
tendes Interesse. Ein ungewöhnli-
ches Beispiel für einen reversibel 
schaltbaren Sol-Gel-Phasenübergang 
mit raschem Konformationswechsel 
zwischen einer gefalteten helicalen 
Struktur und ungefalteten Ketten 
beschreiben Lee et al.20)

Eine sphärische Polyoxomolyb-
dat-Kapsel (13) mit reversibel ver-
schließbaren Poren präsentieren 
Müller und Mitarbeiter.21) Die Struk-
tur enthält 20 {Mo9O9}-Untereinhei-
ten, die ähnlich wie Kronenether 
protonierte Harnstoffmoleküle (C 
schwarz, N/O grün) als Gast aufneh-
men können. In Gegenwart von Me-
tallkationen wie Ca2+ kommt es zur 
Lockerung dieser Wechselwirkung, 
und die Metallionen können durch 
die offenen Poren eindringen. 

Günther Knör 
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Universität Erlangen-Nürnberg 
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Bioanorganische 
Chemie  

� Die bioanorganische Chemie im 
Jahr 2005 prägten Untersuchungen 
an hochvalenten Eisen(IV)-Verbin-
dungen in Modellsystemen und En-
zymen und den Vergleich der Reakti-
vität dieser Spezies in Häm- und 
Nicht-Häm-Komplexen, wie eine 
Flut von hochrangigen Publikationen 
beweist. Daneben waren Übergangs-
metallkomplexe mit Radikalen, die 
Stickstoff-Fixierung und Modellkom-
plexe für hydrolytische Enzyme 
wichtige Themen. Auch die Kristallo-
graphie an Enzymen hat wieder für 
einige Höhepunkte gesorgt.  

Strukturen von Kupferproteinen 

� Der Gruppe von Amy Rosen-
zweig ist es gelungen, die Kristall-
struktur der membrangebundenen 
Methan-Monooxygenase (pMMO) 
zu lösen.1) Dieses Enzym ist in der 
Lage, bei Raumtemperatur Methan 
zu Methanol zu oxidieren und hat 
daher auch eine hohe industrielle 
Relevanz. Das Protein verfügt, wie in 
Abbildung 1 gezeigt, über drei Me-
tallzentren (a bis c) in jeder Unter-
einheit. Das katalytisch aktive Zen-
trum entspricht wahrscheinlich ent-
weder dem zweikernigen (b) oder 
dem einkernigen Typ-2-Kupferkom-
plex (a) – die Kristallstruktur lässt 
hier noch keine eindeutige Aussage 
zu. Daneben ist auch noch Zink vor-

Nicolai Lehnert, Jahr-

gang 1969, hat in Düs-

seldorf Chemie stu-

diert und in Mainz im 

Arbeitskreis von Phi-

lipp Gütlich bei Felix 

Tuczek über Modell-

komplexe für die Stickstoff-Fixierung pro-

moviert (1999). Als Postdoktorand bei Ed-

ward I. Solomon (Stanford University) be-

schäftigte er sich mit Modellsystemen für 

Nicht-Häm-Eisenenzyme. Seit 2001 ist er 

an der Universität Kiel als Habilitand bei 

Felix Tuczek tätig, wo er sich mit Modell-

systemen für denitrifizierende Enzyme be-

schäftigt, speziell mit Porphyrineisen-Ni-

trosyl-Komplexen. Ende 2005 wurde sein 

Habilitationsverfahren eröffnet.

(13)
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handen (c), das jedoch vermutlich 
während der Kristallisation auf-
genommen wurde.  

Messerschmidt und Dennison ha-
ben die Struktur der oxidierten und 
reduzierten Form von Umecyanin 
(UMC) aus Meerrettich, einem Kup-
ferprotein aus der Klasse der Stella-
cyanine, bestimmt.2) Beide Formen 
zeigen fast identische Koordinati-
onsgeometrien des Kupfers analog 
zu blauen Kupferproteinen und in 
Einklang mit dem Konzept des enta-
tischen Zustandes. Unter dieser Be-
zeichnung versteht man eine Koor-
dinationsgeometrie, die der Komplex 
(hier für Kupfer(II)) im „freien“ Zu-
stand nicht einnehmen würde. Im 
Fall der blauen Kupferproteine dient 
dieses Verhalten der Verkleinerung 
der Aktivierungsenergie für den 
Elektronentransfer. Daraus lässt sich 
eine Rolle als Elektronentransferpro-
tein für UMC ableiten.

Funktionelles Modellsystem für 
die Nitrogenase 

� Einer der Nobelpreisträger für 
Chemie 2005, Richard Schrock,3)

hat auch wichtige Beiträge zur Bio -
anorganischen Chemie geleistet. Im 
Jahr 2002 gelang ihm die Synthese 
des ersten funktionellen Modellsys-
tems (1) für das Enzym Nitrogenase. 
Abbildung 2, links, zeigt den ent-
sprechenden Distickstoffkomplex. 

 Die Arbeitsgruppe Tuczek hat 
nun die verschiedenen Intermediate 
dieser Reaktion mit Dichtefunktio-
nalrechnungen analysiert und das 
entsprechende Energieprofil auf-
gestellt.4) Abbildung 2, rechts, zeigt 
den so ausgearbeiteten Katalyse-
zyklus. Die geschwindigkeitsbestim-
menden Schritte der Umsetzung 
sind zum einen die erste Protonie-
rung des gebundenen Distickstoffs, 
zum anderen die Reduktion der Mo-
NH3-Spezies und der folgende Aus-
tausch von NH3 gegen N2. Im Ge-
gensatz dazu ist die Spaltung der 
N-N-Bindung aktivierungslos und 
stark exergonisch.  

Neben diesen Modellkomplex-
Studien gibt es auch Neues von der 
Nitrogenase selbst zu berichten. So 
ist es mit Proteinmutanten erstmals 

Abb. 1. 

Anordnung der Me-

tallzentren a bis c in 

einer Untereinheit 

der membran-

gebundenen  

Methan-Monooxy-

genase.1) (Graphik: 

Amy C. Rosenzweig, 

Northwestern Uni-

versity, Evanston,  

IL, USA)  

Synthese weiterer entsprechender 
Verbindungen mit anderen Coligan-
den. Im Jahr 2005 gelang es nun 
erstmals, den entsprechenden Kom-
plex (3) mit axialer Thiolat-Koor-
dination darzustellen (Abbildung 3, 
rechts).6) Der direkte Vergleich der 
Komplexe (2) und (3) lässt damit 

Abb. 2.  

Funktionelles Mo-

dellsystem (1)  

für die Nitrogenase 

von Schrock (links) 

und entsprechender 

Katalysezyklus 

(rechts).2) 

gelungen, spektroskopische Signatu-
ren protonierter N2-Intermediate am 
Enzym zu erhalten, jedoch sind die 
genauen Strukturen dieser Interme-
diate noch nicht geklärt.5)

Sauerstoffaktivierung und  
hochvalente Eisenkomplexe 

� Im Jahr 2003 ist es den Arbeits-
gruppen Nam und Que, Jr. erstmals 
gelungen, die Kristallstruktur eines 
Nicht-Häm-FeIV-Oxo-Modellkom-
plexes (2) zu lösen (Abbildung 3, 
links). Diesen Arbeiten folgte die 

(1)



Abb. 4. 

Strukturdaten für 

die Intermediate I 

und II der Chloro- 

peroxidase aus 

EXAFS-Messungen.8) 

Radikale weiterhin hochaktiv 

� Große Bedeutung haben in der 
bioanorganischen Chemie radika-
lische Liganden, besonders Stick-
stoffmonoxid oder organische Ligan-
den wie Dithiolene oder Catechole, 
die leicht zu Radikalen oxidierbar 
sind. Stickstoffmonoxid hat dabei ei-
ne besondere Stellung in höheren Le-
bewesen als Botenstoff. Neueste Er-
gebnisse von Feelisch deuten darauf 
hin, dass eine solche Rolle auch dem 
Nitrit-Ion zukommen könnte12a) – 
andere Forscher sehen in Nitrit eher 
einen Speicherstoff für NO, billigen 
jedoch diesem Ion keine eigene 
Funktion als Botenstoff zu.12b) Die 
Diskussionen darüber dauern an.  

Neben der Funktion als Signal-
überträger tritt Stickstoffmonoxid 
auch als Intermediat in der Denitrifi-
zierung auf. Die Stickstoffmonoxid-
Reduktase in Pilzen hat ein aktives 
Zentrum, das einem Cytochrom 
P450 gleicht und über ein Häm mit 
axialer Thiolatkoordination (durch 
Cystein) verfügt. Einen entsprechen-
den Modellkomplex hat die Arbeits-
gruppe van Eldik mit kinetischen 
Messungen im Detail untersucht.13)

Im Bereich niedriger NO-Konzentra-
tionen ist dieser Komplex tatsächlich 
in der Lage, die reversible Bindung 
von Stickstoffmonoxid an die Ei-
sen(III)-Form dieses Enzyms zu mo-
dellieren. Liegt jedoch NO im Über-
schuss vor, so zerfällt das zunächst 
gebildete FeIII-NO- Addukt rasch 
durch Angriff eines zweiten Moleküls 
NO auf das Thiolat unter Bildung ei-
nes Nitroso thiols.

Einige sehr schöne Beispiele für 
Koordinationsverbindungen mit or-
ganischen Radikalen als Liganden 
sind 2005 publiziert worden. Von 
Wieghardt et al. stammt eine Unter-
suchung von fünffach-koordinierten 
Eisenkomplexen mit zwei 1,2-Di -
thiolatobenzol-Liganden.14a) Spek-
troskopische Untersuchungen ha-
ben die elektronische Struktur die-
ser Systeme jetzt endgültig geklärt: 
Die schrittweise Oxidation der ent-
sprechenden Eisen(III)-Komplexe 
führt zur Bildung von zunächst ei-
nem und dann zwei Ligandradika-
len, wie in Abbildung 5 gezeigt. 

liganden. Die Arbeitsgruppe Green 
hat erstmals strukturelle Daten (aus 
EXAFS-Messungen) für dieses Inter-
mediat in der Chloroperoxidase vor-
gelegt.8) Wie in Abbildung 4 gezeigt, 
sind damit die Strukturen der für 
den Reaktionsmechanismus der 
P450-Hydroxylasen relevanten FeIV-
Oxo- und FeIV-Hydroxo-Komplexe 
bekannt.

Darüber hinaus gelang mit kom-
binierten Dichtefunktional- und 
Kraftfeldrechnungen eine sehr ge-
naue Beschreibung des Intermediats I 
des Enzyms P450cam.9) Die Rech-
nungen zeigen, dass insgesamt vier 
Dublett- und Quartettzustände in-
nerhalb von etwa 10 kcal·mol–1 im 
Bereich des Grundzustands vorlie-
gen. Dies wirkt sich auf die spektro-
skopisch messbaren Hyperfein-
parameter aus und eröffnet die Mög-
lichkeit für Reaktionen aus unter-
schiedlichen Spinzuständen.

Das Auftreten von Eisen(IV)-
Komplexen ohne Oxoliganden im 
molekularen Mechanismus der 
P450-Enzyme macht solche Spezies 
auch für die bioanorganische Mo-
dellchemie interessant. Einen sol-
chen Komplex mit einem Azidligan-
den hat kürzlich die Arbeitsgruppe 
Wieghardt durch reversible elektro-
chemische Oxidation der entspre-
chenden Eisen(III)-Verbindung syn-
thetisiert.10)

Für die Aktivierung von Sauer-
stoff kommen in der Natur auch 
zahlreiche Kupferenzyme zum Ein-
satz. Die Arbeitsgruppe Stack stellte 
nun einen Modellkomplex für die 
Tyrosinase vor, der externe Substrate 
hydroxyliert.11) Eine Analyse des Re-
aktionsmechanismus bei tiefen Tem-
peraturen zeigt, dass in diesem Fall 
ein Bis(μ-oxo)-Dikupfer(III)-Kom-
plex mit koordiniertem Phenolat als 
reaktives Intermediat vorliegt. Diese 
Ergebnisse legen nahe, dass auch im 
Fall der Tyrosinase ein ähnliches In-
termediat katalytisch aktiv ist.

Abb. 3. 

Nicht-Häm- 

Eisen(IV)-Oxo- 

Komplexe aus den 

Arbeitsgruppen 

Nam und   

Que, Jr.6)  

Rückschlüsse auf den Einfluss des 
Thiolats auf die Eisen-Oxo-Bindung 
zu: Zum einen schwächt der Thiolat-
ligand die FeIV=O-Bindung und zum 
anderen übt er einen drastischen 
Einfluss auf die Reaktivität aus. 
Während (2) als Sauerstoffatom-
Übertragungsreagens fungiert, führt 
die Reaktion von (3) mit Substrat 
zur Abstraktion eines Wasserstoff -
atoms. Somit fungiert das Thiolat als 
Schalter für die Reaktivität der FeIV-
Oxo-Gruppe.

Den Einfluss eines Porphyrin-
liganden auf die Eigenschaften von 
FeIV=O-Komplexen haben Solomon 
et al. näher untersucht.7) Über-
raschenderweise ähneln sich die 
FeIV-Oxo-Gruppen in Häm- und 
Nicht-Häm-Komplexen sehr in ih-
ren Eigenschaften. Die Unterschiede 
in den Reaktivitäten dieser Systeme 
bezüglich einer Wasserstoffatom-
abstraktion erklären sich tatsächlich 
dadurch, dass die resultierenden 
FeIII-OH-Komplexe in unterschiedli-
chem Maß stabilisiert werden. Bei 
den Häm-Systemen wirkt sich der 
stark elektronenschiebende Porphy-
rinligand in dieser Weise vorteilhaft 
auf die Wasserstoffatomabstraktion 
aus und macht den Vorgang um 
10 kcal·mol–1 energetisch günstiger 
als bei den Nicht-Häm-Komplexen.

Neben diesen Arbeiten gibt es 
auch Neues über die katalytisch ak-
tive Spezies in Cytochrom P450 zu 
berichten. Nach bisherigem Wissen 
handelt es sich bei diesem „Interme-
diat I“ um einen FeIV-Oxo-Komplex
mit einem oxidierten Porphyrin-
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Ähnliche elektronische Struktu-
ren beobachteten Kaim et al. bei 
Kupferkomplexen mit einem neu-
artigen Chinonliganden.14b)

Hydrolytische Enzyme 

� Die 2005 publizierte Kristall-
struktur der menschlichen violetten 
Phosphatase,15)im Trendbericht des 
letzten Jahres diskutiert, gewährt 
erstmals einen Einblick, wie die In-
hibierung des Enzyms durch die Re-
pressionsschleife zustande kommt: 
Die Bindung eines Aspartatrests an 
das aktive Zentrum blockiert die 
Phosphatbindungsstelle.

Modellkomplexstudien für hy-
drolytische Enzyme haben sich 2005 
besonders mit b-Lactamasen be-
schäftigt, die in der Lage sind, 
b-Lactamringe (wie in Penicillin) zu 
spalten. Auf diese Enzyme ist somit 
zu einem großen Teil die Resistenz 
von Bakterien gegen entsprechende 
Antibiotika zurückzuführen.  

Abbildung 6 zeigt einen mono-
meren und zwei dimere Zinkkom-
plexe aus den Arbeitsgruppen Vah-
renkamp ((4)) 16a) bzw. Meyer ((5),
(6))16b), die eine b-Lactamase-Akti-
vität aufweisen und ermöglichen, 
diese wichtige Reaktion im Detail zu 
untersuchen.
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