
Wir fanden jetzt bei Versuchen mit Diol-Dehydrase aus 
Aero6ucter u e r o g e n e ~ ~ ~ ~  und rnit 1,2-Propandiol (3) als Sub- 
strat, daD ( 1 )  unter Licht- und SauerstoffausschluD nur etwa 
16% der Aktivitat des Coenzyms B I Z  (2) besitzt. Setzt man 
jedoch den Komplex aus Apoenzym und ( I )  nach 15min 
Dunkelinkubation kurz dem Licht einer Quecksilberdampf- 
lampe ausIsl, so erhalt man ein aktives Enzym, das 1.2-Propan- 
diol in 4-60 min bei Raumtemperatur in Dunkeln enzyma- 
tisch zu Propionaldehyd ( 4 )  dehydratisiert [Tabelle 1 und 
GI. (l)]. 

FH3 Apoenzym +(  I ) .  UV-Bcrtrahlung y 3  

YH2 + HzO (1) 
nach lnkubrtion 

C H -OH 
I 

CH,-OH C H - 0  

(3) ( 4 )  

Tabelle I .  Ausbeuten an Propionaldehyd ( 4 )  bei der enzymatischen Dehydra- 
tisierung von 1.2-Propandiol (3) durch Diol-Dehydrase unter verschiedenen 
Bdingungen in Gegenwart von ( I )  oder (2). lnkubationszeit: 40min bei 
23 “C. - Drei Ampullen des kauflichen Apoenzyms [4] zu j e  29 mg wurden 
in 22.51111 0.01 M Kaliumphosphatpufier (pH =8.0) gelost; die waDrige 
PuRerlosung enthielt 2 % 1.2-Propandiol und wurde unter Argon aubewahrt. 
Die Versuche wurden rnit jeweils 0.9ml Enzymlosung durchgefuhrt (in ge- 
schlossenen Zentrifugier-Rohrchen. I5 ml Fassungsvermogen). Die Cofakto- 
ren ( I )  und ( 2 ) .  jeweils 2Onmol. wurden in waDriger Losung (in 0.1 ml) 
zugesetzt. Die Aldehydbestimmung erfolgte colorimetrisch nach [lo]. 

Nr. System 

Apoenzym + (2). anaerob. Normalbedingun- 
gen 
Apoenzym + ( I ) ,  anaerob. UV-bestrahlt [a] 
Wie in Nr. 2, unter I Atm. N1O 
Wie in Nr. 2. unter I Atm. O 1  
Apoenzym + ( I  J, Dunkelreaktion 
Denaturiertes Apoenzym [b] + ( I ) .  bestrahlt 
( I )  + 1.2-Propandiol. anaerob. bestrahlt 
1.2-Propandiol + Apoenzym. bestrahlt 

Ausbeute an ( 4 )  
[pmoll [%I 

4.60 100 
3.60 78 
2.90 63 
1.44 31 
0.75 16 
0 0 
0 0 
0 0 

[a] Bestrahlung nach 15min Inkubation; Bestrahlungszeit: 3 min bei 23°C. 
[b] Durch kurzes Erhitzen denaturiert. 

Der Verlauf der Reaktion nach Lichtinduktion entspricht 
dem der normalen Enzymreaktion [mit (2) als Coenzym]: 
( I )  besita unter diesen Bedingungen fast die gleiche Aktivitat 
wie (2). Der bestrahlte Enzymkomplex mit ( 1 )  ist sauerstoff- 
empfindlich und wird durch N 2 0  teilweise inaktiviert (Tabelle 
1). Der letztere Befund deutet aufgrund der Selektivitat der 
oxidierenden Wirkung von N2Of6I auf die Anwesenheit von 
enzymgebundenem Vitamin B1 2s ( 5 )  (dem stark nucleophilen 
Cobalt(1)corrin-Derivat) hin, das wir als die eigentlich wirk- 
same FormdesCoenzyms bei dieser Enzymreaktion ansehen[’! 

Vitamin R I z, bildet sich neben Vitamin €3, 2 ,  aus ( I )  auch 
bei dcr anaerohen Photolyse in schwach alkalisch-winriper 
Losung [GI. (2)]‘‘I. aber langsam auch unter Lichtausschlun bei 
Einwirkung starker Rasen (2. €3. 2N NaOH). 

A A 

u 

Die Bildung von Vitamin Bt  2s und Olefinen bei der Photoly- 
se von Alkylcobalaminen rnit langeren Alkylketten ist be- 
kanntr’l. (2) zersetzt sich bei Einwirkung starker Basen bereits 
im Dunkeln [in Analogie zu G1. (2)]. Die baseinduzierte 
Bildung von enzymgebundenem Vitamin B I 2s ist vermutlich 
f i r  die Aktivitat des Komplexes aus ( I )  und dem Apoenzym 

der Diol-Dehydrase verantwortlich; die geringere Reaktivitat 
konnte sich durch die hohere Rasenresistenz von (I) vergli- 
chen rnit (2) erklaren. 

Unsere Befunde beweisen, daD die C o x - B i n d u n g  von 
enzymgebundenem ( f ) wahrend der katalytischen Reaktion 
mit dem Substrat nicht abwechselnd geschlossen und geoffnet 
wird. Ware dies so, durfte die Bestrahlung des Enzymkomple- 
xes keinen wesentlichen EinlluO auf die Geschwindigkeit der 
Weiterreaktion im Dunkeln haben. 

Die haufig geauOerte Vermutung, daO penzym-Bt 2-abhan- 
gige Enzymreaktionen durch Homolyse der Co-C-Bindung 
eingeleitet werden und iiber Radikale ablaufen, wird durch 
die vorliegenden Ergebnisse nicht notwendigerweise gestutzt. 
Vielmehr lassen sich alle Refunde auch mit dem von uns vor- 
geschlagenenl’. l o ]  heterolytischen Mechanismus der enzyma- 
tischen Coenzym-R, 2- Aktivierung vereinbaren” ‘ I .  
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Synthese dreikerniger sandwichartiger Cyclopentadi- 
enyl-Komplexe mit zwei verschiedenen Metall-Zen- 
tren [“I 
Von Wovgung Klaui und Helmut Werner“] 

Umsetzung von Bis(qcyclopentadieny1)cobalt (,,Cobalt- 
ocen“) mit Dialkylphosphonaten fihrt in nahezu quantitativer 
Ausbeute zu Dreikernkomplexen des Typs (I): 

3 CO(CsH& + 6 HPO(0R)z - 

[*] Dr. W. Klaui und Prof. Dr. H. Werner [ ‘3 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Ramistrak 76, CH-8001 Zurich (Schweiz) 
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Wie die Kristallstrukturbestimmung der Verbindung ( I  a )  
gezeigt hatl'l. sind die drei Cobaltatome linear angeordnet. 
Zwei von ihnen sind aquivalent und jeweils mit einem Cyclo- 
pentadienylring und den Phosphoratomen von drei Phospho- 
natogruppen koordiniert ; das dritte (mittlere) Cobaltatom be- 
lindet sich in einem Symmetriezentrum und ist oktaedrisch 
von sechs Sauerstoffatomen umgeben. ( l a )  und ( I b )  sind 
luftbestandig und thermisch so stabil, da8 sie bei 250°C im 
Hochvakuum unzersetzt sublimiert werden konnen. 

Bei Untersuchungen zur Reaktivitat der Dreikernkomplexe 
(1 a )  und ( I  b )  hatten wir kiirzlich gefunden, da8 sie mit 
konzentrierten Minerakiuren HX unter Protonierung an den 
PO-Sauerstoffatomen reagieren. Leitfahigkeitsmessungen und 
NMR-Daten lieBen darauf schlieRen, daR sich ein Gleichge- 
wicht einstellt'2]: 

( C ~ H S ) ~ C O ~ [ P O ( O R ) ~ ] ~  + 4 HX 

2 [CSH~COPO(OR)~{P(OH)(OR)~}~JX + COX, 

(2a),  R = CH, 
(26). R = CZH, 

Es 1st uns jetzt gelungen, auch die Riickreaktion von ( 2 a )  
bzw. ( 2 b )  (X= BF,) mit Co2+ zu realisieren und die Dreikern- 
komplexe ( I  a )  bzw. ( I  b )  aus der entsprechenden kationi- 
schen Monocyclopentadienylcobalt-Verbindung aufzubauen. 
Anstelle der Verbindungen ( 2 )  koncen die daraus erhaltlichen 
Salze [C 5H5Co{ PO(OR),} 3BF]BF,131 verwendet werden. 
Analog wie Co2 + reagieren auch andere ubergangsmetallio- 
nen M 2 + ,  so dal3 auf diesem Wege (siehe Schema 1)  Dreikern- 
komplexe der allgemeinen Zusammensetzung (C5H 5)2C02M- 
[PO(OR),], ( (3b ) ,  M = M n ;  (4b) .  M = F e ;  (5a ,b ) ,  M=Ni;  
(6a ,b ) ,  M=Cu;  (7a,b).  M=Zn;  ( 8 b ) ,  M=Cd;  R = C H 3  
( a ) ,  C2H5 ( b ) )  mit zwei uerschiedenen Metallen als Koordina- 
tionszentren im gleichen Molekiil zuganglich sind. Als Losungs- 
mittel eignet sich wahiges Methanol, in dem die salzartigen 
Ausgangsverbindungen gut, die neutralen Dreikernkomplexe 
hingegen sehr schlecht loslich sind. Die Synthese von ( 3 ) - ( 8 )  
wird daher bevorzugt als Fallungsreaktion durchgefuhrt. 

/3)- /81 

Schema 1 

M = Fc 

Oxdillon 

t Fe3+ 

- 2  x- 

Wie aus den Rontgenpulverdiagrammen von ( I b )  und 
( 3  b ) - ( 8 b )  hervorgeht, sind alle diese Verbindungen isotyp 
und besitzen somit wahrscheinlich eine ahnliche Struktur wie 
( I  .)"I. Die Dreikernkomplexe, mit Ausnahme von ( 4  b )  hell- 
gelbe. luftbestandige, leicht kristallisierende Feststoffe. sind 
in CCI,, CHC13 und CH2CI2 mal3ig bis gut loslich. ( 4 b )  
ist braunviolett und wird in festem Zustand an Luft langsam, 
in Losung dagegen rasch oxidiert. Bei der Oxidation entsteht 
quantitativ das gelbe Kation [(C,H&Co,Fe- 
{PO(OC2H5),) ,] +, das formal Fe3 + als Zentralatom enthalt 
und auch direkt durch Umsetzung von ( 2 b )  (X=BF,) oder 
[CsHsCo{PO(OC2H5)2)3BF]BF4 mit FeC13 (siehe Schema 
1) erhalten werden kann. Das Tetrafluoroboratsalz dieses Kat- 
ions weist ahnliche Losungseigenschaften wie [C,H ,Co- 
{PO(OC2H5),},BF]BF, auf, d. h. es lost sich gut in Aceton, 
Methanol und Methylenchlorid, wahrend es in CCI, und Koh- 
lenwasserstoffen unloslich ist. 

Die Dreikernkomplexe ( 3 ) - ( 6 )  sind ebenso wie ( 1 )  para- 
magnetisch. Die 'H-NMR-Spektren der diamagnetischen Spe- 
zies ( 7 6 )  und ( 8 6 )  sind praktisch identisch und zeigen keinen 
Einflul3 des zentralen Metalls (Zn2+ bzw. Cd2 ') aufdie chemi- 
schen Verschiebungen der q-C5H5- und OC2H ,-Signale. 

Orientierende Experimente haben ergeben. daD auch die 
Erdalkalimetallionen Mg2+ und Ca2' sowie uberraschender- 
weise Hg2+ mit dem organometallischen Chelatbildner 
[C5H =,Co{ PO(OC,H,),) 3] - (erzeugt aus [C5H 5co- 
PO(OC2H s)2(P(OHNOC2H 4,) ,] ' d e r  [CsH ,Co- 
{ PO(OCzH5),) 3BF] ')gefallt werden. Laufende Untersuchun- 
gen sollen klaren, wie selektiv das Fallungsvermogen des 
neuartigen Chelatbildners ist und o b  in jedem Fall (d. h. auch 
mit den groReren M '-1onen) Dreikernkomplexe entstehen, 
in denen - wie in ( I  a )  - die sechs SauerstolTatome der Phos- 
phonatogruppen ideal oktaedrisch am zentralen Metallatom 
koordiniert sind. 

Arbeitsuorschrift : 

125 mg (0.19 mmol) [CSH ,Co{ PO(OC2H 5 ) 2 )  ,BF]BF, wer- 
den in lOml Methanol gelost. Nach Verdiinnen mit 10ml 
dest. Wasser gibt man dazu unter Riihren langsam 6ml einer 
0 . 0 2 ~  waDrigen Losung von MC12 oder MSO, (M=Mn, 
Fe, Ni, Cu, Zn, Cd). Der dabei entstehende Niederschlag 
wird nach 30min abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bis 
im Filtrat kein C1- bzw. SO:- mehr nachweisbar ist. Das 
Produkt wird am Hochvakuum getrocknet, nochmals mit 
Methanol gewaschen, wider  getrocknet und schlieljlich aus 
CCI, umkristallisiert. Ausbeute: 40 bis 95 % ( 3 6 ) - ( 8 b ) .  
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Tetracarbonylcobal tio-pentacarbonylmanganio- 
quecksilber, (C0)4Co-Hg-Mn(CO)5 
Von Manfred Zoller und M .  L. Zieglerl'] 

Metall-Metall-Bindungen enthaltende Verbindungen von 
Quecksilber, Cadmium oder Zink des Typs Mm, (m=Carbo- 
nylmetallgruppe, z. B. Co(CO),, Mn(CO)S) sind bekanntl'! 
Entsprechende unsymmetrische Spezies mMm' konnten bisher 
nur dargestellt werden, wenn im Carbonylmetallsubstituenten 

[*I Prof. Dr. M. 1. Ziegler und Dip1.-Chem. M. Zoller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
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