einer Losung/Suspension der Liganden in Chloroform
oder durch Zugabe einer wiBrigen Lésung eines Cu''-Sal-
zes zu einer Suspension der Liganden in Acetonitril und
danach Reduktion mit wiBrigem Hydrazin (geringer Uber-
schuf). Die Bildung der Cu'-Komplexe ist quantitativ und
wird durch das sofortige Auftreten einer tief orangeroten
Farbe, die fiir [Cu'(bpy),]® und verwandte Komplexe cha-
rakteristisch ist'”), angezeigt. Die Komplexe wurden aus
SOproz. wifirigem Acetonitril als tiefrote, luftstabile Na-
deln kristallisiert. Thre Ldslichkeit hingt vom Anion ab;
die Trifluormethansulfonate sind in organischen Solven-
tien wie CH;CN oder CHCIl, 16slich. Thre Absorptions-
spektren entsprechen den Erwartungen fiir Cu'(bpy)-Kom-
plexe (siehe P und zit. Lit.). Die Titration der Liganden
mit [Cu(CH;CN),]BF, - Beobachtung der Absorption bet
449 nm - ergab die Zusammensetzungen [Cu,(BP),),][BF,ls
und [Cus(BPs),][BF,]s. Fiir die Komplexe aus CuCF,SO,
und 1, BP, 2, BP; 3, BP, 4 und BPs § wurden unter glei-
chen Bedingungen bei A_,,=449 nm die folgenden Ab-
sorptionskoeffizienten gemessen (CH,CN/H,0=4/1,
20°C): £=4800, 10300, 14500, 18900 bzw. 22300 (+ 10%);
die Werte korrespondieren mit der Zahl der Cu'(bpy),-
Einheiten in den Komplexen.

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe unterschei-
den sich stark von denen der Liganden, wobei die Verin-
derungen denen beim Ubergang von BP; 3 zu
[Cus(BPs),]{CF;CO,),™ gleichen. Durch die Komplexbil-
dung werden die Signale der bpy-Protonen hochfeldver-
schoben und, wichtiger noch, das Signal der CH,OCH,-
Protonen, ein Singulett beim freien Ligand, wird um mehr
als 1 ppm hochfeldverschoben und in iiberlappende AB-
Signale aufgespalten (Abb. 1 unten). Die CH,-Protonen
sind also im Komplex nicht mehr dquivalent und befinden
sich in der Abschirmregion der bpy-Gruppen. Zugabe des
optisch aktiven NMR-Verschiebungsreagens Eu(tfc),
(tfc = 3«(Trifluoromethylhydroxymethylen)-(+)-camphe-
rato) zu einer CD,CN-Losung der BP,- und BPs;-Kom-
plexe fiihrt zur Aufspaltung einiger 'H-NMR-Signale, ein
Indiz fiir die Gegenwart zweier diastereomerer Spezies;
folglich muf8 der Komplex selbst chiral sein. In Einklang
mit den Befunden beim dreikernigen Cu'-Komplex von
BP, 3P sprechen die Eigenschaften der Cu'-Komplexe
von BP, 4 und BP; 5 dafiir, daB} es sich bei ihnen um vier-
bzw. fiinfkernige doppelstringige Helicate von Cu' han-
delt: ds-#{Cuy(BP,),]*® und ds-Z¥-[Cus(BPs),]°®®. Es
sind anorganische Doppelhelices mit zwei bzw. zweieinhalb
Windungen, die als I und Il schematisch reprisentiert
sind. Die beiden Helicate diirften ca. 22 A bzw. 27 A lang
sein; es handelt sich also um selbstorganisierte Nanostruk-
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turen, womit das Feld der funktionellen nanometer-dimen-
sionierten Spezies und molekularen Funktionseinheiten
betreten ist!'. Die Strukturen dieser Komplexe sollten ana-
log der des Cu'-Komplexes von BP; 3 sein. Koordinations-
chemisch betrachtet handelt es sich bei den Cu,- und Cus-
Komplexen um polynucleare Spezies mit einer Kette von
Metall-Ionen.

Die Befunde zeigen, daB anorganische Doppelhelices
durch Strukturdesign zuginglich sind. Weitere Kettenver-
langerungen sollten zu noch gréBeren organischen Nano-
strukturen fiihren - schlieSlich zu polymeren Liganden mit
bpy-Repetiereinheit und zu polymeren Doppelhelix-Kom-
plexen. Das Feld ist offen fiir organisch-, anorganisch- und
physikalisch-chemische sowie fiir biochemische Studien:
Modifikationen der Repetiereinheit, Komplexierung ande-
rer Metall-Ionen, Untersuchung der kooperativen Bin-
dung, der Dynamik der Doppelhelixbildung und -auflg-
sung, der Wechselwirkung mit DNA, Konstruktion selbst-
organisierender und verstirkender molekularer Funktions-
einheiten etc.

Eingegangen am 26. Mai 1988 [Z 2781)
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Y. Tor, A. Shanzer, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 5880; ein frihes Bei-
spiel: G. Struckmeier, U. Thewalt, J.-H. Furhop, J. Am. Chem. Soc. 98
(1976) 278 siehe auch zit. Lit. in [3].
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Acta 67 (1984) 2264.

[7] P. J. Burke, D. R. McMillin, W. R. Robinson, Inorg. Chem. 19 (1980)
1211; zit. Lit.

[8] Die spektroskopischen Daten sprechen eindeutig gegen einen polymeren
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Die enzymatische Umwandlung von
Isobutyryl- zu n-Butyrylcarba(dethia)-Coenzym A:
Eine coenzym-B,,-abhingige Geriistumlagerung**

Von Giinter Brendelberger, Janos Rétey*,
Doreen M. Ashworth, Kevin Reynolds, Frances Willenbrock
und John A. Robinson*

Professor Theodor Wieland zum 75. Geburistag gewidmet

Coenzym B,, hat nicht nur eine einzigartige Struktur!!],
sondern wirkt auch als Cofaktor in enzymatischen Umla-
gerungen, die bis vor kurzem in der Chemie ohne Préze-
denzfall waren. Darunter sind drei Geriistumlagerungen
[G). (a)], bei denen ein organischer Rest und ein H-Atom

[*] Prof. Dr. J. Rétey, Apotheker G. Brendelberger
Lehrstuhl fir Biochemie im Institut
fir Organische Chemie der Universitit
Richard-Willstatter-Allee, D-7500 Karisruhe 1

Dr. J. A. Robinson, Dr. D. M. Ashworth, Dr. K. Reynolds,
Dr. F. Willenbrock

Department of Chemistry, The University

Southampton SO9 SNH (England)

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie (G. B. und J. R.) sowie von SERC,
Apcell, Beechams, Glaxo und ICI (D. M. A., K. R, F. W.und J. A. R.)
geforden. G. B. dankt dem Land Baden-Wiirttemberg fur ein Graduier-
tenférderungsstipendium. Das 500 MHz-'H-NMR-Spektrum verdanken
wir Herrn Dr. M. Spraul, Bruker Analytische MeBtechnik GmbH,
Rheinstetten.
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R H R

l |
H—C—CHs H—C—CH,

—_— (2)
COOH COOH
R = CO-SCoA Methylmalonyl-CoA~Mutase
R = CHNH,—COOH Glutamat-Mutase
Methylitaconat-Mutase

R = G-COOH
CH,

zwischen zwei benachbarten C-Atomen ausgetauscht wer-
den”. Der Mechanismus dieser Umlagerungen wird noch
nicht vollig verstanden. Kiirzlich erhielt man Hinweise auf
eine neuartige Umlagerung - die gegenseitige Umwand-
lung von Isobutyryl-CoA 1 und n-Butyryl-CoA 21 [GI.
(b)] - die im Organismus Streptomyces cinnamonensis statt-
findet, der Polyether-Antibiotica produziert. Hier beschrei-
ben wir Resultate, die belegen, dall es sich um eine neue
coenzym-B,,-abhingige Umlagerung handelt.

CHsx CHyx
Isobutyryl~CoA-
H—C—CHy ————> H—C—CH, (b)
Mutase
CO—SCoA H CO—-SCoA
1 2

1986 wurde gezeigt, dall synthetisches Methylmalonyl-
dethia(carba)-Coenzym A (mit CH,CoA-Teilstruktur) ein
ausgezeichnetes Substrat der Methylmalonyl-CoA-Mutase
aus Propionibacterium shermanii ist™. Solche CH,CoA-De-
rivate sind viel stabiler als ihre Thioester-Analoga und
konnen zur Erkundung des Reaktionsmechanismus einge-
setzt werden™. Aus diesem Grund wurde Isobutyryl-

NH,
; o Horwe g 9 )
R—C—CH,CH,CH,NCCH,CH,NCCH—C—CH,~0—P—-0~P—-0 o NN
1] 1l ! | |
Me OH OH s 2
2%0,,0 OH
HC

A
JCH: 4: R = CHy—CH,—CH,
HsC

CH,;CoA 3 hergestellt, und zwar aus Isopropylvinylke-
ton nach derselben Reaktionsfolge wie Propionyl-
CH,CoA"™, Laut 'H-NMR-Spektrum!” enthielt das chro-
matographisch gereinigte Endprodukt noch etwa 15%
ebenfalls entstandenes Isobutyryl-CH,-iso-CoA (2'-Phos-
pho-CH,CoA), welches vom Enzym nicht umgesetzt wird.

Smg 3 wurden in Gegenwart von Coenzym B,
(20 um)™® mit einer Ammoniumsulfat-Fraktion (ca. 30 mg
Protein) eines zellfreien Extrakts von Streptomyces cinna-
monensis'® inkubiert (Tris/HCl-Puffer, pH 7.3, 30°C,
60 min). Nach Séurefdllung und Entfernung der Proteine
wurden die Produkte an einer DE-32-Cellulose-Siule
chromatographiert.

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem S00 MHz-
'"H-NMR-Spektrum des Endproduktes (3.8 mg). Die Si-
gnale, die hier Isobutyryl-CH,CoA 3 und n-Butyryl-
CH,CoA 4" zugeordnet werden konnen, treten im Ver-
hiltnis 60:40 auf. Unter Berticksichtigung des noch vor-
handenen Anteils an enzymatisch inertem!'!! Isobutyryl-
CH,-is0-CoA (= 8%) errechnet sich fiir das Gleichgewicht
ein Isobutyryl/n-Butyryl-Verhiltnis von 56.5 :43.5!'2,
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem S00 MHz-'H-NMR-Spektrum des enzymatisch
erhaltenen Gleichgewichtsgemisches von Isobutyryl- 3 und n-Butyrylcar-
ba(dethia)-Coenzym A 4 in Deuteriumoxid. Das Triplett und das Sextett bei
5=0.85 bzw. 1.52 stammen vom n-Butyryl-Teil von 4, wihrend die beiden
leicht verschobenen Quintetts bei etwa 5=1.68 der mittleren von drei be-
nachbarten Methylengruppen des CH,CoA-Teils von 3 und 4 zuzuordnen
sind (vgl. Strukturformeln).

In separaten Inkubationsansitzen mit dem Streptomyces-
Extrakt wurde auch die Umwandlung von (1-'>C)n-Buty-
ryl-CoA 2* in (1-*C)Isobutyryl-CoA 1*!'* und deren vél-
lige Abhidngigkeit von Coenzym B,, gezeigt. Derselbe
Streptomyces-Extrakt katalysierte auch die Umlagerung
von Methylmalonyl-CH,CoA zu Succinyl-CH,CoA, wobei
etwa die Hilfte des Substrates zu Propionyl-CH,CoA de-
carboxyliert wurde. Weder Isobutyryl-CH,CoA 3 noch
Isobutyryl-CoA 1 dienten aber als Substrat fiic hochgerei-
nigte Methylmalonyl-CoA-Mutase aus P. shermanii. Ob in
Streptomyces die beiden Aktivititen vom gleichen Protein
ausgelibt werden, ist noch nicht eindeutig gekldrt. Antikor-
per gegen Methylmalonyl-CoA-Mutase aus P. shermanii
hemmten die Isobutyryl-n-Butyryl-Umlagerung nicht. Die-
selben Antikorper zeigten aber in einem ,,Immunoblot*-
Test''¥ eine deutliche Reaktion mit Methylmalonyl-CoA-
Mutase aus Streptomyces cinnamonensis.

Wahrscheinlich sind Methylmalonyl-CoA-Mutase und
Isobutyryl-CoA-Mutase evolutionsmidBig sehr eng ver-
wandte Enzyme, bei denen, vielleicht durch Mutation, an
der Bindungsstelle eine basische Aminosédure (fiir die Bin-
dung von COO®) gegen eine lipophile Aminosaure (fir die
Bindung von CHj,) ausgetauscht wurde.

Eingegangen am 28. Mirz,
verinderte Fassung am 29. April 1988 [Z 2683]
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[7] 3: 250MHz-"H-NMR (*H;0): 6=0.74 (s, 3H), 0.88 (s, 3H), 1.04 (d,
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Polycyclische Silylamide von Ge'' und Sn" mit
unterschiedlichen Strukturen - Bis(germandiyl)
versus Distannat**

Von Michael Veith* und Richard Lisowsky
Professor Heinrich Néth zum 60. Geburistag gewidmet

Unterschiedliches Koordinationsverhalten homologer
Elemente in gleichartigen Verbindungen kann unter ande-
rem durch Unterschiede der Elektronegativitit und/oder
der AtomgrdBe hervorgerufen werden. Wir berichten hier
iiber den Einbau von jeweils zwei Germanium(ir)- oder
Zinn(11)-Atomen in das Cyclodisilazan 1; die weitreichen-
den Strukturunterschiede der Produkte 2 bzw. 3 fiihren
wir auf spezielle Ringspannungseffekte zuriick.

Aufbauend auf Untersuchungen zur Chemie niederwer-
tiger Hauptgruppenelemente!” haben wir das Tetralithium-
salz von 1P mit zwei Aquivalenten des Dioxanadduktes
von Germaniumdichlorid sowie mit den Dichloriden von
Zinn und Blei umgesetzt.

tBu tBu tBu

| | | 1) 4 Meli
H=NQ /N\ ./N"H 2) 2 MCl, )

Si Si ——>  (NtBu)gSiM,

H-N" "N” “N-H

| | | 2, M = Ge

tBu tBu (Bu 3,M=5n

1

(NHBU),(NtBU),Si,Pb 4

Bei der Reaktion mit PbCl, kann in geringen Ausbeuten
eine Verbindung isoliert werden, die nur ein Bleiatom ent-
hilt und laut Elementaranalyse als 4 zu formulieren ist
(aufgrund ihrer hohen Zersetzlichkeit entzog sie sich wei-
terer physikalisch-chemischer Charakterisierung).

Die in guten Ausbeuten isolierten Verbindungen 2 und
3 sind analog zusammengesetzt, haben die erwarteten
Molmassen in Benzol und zersetzen sich nicht in der Gas-
phase unter reduziertem Druck (Massenspektren). Die 'H-

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dr. R. Lisowsky
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
D-6600 Saarbriicken

[**] Cyclische Diazastannylene, 27. Mitteilung. - 26. Mitteilung: [1].
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NMR-Spektren von 2 und 3 bestehen aus zwei Singuletts
im Integrationsverhiltnis 2 : 1 (Tabelle 1).

Tabelle 1. Einige Daten zur Struktur von 2 und 3.

2 3

620/628.08
1.49 (18 H, 1Bu),
1.57 (36 H, rBu)

710/720.30
1.49 (36 H, rBu),
1.52 (18 H, Bu)

M, (exp. in Benzol/ber.)
'"H-NMR (5-Werte)

Kristallsystem tetragonal monaoklin
Raumgruppe P4, nm P2,/c
a [pm] 957.7(9) 915.1(9)
b [pm) 957.7(9) 19312)
¢ [pm] 1753(2) 994(1)
B 90 L
Y [10%-pm?] 1608 1639
z 2 2
gemessene Reflexe 775 1952
(F<20) 203 341
Parameter 55 262
R (r.) 0.056 (0.069) 0.038 (0.029)
Gewichtsschema k, 1.000 0.7583
W=k,/(ot+k,-F) k, 0.01819 0.000173

Die Rontgenstrukturanalysen von 2 und 3 (Tabelle 1)
zeigen, daB trotz analoger Zusammensetzung die Struktu-
ren beider Verbindungen grundverschieden sind (Abb. 1):
2 ist ein Dispirosystem der kristallographischen Punkt-
symmetrie mm2 (C,,) mit erstmalig zwei isolierten Ger-

Abb. 1. Strukturen der Verbindungen 2 und 3 im Kristall. Einige (meist ge-
mittelte) Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: 2: N-Ge 185.6(6), N1,3-Si
173.4(3), N2-Si 174.9(1): N-Ge-N 80.9(3), N1,3-Si-N1'3’ 88.0(2), N2-Si-N2’
85.9(1). - 3: N-Sn 224.7(9), N1,3"-Si 166.8(1), N2,2-Si 181.0(4); N1-Sn-N3
110.8(2), N1,3-Sn-N2 70.7(2), N2-Si-N2’ 86.7(3), N1-Si-N3’ 142.2(9) [10].
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