eine bedeutende Rolle.['!

Die Struktur des Amavadin-Anions ist ungefihr C,-sym-
metrisch; dabei schneidet die zweizdhlige Achse die Norma-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Struktur von 1 als ORTEP-Darstellung
(Schwingungsellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: V(1)-O(1) 2.028(7), V(1)-O(3)
1.940(7), V(1)-O(5) 2.028(9), V(1)-O(6) 2.042(8), V(1)-O(7) 1.956(7),
V(1)-0(10) 2.070(8), V(1)-N(1) 1.999(8), V(1)-N(2) 1.982(8), Ca(1)-O(4)
2.300(9), Ca(1)-O(9) 2.312(9), Ca(1)-O(11) 2.326(9), Ca(1)-O(12)
2.582(17), Ca(1)-O(13a) 2.36(2), Ca(1)-O(13b) 2.48(2), Ca(1)-O(14)
2.571(9), Ca(1)-O(15) 2.389(12), O(1)-C(1) 1.237(12), O(2)-C(1)
1.274(14), O(3)-N(1) 1.395(11), O(4)-C(6) 1.241(15), O(5)-C(6) 1.291(14),
0(6)-C(7) 1.242(13), O(7)-N(2) 1.385(12), O(8)-C(7) 1.259(15), O(9)-C(12)
1.243(14), O(10)-C(12) 1.290(13); O(1)-V(1)-O(6) 86.4(3), O(1)-V(1)-
0O(10) 91.2(3), O(3)-V(1)-N(1) 41.4(3), O(5)-V(1)-O(6) 89.2(3), O(5)-
V(1)-0(10) 101.8(3), O(7)-V(1)-N(2) 41.2(3).

len der V(7-NO)-Ebenen jedes Liganden und der gemittelten
aus den vier O-Atomen der einzdhnig bindenden Carboxy-
latgruppen und dem Vanadiumzentrum gebildeten VO,-
Ebene. Die beiden V(7*-NO)-Gruppen enthaltenden Ebenen
stehen nahezu senkrecht zueinander (93.6°), und beide stehen
fast senkrecht zur VO,-Ebene (89.4° und 91.8° fiir die N(1)-
bzw. N(2) enthaltende V(#?>-NO)-Ebene). Die das VV-Zen-
trum koordinierenden Sauerstoffatome der einzdhnig bin-
denden Carboxylatgruppen eines Liganden stehen trans
zueinander und sind betréchtlich aus der gemittelten VO,-
Ebene zu den #>-NO~-Gruppen desselben Liganden ausge-
lenkt: Die Atome O(1) und O(5) befinden sich 0.42 bzw.
0.36 A unterhalb und O(6) und O(10) 0.43 bzw. 0.36 A
oberhalb der Ebene. Die von A.-muscaria-Losungen und
frischen Losungen von Kristallen von 1 erhaltenen EPR-
spektroskopischen Ergebnissel'*! stimmen mit dem Vorliegen
von VV-Zentren iiberein, wobei die Vanadiumzentren in
A. muscaria in einer zu 1 identischen Umgebung vorliegen.
Diese Art von Koordinationsgeometrie wurde erstmals bei
[NMe,][NH,][V(hida),] nachgewiesen (hidaH;= (Hydroxy-
imino)diessigsiure).”]

Obwohl die Struktur des Phosphorsdurederivats 2 von
Amavadin mit niedrigerer Auflésung bestimmt wurde'!! als
die von 1, ist klar zu erkennen, daf3 diese Verbindung ein
gleichartig koordiniertes Vanadiumzentrum wie 1 aufweist,
die Konfiguration aber A statt 4 ist. Die inneren Koordina-
tionssphédren des Vanadiumzentrums von Amavadin und

[4-V((S.5)-hidpaH),] - H,PO,-H,0 2
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Abbildung 2. Blick entlang der Ketten von 1 (oben) und quer dazu
(unten); nur V- und Ca-Atome sind gezeigt (durchgezogene Linien
bezeichnen Ca-O-C-O-V-Verkniipfungen, gestrichelte Linien Wasserstoff-
briicken und kurze Abstidnde zwischen den Atomen von verschiedenen
Ketten (<2.90 A)): a) Wasser O(11)-+-O(7) Oxyimin [2.723(12) A] und
Wasser O(15)--- O(5) Carboxylat [2.825(14) A]; b) Wasser O(11)---O(2)
Carboxylat [2.867(12) A]; ¢) Wasser O(13a) und O(13b) -+ O(8) Carboxy-
lat [2.84(2) bzw. 2.70(2) A]; d) Wasser O(14)---O(2) Carboxylat
[2.743(13) A].

dhnlichen Komplexen bedingen chirale Metallzentren. Die
Chiralititssinn hidngt von den relativen Anordnungen der
beiden #7>-NO~-Gruppen zueinander ab, was beim Blick
senkrecht zur VO,-Ebene gut erkennbar ist (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Veranschaulichung der Zentrochiralitidt des Vanadiumions
in Amavadin.

Demzufolge weist Amavadin fiinf Chiralitdtszentren auf. In
Proben der natiirlichen Verbindung sind in Ubereinstimmung
mit anderen Verdffentlichungen!® die vier chiralen C-Zentren
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(S)-konfiguriert. Bei unseren kristallographischen Untersu-
chungen haben wir festgestellt, da beide Isomere vorliegen
konnen: Der zur Strukturanalyse ausgewihlte Kristall von 1
enthielt nur die 4-Form,'?! wihrend der Kristall des Phos-
phorsédurederivats 2'l nur die A-Form enthielt. Spektrosko-
pischen Untersuchungen von Amavadin-Losungen!'! und
Losungen der Verbindungen mit VY-Zentren!' zufolge liegt
Amavadin in diesen Losungen sowie in isolierter Form etwa
als 1:1-Mischung aus den 4- und /1-helicalen Formen vor.

Die Fahigkeit von Carboxylatgruppen Amavadin-artiger
Anionen, Kationen wie Ca?*-Ionen zu binden und/oder an
Wasserstoffbriicken beteiligt zu sein, konnte fiir die Art der
Speicherung von Amavadin in den Amanita-Pilzen und
moglicherweise fiir die biologische Funktion dieser Spezies
relevant sein.

Experimentelles

Isolierung von natiirlichem Amavadin: Amanita muscaria wurde auf dem
Dunham-Forest-Golfplatz in der Ndhe von Altrincham, Cheshire (Eng-
land), gesammelt. Eine wiBrige Losung von Amavadin wurde nach dem
von Bayer und Kneifel beschriebenen Verfahren hergestellt®! und das
Amavadin aus Losungen durch sehr langsames Verdampfen des Losungs-
mittels kristallisiert. Eine réntgenographische Untersuchung!'!l ergab, daf
die Kristalle aus 2 bestanden.

Kristallisation von natiirlichem Amavadin in Gegenwart von Ca**-Ionen:
Das nach der oben beschriebenen Methode kristallisierte Amavadin
(20 mg, 0.05 mmol) wurde in 0.5 cm® Wasser gelost. Man gab CaCl, zu
(5 mg, 0.05 mmol); nachdem sich dieses aufgelost hatte, wurde die Lsung
filtriert. In einer Pasteur-Pipette wurde auf die Amavadin-haltige Losung
dieselbe Menge Methanol geschichtet und dariiber Isopropylalkohol. Man
verschlo3 die Pipette und erhielt nach neun Tagen Aufbewahren bei
Raumtemperatur blaue, Nadel-formige Kristalle, die durch Filtrieren
abgetrennt wurden.
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