
einer Losung/Suspension der Liganden in Chloroform 
oder durch Zugabe einer wanrigen Losung eines Cu"-Sal- 
zes zu einer Suspension der Liganden in Acetonitril und 
danach Reduktion rnit wanrigem Hydrazin (geringer uber- 
schul3). Die Bildung der Cut-Komplexe ist quantitativ und 
wird durch das sofortige Auftreten einer tief orangeroten 
Farbe, die fur [C~ ' (bpy)~] '  und verwandte Komplexe cha- 
rakteristisch istl7I, angezeigt. Die Komplexe wurden aus 
5Oproz. waBrigem Acetonitril als tiefrote, luftstabile Na- 
deln kristallisiert. Ihre Loslichkeit hhngt vom Anion ab ;  
die Trifluormethansulfonate sind in organischen Solven- 
tien wie CH3CN oder CHCl, Ibslich. Ihre Absorptions- 
spektren entsprechen den Erwartungen fur Cu'(bpy)-Kom- 
plexe (siehe und zit. Lit.). Die Titration der Liganden 
rnit [CU(CH,CN)~]BF~ - Beobachtung der Absorption bei 
449 nm - ergab die Zusammensetzungen [ C U ~ ( B P ) ~ ) ~ ] [ B F ~ ] ~  
und [CU,(BP,)~][BF,],. Fur die Komplexe aus CuCF,SO, 
und 1, BP2 2, BP3 3, BP4 4 und BP5 5 wurden unter glei- 
chen Bedingungen bei A,,,=449 nm die folgenden Ab- 
sorptionskoeffizienten gemessen (CH,CN/H20 = 411, 
20°C): ~ = 4 8 0 0 ,  10300, 14500, 18900 bzw. 22300 (k 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 Veran- 
derungen denen beim Ubergang von BP, 3 zu 
[ C U , ( B P , ) ~ ] [ C F ~ C O ~ ] ~ [ ~ ~  gleichen. Durch die Komplexbil- 
dung werden die Signale der bpy-Protonen hochfeldver- 
schoben und, wichtiger noch, das Signal der CH20CH2-  
Protonen, ein Singulett beim freien Ligand, wird um mehr 
als 1 ppm hochfeldverschoben und in uberlappende AB- 
Signale aufgespalten (Abb. 1 unten). Die CH2-Protonen 
sind also im Komplex nicht mehr lquivalent 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 BP4- und BP,-Kom- 
plexe fuhrt zur Aufspaltung einiger 'H-NMR-Signale, ein 
Indiz fur die Gegenwart zweier diastereomerer Spezies; 
folglich mul3 der Komplex selbst chiral sein. In Einklang 
rnit den Befunden beim dreikernigen Cu'-Komplex von 
BP, 3['l sprechen die Eigenschaften der Cur-Komplexe 
von BP4 4 und BPS 5 dafur, daB es sich bei ihnen um vier- 
bzw. funfkernige doppelstrkgige Helicate von Cu' han- 
delt : ~ S - S Y ' - [ C U ~ ( B P ~ ) ~ ) ~ '  und ~S-SY'-[CU~(BP,)~I~~~~~. Es 
sind anorganische Doppefhelices mit zwei bzw. zweieinhalb 
Windungen, die als I und 11 schematisch reprasentiert 
sind. Die beiden Helicate durften ca. 22 A bzw. 27 A lang 
sein; es handelt sich also um selbstorganisierte Nanosrruk- 
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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 Cu4- und Cu,- 
Komplexen um polynucleare Spezies rnit einer Kette von 
Metall- Ionen. 

Die Befunde zeigen, daB anorganische Doppelhelices 
durch Strukturdesign zuganglich sind. Weitere Kettenver- 
langerungen sollten zu noch gr6Beren organischen Nano- 
strukturen fuhren - schlieBlich zu polymeren Liganden mit 
bpy-Repetiereinheit und zu polymeren Doppelhelix-Kom- 
plexen. Das Feld ist offen fur organisch-, anorganisch- und 
physikalisch-chemische sowie fur biochemische Studien: 
Modifikationen der Repetiereinheit, Komplexierung ande- 
rer Metall-Ionen, Untersuchung der kooperativen Bin- 
dung, der Dynamik der Doppelhelixbildung und -auflb- 
sung, der Wechselwirkung rnit DNA, Konstruktion selbst- 
organisierender und verstarkender molekularer Funktions- 
einheiten etc. 
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Die enzymatische Umwandlung von 
Isobutyryl- zu n-Butyrylcarba(dethia)-Coenzym A: 
Eine coenzym-BI2-abhangige Geriistumlagerung** 
Von Giinter Brendelberger. Janos RPrey*. 
Doreen M. Ashworth, Kevin Reynolds, Frances Willenbrock 
und John A .  Robinson* 
Professor Theodor Wieland zum 7s. Geburtstag gewidmet 

Coenzym B12 hat nicht nur eine einzigartige Strukturl'l, 
sondern wirkt auch als Cofaktor in enzymatischen Umla- 
gerungen, die bis vor kurzem in der Chemie ohne Praze- 
denzfall waren. Darunter sind drei Geriistumlagerungen 
[GI. (a)], bei denen ein organischer Rest und ein H-Atom 

1.1 Prof. Dr. J. Retey, Apotheker G. Brendelberger 
Lehrstuhl fiir Biochemie im Institut 
fiir Organische Chemie der Univenitlt 
Richard-Willstatter-Allee, D-7500 Karlsruhe 1 

Dr. J. A. Robinson, Dr. D. M. Ashworth, Dr. K. Reynolds, 
Dr. F. Willenbrock 
Department of Chemistry, The University 
Southampton SO9 5NH (England) 

("1 Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie (G. B. und J. R.) sowie von SERC, 
Apcell. Beechams. Glaxo und ICI (D. M. A., K. R..  F. W .  und J .  A. R.) 
gefhrdert. G. B .  dankt dem Land Baden-Wiirttemberg fiir ein Graduier- 
tenf8rderungsstipendium. Das 500 MHz-' H-NMR-Spektrum verdanken 
wir H e m  Dr. M. Spruul, Bruker Analytische MeDtechnik GmbH, 
Rheinstetten. 
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I 
COOH 

I 
COOH 

R = CO-SCoA Methylmalonyl-CoA-Mutase 
R = CHNH,-COOH Glutamat-Mutase 
R = C-COOH Methylitaconat - Mutase 

II 

CH, 

zwischen zwei benachbarten C-Atomen ausgetauscht wer- 
denf2'. Der Mechanismus dieser Umlagerungen wird noch 
nicht vollig verstanden. Kurzlich erhielt man Hinweise auf 
eine neuartige Umlagerung - die gegenseitige Umwand- 
lung von Isobutyryl-CoA 1 und n-Butyryl-CoA 2l3I [GI. 
(b)] - die im Organismus Strepfomyces cinnamonensis statt- 
findet, der Polyether-Antibiotica produziert. Hier beschrei- 
ben wir Resultate, die belegen, da13 es sich um eine neue 
coenzym-BI2-abhangige Umlagerung handelt. 

I Mutase 
CO-SCOA 

I 1  
H CO-SCOA 

1 2 

1986 wurde gezeigt, da13 synthetisches Methylmalonyl- 
dethia(carba)-Coenzym A (mit CH2CoA-Teilstruktur) ein 
ausgezeichnetes Substrat der Methylmalonyl-CoA-Mutase 
aus Propionibacterium shermanii istI4]. Solche CH,CoA-De- 
rivate sind vie1 stabiler als ihre Thioester-Analoga und 
konnen zur Erkundung des Reaktionsmechanismus einge- 
setzt werden[". Aus diesem Grund wurde Isobutyryl- 

0 H H OH Me 0 0  
I1 I I I  I I I  II 

R-C-CH2CH CH NCCH2CH2NCCH-C-CH2-O-P-O-P-0 

b H  b H  
II I 
0 Me 

2 1 1  
0 

2e0,P0 OH 

H3C, 
3: R = CH; 4: R = CH,-CH,-CH, 

H3C' 

CH2CoA 3 hergestellt, und zwar aus Isopropylvinylke- 
ton'61 nach derselben Reaktionsfolge wie Propionyl- 
CH,COA'~'. Laut 'H-NMR-Spektrum['I enthielt das chro- 
matographisch gereinigte Endprodukt noch etwa 15% 
ebenfalls entstandenes Isobutyryl-CH2-iso-CoA (2'-Phos- 
pho-CH,CoA), welches vom Enzym nicht umgesetzt wird. 

5 m g  3 wurden in Gegenwart von Coenzym BIZ 
(20 ~ M ) [ ' I  mit einer Ammoniumsulfat-Fraktion (ca. 30 mg 
Protein) eines zellfreien Extrakts von Srreptomyces cinna- 
monensis['] inkubiert (Tris/HCI-Puffer, pH 7.3, 30°C, 
60 min). Nach Siiurefallung und Entfernung der Proteine 
wurden die Produkte an einer DE-32-Cellulose-Shle 
chromatographiert. 

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem 500MHz- 
'H-NMR-Spektrum des Endproduktes (3.8 mg). Die Si- 
gnale, die hier Isobutyryl-CH2CoA 3 und n-Butyryl- 
CH2CoA 41'01 zugeordnet werden konnen, treten im Ver- 
haltnis 60:40 auf. Unter Beriicksichtigung des noch vor- 
handenen Anteils an enzymatisch inertem'"' Isobutyryl- 
CH,-iso-CoA ( = 8%) errechnet sich fur das Gleichgewicht 
ein IsobutyryVn-Butyryl-Verhlltnis von 56.5 : 43.5[12]. 

10 1.7 1.6 15 1 L 13 1 2  1 1  1.0 0 9  0.8 0.7 
- 6  

Abb. I .  Ausschnitt aus dem SOOMHz-'H-NMR-Spektrum des enzymatisch 
erhaltenen Gleichgewichtsgemisches von Isobutyryl- 3 und n-Butyrylcar- 
ba(dethia)-Coenzym A 4 in Deuteriumoxid. Das Triplett und das Sextet1 bei 
6-0.85 bzw. 1.52 stammen vom n-Butyryl-Teil von 4. wiihrend die beiden 
leicht verschobenen Quintetts bei etwa 6- 1.68 der mittleren von drei be- 
nachbanen Methylengruppen des CH2CoA-Teils von 3 und 4 zuzuordnen 
sind (vgl. Strukturformeln). 

In separaten Inkubationsansltzen mit dem Sfreptomyces- 
Extrakt wurde auch die Umwandlung von (I-"C)n-Buty- 
ryl-CoA 2* in (l-'3C)Isobutyryl-CoA l*["] und deren vol- 
lige Abhangigkeit von Coenzym BIZ gezeigt. Derselbe 
Streptomyces-Extrakt katalysierte auch die Umlagerung 
von Methylmalonyl-CH,CoA zu Succinyl-CH,CoA, wobei 
etwa die Hllfte des Substrates zu Propionyl-CH,CoA de- 
carboxyliert wurde. Weder Isobutyryl-CH2CoA 3 noch 
Isobutyryl-CoA 1 dienten aber als Substrat fur hochgerei- 
nigte Methylmalonyl-CoA-Mutase aus P. shermanii. Ob in 
Srreptomyces die beiden Aktivitaten vom gleichen Protein 
ausgeubt werden, ist noch nicht eindeutig gekl8rt. Antikor- 
per gegen Methylmalonyl-CoA-Mutase aus P. shermanii 
hemmten die Isobutyryl-n-Butyryl-Umlagerung nicht. Die- 
selben Antikorper zeigten aber in einem ,,Immunoblot"- 

eine deutliche Reaktion mit Methylmalonyl-CoA- 
Mutase aus Streptomyces cinnamonensis. 

Wahrscheinlich sind Methylmalonyl-CoA-Mutase und 
Isobutyryl-CoA-Mutase evolutionsm213ig sehr eng ver- 
wandte Enzyme, bei denen, vielleicht durch Mutation, an 
der Bindungsstelle eine basische Aminosaure (fur die Bin- 
dung von COOe) gegen eine lipophile AminosBure (ftir die 
Bindung von CH3) ausgetauscht wurde. 
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3: 250MHz-IH-NMR ('HlO): 6-0.74 (s. 3H). 0.88 (s. 3H). 1.04 (d. 
5=7.0  Hz, 6H).  1.71 (quint., J=7 .0  Hz, 2H). 2.46 (1. 5=6.3 Hz. 2H). 
2.58 (1. J=7.0  Hz. 2H). 2.71 (sept., 5=7.0 Hz, IH), 3.12 (1, 5-6.6 Hz. 

(s, IH). 4.26 (m, 2H). 6.19 (d, /=6.2 Hz. IH). 8.29 (s, IH),  8.57 (s. 
I H). 
Die Abhnngigkeit von Coenzym B12 wurde nur fur die Umsetzung des 
natiirlichen Thioester-Substrates 1 nachgewiesen. 
Praparien durch Ultraschallaufschlul3 der Zellen, Zentrifugation. 
,.batch"-Adsorption des uberstandes an DEAE-Cellulose und Ftlllung 
rnit Ammoniumsulfat. 
4 (enzymatisch hergestellt): 250 MHz-'H-NMR (2H20): 6=0.74 (s, 3 H), 
0.84 (1, J=7.4  Hz, 3H), 0.88 (s, 3H). 1.52 (sexL, 5=7.4 Hz, 2H). 1.71 
(quint../=7.0Hz,2H).2.46(1,5=6.2Hz,2H),2.48(t,2H),2.53(t,2H), 

J H P = ~ H Z , Z H ) , ~ . O ~ ( S ,  IH) ,4 .26(m.2H) ,6 .19(d ,J=6.0Hz,  IH).8.29 
(s, I H). 8.57 (5, I H). 
Ein kleiner Teil des Isobutyryl-CH,-iso-CoA wurde durch Chromato- 
graphie abgetrennt. Laut 'H-NMR-Spektnrm war es frei van n-Butyryl- 
CH,-iso-CoA. 
In vier lnkubationsansitzen (zwischen I und 16 h) erhielt man immer 
dasselbe Verhaltnis. 
Die Reaktionsprodukte wurden nach Hydrolyse ausgeethert und das 
Verhtlltnis Isobutters8ure/Buttersnure durch Gaschromatographie ge- 
koppelt mit Massenspektroskopie bestimmt. 
H. Towbin, T. Staehelin, J. Gordon, Proc. Nod Acad. Sci. LISA 76 (1979) 
4350. 

2H),3.46(1. 5-6.3 Hz,ZH),3.71 (ABX, 5 = 9  Hz,JHp-4 Hz,2H),4.02 

3.12 (1. J=7.0  Hz, 2H). 3.46 (1. 1-6.2 Hz, 2H), 3.71 (ABX, 5-9.4 Hz. 

Polycyclische Silylamide von Ge" und Sn" mit 
unterschiedlichen Strukturen - Bis(germandiy1) 
versus Di s tannaP 
Von Michael Veirh* und Richard Lisowsky 
Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmer 

Unterschiedliches Koordinationsverhalten hornologer 
Elernente in gleichartigen Verbindungen kann unter ande- 
rem durch Unterschiede der Elektronegativitlt undloder  
der AtorngroDe hervorgerufen werden. Wir berichten hier 
uber den Einbau von jeweils zwei Gerrnaniurn(l1)- oder 
Zinn(li)-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 Hauptgruppenelernente'2' haben wir das Tetralithiurn- 
salz von l I s l  rnit zwei Aquivalenten des Dioxanadduktes 
von Germaniurndichlorid sowie rnit den Dichloriden von 
Zinn und Blei urngesetzt. 

tBu tBu tBu 
I l l  1) 4 MeLi 

2) 2 MCI) H-N, /N\ /N-H 

H-N' \ ' \ N-H 
Si Si (NtBu)6SizM2 

I I 2 ,  M = Ge 
tt;" t i "  tEu 

1 

3, M = Sn 

(NHtBu)z(NtBu)4SigPb 4 

Bei der Reaktion rnit PbCI2 kann in geringen Ausbeuten 
eine Verbindung isoliert werden, die nur ein Bleiatorn ent- 
hl l t  und laut Elernentaranalyse als 4 zu formulieren ist 
(aufgrund ihrer hohen Zersetzlichkeit entzog sie sich wei- 
terer physikalisch-chernischer Charakterisierung). 

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

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

[**I Cyclische Diazastannylene, 27. Mitteilung. ~ 26. Mitteilung: [I]. 

NMR-Spektren von 2 und 3 bestehen aus zwei Singuletts 
irn Integrationsverhaltnis 2 : 1 (Tabelle 1). 

Tabelle I .  Einige Daten zur Struktur von 2 und 3 

2 3 

M, (exp. in BenzoVber.) 
'H-NMR (6-Werte) 

Kristallsystern 
Raumgruppe 

Q l ~ m l  
b 1Pml 
c [pml 
B ["I 
V [ I06.pm'] 
Z 

gemessene Reflexe 
( F < 2 u )  
Parameter 
R (c.) 
Gewichtsschema 
W = k l / ( u : +  k2.  P )  

6201628.08 
1.49 (18H. rBu), 
1.57 (36H. fBu) 

tetragonal 
P4>nm 
957.7(9) 
957.7(9) 

1753(2) 
90 

1608 
L 

775 
203 

5 5  

k ,  1.000 
k2  0.01819 

0.056 (0.069) 

7 10/720.30 
1.49 (36H. rBu), 
1.52 (ISH, fBu) 

monoklin 
P2,/c 
9 15.1(9) 

193 l(2) 
994( 1 ) 
111.1(1) 

1639 
2 

1952 
34 I 
262 

0.7583 
0.000173 

0.038 (0.029) 

Die Rontgenstrukturanalysen von 2 und 3 (Tabelle 1) 
zeigen, daD trotz analoger Zusarnrnensetzung die Struktu- 
ren beider Verbindungen grundverschieden sind (Abb. I) :  
2 ist ein Dispirosystern der kristallographischen Punkt- 
symrnetrie mm2 (&) rnit erstmalig zwei isolierten Ger- 

2 

Abb. I .  Strukturen der Verbindungen 2 und 3 im Kristall. Einige (meist ge- 
mitlelte) Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 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); NI-Sn-N3 
110.8(2), N1.3-Sn-N2 70.7(2). N2-Si-N2' 86.7(3), NI-Si-N3' 142.2(9) [lo]. 
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