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Institutsgeschichte

Das MPI für Strahlenchemie geht auf
die 1958 errichtete „Selbständige Ab-
teilung für Strahlenchemie im Max-
Planck-Institut für Kohlenforschung“
(Leiter: G. O. Schenck) zurück und
führte ab 1973 die Bezeichnung „In-
stitut für Strahlenchemie im MPI für
Kohlenforschung“. Seit 1981 ist es
ein eigenständiges Max-Planck-Insti-
tut. Traditioneller Schwerpunkt der
Institutsarbeit war die Strahlenche-
mie (ein Arbeitsgebiet, zu dem auch

die Photochemie gehörte). Mit der Be-
rufung von Prof. Wieghardt im Jahre
1994 wurde eine Neuorientierung auf
das Gebiet der Bioanorganischen
Chemie eingeleitet. Mit der Berufung
von Prof. Lubitz Anfang 2000 wurde
die neue Forschungsausrichtung um
das Gebiet der Biophysikalischen
Chemie und der Spektroskopie von
Metallproteinen ergänzt.

Abteilung Lubitz

Arbeitsgebiete

Der Schwerpunkt der Arbeiten liegt
auf dem Gebiet der Primärprozesse
der bakteriellen und pflanzlichen
Photosynthese (lichtinduzierte La-
dungstrennung und Elektronentrans-
port, Protein-Kofaktor-Wechselwir-
kung), der Wasserspaltung im Photo-
system II und der biologischen Was-
serstoffumsetzung in Hydrogenasen.
Dabei wird insbesondere der Struk-
tur-Funktions-Zusammenhang der
proteingebundenen Kofaktoren (z.B.
Metallzentren) in diesen Systemen
untersucht. Ferner werden Radikal-
enzyme (z. B. Ribonukleotidredukta-
se) studiert. In allen Systemen spie-
len paramagnetische Spezies (Radika-
le, Radikalionen, Triplettzustände,
Übergangsmetallkomplexe) eine
wichtige Rolle und sind häufig direkt
am Prozess beteiligt. Als Methoden
zum Studium dieser Spezies werden
kontinuierliche (cw) und gepulste
EPR-Techniken in verschiedenen Fre-
quenzbändern herangezogen, häufig
in direkter Kombination mit anderen
Verfahren (NMR, optische Spektro-
skopie). Die zu untersuchenden biolo-
gischen Systeme werden im Labor
selbst präpariert (Klonierung der Ge-
ne, Anzucht, Aufreinigung nativer
und rekombinanter Proteine), mani-
puliert (Isotopenmarkierung, Pig-
ment/Metallaustausch, Aminosäure-
austausch) und z. T. auch kristalli-
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siert. Ein neues Arbeitsgebiet ist die
Synthese von polypeptidbasierten
Modellsystemen für photosyntheti-
sche, photokatalytische und andere
enzymatische Prozesse. Begleitend
zu den Experimenten werden quan-
tenchemische Rechnungen durch-
geführt, die zu einer strukturellen
Charakterisierung der beobachteten
Intermediate in biologischen Reakti-
onszyklen führen sollen. Technische
Weiterentwicklungen erfolgen ins-
besondere auf dem Gebiet der EPR-
Spektroskopie zur Steigerung der
Empfindlichkeit und des spektralen
und zeitlichen Auflösungsvermögens
der Methode.

Abteilung Wieghardt

Arbeitsgebiete

Die Schwerpunkte liegen auf Gebie-
ten der Bioanorganischen Chemie
(Metalloproteine; wasserspaltendes
Manganzentrum des pflanzlichen
photosynthetischen Reaktionszen-
trums PS II), der anorganischen Reak-
tionsmechanismen (Elektron- und
Atom-Übertragungsreaktionen) und
synthetischen supramolekularen
Chemie mit makrozyklischen Über-
gangsmetall-Komplexen. Ferner: Ein-
Elektron-Redoxchemie von biologisch
relevanten (quasi)aromatischen Ver-
bindungen; Selektivität und Elektro-
nentransfer-Mechanismen in Radikal-
Molekül-Reaktionen; photo- und
strahlenchemische Untersuchungen
von Carbeniumionen in nukleophilen
Lösungsmitteln; Superoxidradikal-Re-
aktionen.

Aktueller Forschungsschwerpunkt

Metall-Phenoxylradikalkomplexe:
Modelle für radikalhaltige Metallo-
proteine

Es ist bekannt, dass aus molekularem
Sauerstoff abgeleitete radikalische

Spezies, wie z.B. das Superoxidradi-
kal, zu irreversiblen Schädigungen
wichtiger Zellbestandteile führen.
Der destruktive Charakter der Radi-
kale äußert sich u. a. in der Zellalte-
rung beim Menschen. Demzufolge
war es lange Zeit unvorstellbar, dass
Radikale bei enzymatischen Katalyse-
Zyklen auftreten.

Das sollte sich ändern. 1972 wur-
de das erste stabile Aminosäureradi-
kal, das Tyrosylradikal, in der Ribo-
nukleotid-Reduktase (RNR) aus E. Co-
li entdeckt. Es ist zurzeit das am bes-
ten charakterisierte Proteinradikal,
das häufig vorkommt. In den letzten
Jahren sind Enzyme entdeckt worden,
die in ihren aktiven Zentren neben
Metallionen auch paramagnetische
Aminosäuregruppen in Form organi-
scher Radikale enthalten. Zu den ka-
talytisch essentiellen, redoxaktiven
Aminosäureresten gehören vor allem
die leicht oxidierbaren Aminosäuren
Tyrosin, Tryptophan, Cystein und
Glycin. In einigen Enzymen treten
Tyrosylreste in Verbindung mit Me-
tallen auf. Zu diesen zählen die eisen-
haltige Ribonukleotid-Reduktase und
Prostglandin H-Synthase, sowie die
Galactose-Oxidase (GO) bzw. Glyoxal-
Oxidase mit einem Kupferzentrum.
Für die Wirkungsweise dieser Me-
talloenzyme werden in der Literatur
Mechanismen vorgeschlagen, in de-
nen ein bzw. zwei Übergangsmetall-
ionen mit der redoxaktiven Tyrosin-
gruppe reagieren (siehe weiter unten,
Abb.2). Disauerstoff soll für die Bil-
dung des Tyrosylradikals verantwort-
lich sein, die mit einer ¾nderung der
Redoxstufe des Metallzentrums ein-
hergeht.

Ein interessantes Beispiel für das
metallgebundene Tyrosylradikal fin-
det man in dem aktiven Zentrum der
Galactose-Oxidase (GO). Dieses in Pil-
zen vorkommende Enzym katalysiert
die Oxidation von Galactose und ei-
ner Reihe anderer primärer Alkohole
mit Luftsauerstoff zu den entspre-
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chenden Aldehyden, wobei molekula-
rer Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid
reduziert wird (1):

GO
RCH2OH + O2 % RCHO + H2O2 (1)

Nach einer Kristallstrukturanalyse
mit einer Auflösung von 1,7 � be-
steht das aktive Zentrum aus einem
quadratisch-pyramidal koordinierten
Kupfer(II)-Ion (Abb. 1). Dieses wird
in der äquatorialen Ebene von zwei
Histidinresten (His 496, His 581), ei-
nem Tyrosinrest (Tyr 272) und einem
Wassermolekül, sowie in der axialen
Position von einem zweiten Tyrosin
(Tyr 495) umgeben.

Das äquatoriale Tyrosin (Tyr 272)
weist eine interessante Besonderheit
auf: Es ist durch eine Thioetherbin-
dung an ein benachbartes Cystein
(Cys 228) gebunden. Dieses Enzym

zählt zu einer interessanten Klasse
von Metalloenzymen, die einen Zwei-
Elektronen-Oxidationsschritt mit ei-
nem einzigen redoxaktiven Metallion
im aktiven Zentrum katalysieren.

Aufgrund einer Vielzahl kineti-
scher Messungen am Metalloenzym
gilt der in Abbildung 2 dargestellte
Mechanismus als der wahrschein-
lichste.

Das Substrat (Zucker/Alkohol)
wird nach der Bindung an das Kup-
fer-Ion durch das Tyr 495 depro-
toniert. Als geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt (r. d. s.) tritt anschlie-
ßend die homolytische Spaltung der
a-C-H-Bindung und die Übertragung
des H-Atoms auf das Tyrosylradikal
(Tyr 272) ein, wobei ein Ketylradikal
gebildet wird. Nach weiterer Oxidati-
on des Substrats zum entsprechen-
den Aldehyd unter Reduktion von
Cu(II) zu Cu(I) durch einen schnellen
intramolekularen Elektronentransfer
erfolgt die Reaktion mit molekularem
Sauerstoff unter Bildung von Wasser-
stoffperoxid und Rückbildung der
Cu(II)-Tyrosyl(272)-Radikalspezies.

Der hier dargestellte Reaktions-
verlauf ist ein sehr gutes Beispiel für
die Beteiligung von Proteinradikalen
in Enzymkatalysen. Durch die Vor-
gänge in der Natur angeregt, haben
wir nach entsprechenden Modellen
gesucht. Es ist uns gelungen, neue ra-
dikalhaltige Verbindungen darzustel-
len, insbesondere Phenoxyl-Metall-
komplexe mit der Strukturmodellver-
bindung von GO.

Die von uns durchgeführte Unter-
suchung der Phenoxylradikal-Kom-
plexe gewähren neue Einblicke in die
strukturellen, elektronischen und
spektroskopischen Aspekte der Koor-
dinationschemie von Phenoxylradika-
len. Trotz des beträchtlichen Fort-
schritts bei den Erkenntnissen von
Strukturmodellverbindungen, deren
Synthese durch Strukturen von Bio-
molekülen inspiriert worden ist, gibt
es kaum Untersuchungen zur Reakti-

Tyr495

Tyr405

His496

His581

Tyr272

Cys228

Cu

Trp290

Kupfer

Schwefel

Sauerstoff

Stickstoff

Abb. 1: Struktur des
Katalysezentrums der
Galactose-Oxidase (GO)
(nach Itoh et al.).

688 Strahlenchemie



vität der koordinierten Phenoxylradi-
kale.

Uns ist es jetzt erstmals gelun-
gen, katalytische Aktivitäten für ko-
ordinierte Radikale in ein- und zwei-
kernigen Kupfer(II)-Verbindungen
festzustellen. Wir haben einen neu-
artigen zweikernigen Cu(II)-Phenox-
ylradikalkomplex dargestellt. Dieser
Komplex katalysiert die Oxidation
primärer und sekundärer Alkohole
mit Luftsauerstoff zu Aldehyden und
Ketonen, sowie zu 1,2-Glykolen. Als
Reduktionsprodukt entsteht H2O2.
Der katalytisch aktive Bis(Phenolato)-
verbrückte Dikupfer(II)-Komplex 1,
in dem jedes Kupfer-Ion auch noch
mit einem Phenoxylradikal koor-
diniert wird, ist in Abbildung 3 dar-
gestellt.

Eine sauerstofffreie grüne Lösung
von 1 in Tetrahydrofuran (THF) wird
nach Zugabe von Ethanol im Über-
schuss unter Argon bei Raumtem-
peratur blau. Dabei entsteht ein ¾qui-
valent Acetaldehyd (Reaktionsglei-
chung 2). Der ursprüngliche grüne
Komplex 1 kann in einer Reaktion

mit molekularem Sauerstoff wieder
hergestellt werden, wobei Wasser-
stoffperoxid entsteht (Reaktionsglei-
chung 3).

[(CuIILq)2]2+ + CH3CH2OH
% [(CuIIL)2] + CH3CHO + 2H+ (2)

[(CuIIL)2] + O2 + 2H+

% [(CuIILq)2]2+ + H2O2 (3)

Die Kombination der Reaktionsglei-
chungen (2) und (3) ergibt die homo-
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und
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Produktbildung
Oxidation von Substrat (CuII      CuI )

H2O
+ RCH2-OH

Abb. 2: Vorgeschlage-
ner Mechanismus der
Katalyse durch Galacto-
se-Oxidase (nach Whit-
taker et al.).

Abb. 3: Struktur des
Bis(Phenolato)-ver-
brückten Dikupfer(II)-
Komplexes [(CuIILq)2]2+,
Verbindung 1.
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gen katalysierte Oxidation von Etha-
nol mit Luftsauerstoff zu Acetaldehyd
und H2O2. Innerhalb einer zwölfstün-
digen Reaktionszeit sind 630 Reakti-
onszyklen abgelaufen, wobei eine
Ausbeute von 63% Acetaldehyd er-
reicht werden konnte. ¾hnliche Er-
gebnisse wurden bei der entspre-
chenden Reaktion mit Benzylalkohol
erhalten. Obwohl unser zweikerniger
Katalysator 1 keinerlei ¾hnlichkeit
mit dem aktiven Zentrum der Ga-
lactose-Oxidase aufweist, zeigt er
dennoch eine enzymatische Reaktivi-
tät. Im Wesentlichen ist es uns gelun-
gen, die Reaktivität eines Enzyms
(GO) mit einem kleinen syntheti-
schen niedermolekularen Komplex
nachzuahmen. Die beiden grundsätz-
lichen Voraussetzungen für die Reak-
tivität des Enzyms werden im Kom-
plex 1 erfüllt: Erstens ist eine Kup-
fer(II)-Phenoxylradikal-Einheit vor-
handen, zweitens kann der Komplex
Zwei-Elektronen-Redoxreaktionen
eingehen. Bei unserer Reaktion wer-

den nur die in den Phenoxylradikalen
gespeicherten Oxidationsäquivalente
genutzt, die Cu(I)-Oxidationsstufe (s.
Abb.2) spielt keine Rolle. Da zwei
¾quivalente benötigt werden, ist für
die Katalyse nur die zweikernige Form
(mit zwei Phenoxylliganden) von Be-
deutung.

Sekundäre Alkohole wie Isopro-
panol und Diphenylcarbinol werden
in Gegenwart katalytischer Mengen
an 1 zu den entsprechenden Glykol-
derivaten mit bis zu 68%iger Ausbeu-
te katalytisch oxidiert (Abb. 4).

Auf der Grundlage von kineti-
schen Untersuchungen konnten wir
für die Oxidation von Alkoholen ei-
nen Katalysezyklus vorschlagen.

In einem zweiten Teil der For-
schungsarbeiten soll gezeigt werden,
dass verschiedene Komplexe mit so
genannten „nichtschuldigen“ Ligan-
den mit mehreren verfügbaren Re-
doxzuständen katalytisch effizient Al-
kohole mit Luftsauerstoff oxidieren
können. Diese neue Art der Substrat-
oxidation durch Liganden als Elektro-
nenreservoir wird zurzeit in unserem
Labor weiter untersucht. Wir arbeiten
mit einem neuen einkernigen Cu(II)-
Iminosemichinon-Katalysator, der se-
lektiv primäre, aber nicht sekundäre
Alkohole mit O2 zu Aldehyden und
H2O2 umzuwandeln vermag. Diese
Selektivität entspricht den Vorgän-
gen in der aktiven Form der GO, die
im aktiven Zentrum im Gegensatz zu
dem Cu(II)-Iminosemichinon-Kataly-
sator ein Cu(II)-Ion und ein koordina-
tiv gebundenes Tyrosylradikal ent-
hält.

Der dreizähnige diamagnetische
trianionische Ligand L3 wird leicht
in zwei sukzessiven Ein-Elektron-
Oxidationsschritten zum radika-
lischen Di-(L2) und dann zum dia-
magnetischen Monoanion (L1) oxi-
diert (Abb. 5).

Der Neutralkomplex [CuII(L2)(NEt3)]
2 wurde in Form grün-schwarzer Kris-
talle isoliert. Die Röntgenstrukturana-

C
OH

R

R

H

2 +  O2 Cat. C C

OH OH

RR

R R
+  H2O2

R = CH3, C6H5R = CH3, C6H5R = CH3, C6H5

H2O2O2

Abb. 4: Oxidation se-
kundärer Alkohole zu
Glykolderivaten mit
Katalysator 1 (vgl.
Abb.3).
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Abb. 5: Oxidation des
dreizähnigen diamag-
netischen trianio-
nischen Liganden L3 in
zwei sukzessiven Ein-
Elektron-Oxidations-
schritten zum radika-
lischen Di-(L2) und
dann zum diamagneti-
schen Monoanion (L1).
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lyse von 2 belegt, wie in Abbildung 6
gezeigt, dass das CuII-Ion den dreizähni-
gen radikalischen (L2)2–-Liganden
(SL = 1/2) und ein NEt3-Molekül koor-
dinativ in einer quadratisch-planaren
N2O2-Umgebung bindet.

2 weist einen diamagnetischen
Grundzustand (S = 0) auf, der durch
intramolekulare antiferromagneti-
sche Kopplung des Radikalspins
(SL = 1/2) mit dem des CuII-Ions
(SCu = 1/2) zustande kommt. Dieses
Verhalten entspricht dem der aktiven
Form der GO.

An der Luft gerührte Lösungen
von 2 in THF, zu denen Benzylalko-
hol oder Ethanol als Substrate gege-
ben wurden, gaben nach 20 h bei
20 bC die entsprechenden Aldehyde
und H2O2 in jeweils ca. 55%iger Aus-
beute. Mit den selektiv deuterierten
Substraten PhCD2OH und CH3CD2OH
wurden kinetische Isotopieeffekte
kH/kD von ca. 8 erhalten. Die H-Abs-
traktion vom a-C-Atom des koordina-
tiv gebundenen Alkoholations ist hier
offensichtlich – wie in der GO – der
geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Katalyse.

In Abbildung 7 stellen wir einen
Mechanismus für die Katalyse vor,
der mit allen von uns gewonnenen
Daten und dem Mechanismus der GO
übereinstimmt. Zunächst bindet 2
ein Alkoholmolekül. Im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt erfolgt
dann ein H-Atomtransfer vom
a-C-Atom des Alkoholatliganden zum
Radikalliganden (L2H)–, der dabei zu
(L3H2)– reduziert wird. Das entstan-
dene, koordinierte Ketylradikalanion
ist ein sehr starkes Einelektronenre-
duktionsmittel, das sehr schnell in-
tramolekular ein Elektron auf das
Cu(II)-Ion überträgt. Der gebildete Al-
dehyd, ein schlechter Ligand, dis-
soziert. Die Cu(I)-Form reagiert dann
mit O2 unter intermediärer Bildung
des Superoxokupfer(II)-Komplexes 3
zu nichtkoordiniertem H2O2 und
Rückbildung der aktiven Form 2. Wir
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Abb. 7: Schema der
Oxidation primärer Al-
kohole zu Aldehyden
mittels Katalysator 2
(vgl. Abb. 6).
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nehmen an, dass in 3 eine end-on-Ko-
ordination des Superoxid-Liganden,
O2

q–, vorliegt. Dies ließe sich durch ei-
ne Isotopenmarkierung von 3 mit
16O-18O beweisen.

Ausblick. - Die vorliegenden For-
schungsergebnisse belegen, dass
neue Katalysatoren, die keine Struk-
turähnlichkeit zu den aktiven Zen-
tren eines bestimmten Enzyms auf-
weisen, dennoch Funktionsweisen
zeigen, die auf gleichen reaktions-
mechanistischen Grundlagen wie bei
dem Enzym beruhen. Die hier be-
schriebene Katalyse ist im Hinblick
auf potenzielle Anwendungen inte-
ressant, da zum einen Alkohole unter
sehr schonenden Bedingungen oxi-

diert werden und zum anderen kon-
zentriertes H2O2 bei Raumtemperatur
aus Luft entsteht. Die synthetisierten
Komplexe sind in der Praxis besser
handhabbar als das Enzym.

Es ist unser Ziel, neue Erkennt-
nisse über Radikale in der enzymati-
schen Katalyse zu gewinnen. Wir un-
tersuchen nicht nur die funktionellen
Modelle der Galactose-Oxidase, son-
dern auch von anderen radikalhalti-
gen Enzymen, wie z.B. von Amin-Oxi-
dasen. Damit werden sich die Kennt-
nisse über Metall-Radikale im All-
gemeinen und insbesondere über Me-
tall-Phenoxylradikale erheblich er-
weitern lassen (Chaudhuri, Weyher-
müller, Bill, Wieghardt).
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