
von 0-(4), RI = R* = CH3 (fl. S02, -40°C) ist das NCH3- 
Signal aufgespalten (7 = 2,77 und 3,Ol). - Die Verbindungen 
(4) und (7) zeigen im festen Zustand meist starke Fluores- 
zellz. 
Bei der Einwirkung von K-tert.-Butylat auf 0-(3), R = C6H5, 
in Dimethylformamid entsteht eine tiefblaue Losung. Das 
offensichtlich gebildete o-Chinonmethidimin lieB sich nicht 
isolieren, jedoch durch die Cycloaddition von Phenyliso- 
cyanat und Phenylisothiocyanat nachweisen. 
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IR-Spektroskopischer Nachweis des 
Benzoylium-Kations 

Von H.-H. Perkampus und W. We$[*] 

I n  den letzten Jahren wurden mehrfach Komplexe zwischen 
Saurehalogeniden und Lewissauren IR-spektroskopisch un- 
tersucht[l-3,51, in denen eine neue Bande um 2300 cm-1 
einem Oxocarbonium-Ion zugeordnet wurde. Wiederholt 
wurde versucht, eine entsprechende Bande fur den Komplex 
Benzoylhalogenid/Lewissiure nachzuweisen c2-41. Ionisc he 
Komplexe erhielt man nur aus Benzoylfluorid und SbFs oder 
AsF5 [31 und bei der Umsetzung von Methylbenzoylchloriden 
mit Lewissauren [*,51. Greenwood und Wade 161 hatten aus 
Leitfahigkeitsmessungen fur den Komplex Benzoylchlorid/ 
GaCI3 im flussigen Zustand auf eine ionische Struktur 
[C6H5CO]+[GaCl& geschlossen, und Oidevey beschrieb 
eine Austauschreaktion mit radioaktivem Chlor zwischen 
AIC13 und Benzoylchlorid, aus der er ableitete, daB der 
Komplex teilweise in ionischer Form vorliegt. 

Eigene Messungen wurden in einer fruher beschriebenen (81 
Kuvette durchgefuhrt, in der die Substanzen direkt als Fest- 
korper oder Flussigkeitsfilme gemessen werden konnen. 
Benzoylchlorid und AIBr3 wurden bei -196°C in die Ku- 
vette gebracht, und unter vorsichtigem Erwarmen wurde der 
Bereich von 2350 bis 2100 cm-1 registriert. Der Substanzfilm 
begann bei etwa 0 "C zu schmelzen, und im Spektrum zeigte 
sich a b  +7"C eine scharfe Bande geringer Intensitat bei 
2209 cm-1. Die Intensitat dieser Bande nahm mit steigender 
Temperatur zu und erreichte zwischen 40 und 50°C ihren 
Maximalwert. Nach dem Abkuhlen war die Bande ver- 
schwunden, trat jedoch bei erneuter Temperatursteigerung 
wieder auf. Damit ist bewiesen, daO auch im System Benzoyl- 
chlorid/AIBr3 ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwi- 
schen koordinativem und ionischem Komplex vorliegt. 

In folgenden Festkorpersystemen wurden ebenfalls Kationen- 
banden gemessen (in Klammern sind die Temperaturen an- 
gegeben, bis zu denen erwarmt wurde. AnschlieOend wurde 
wieder eingefroren) : 

CH3COCI + AlBr3 -+ [CH#2OIC + [AlBr~Clle: 

CzHsCOCI+ AIBr3 + [C2H5COIe+ [AIBr3CIIe: 

C~HSCOCI + GaCI3 + [C2H&OIe + [GaC4Ie: 

2293 cm-1 (-28 "C) 

2264 cm-1 (-42 "C) 

2264 cm-1 (-100°C) 
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Kristallstruktur des Bis(1-athyl-2-chinolyl)- 
phosphamethincyanin-perchlorates 

Von I. Kawada und R .  AIImannL*1 

Vor einiger Zeit wurde die Struktur des 1-khyl-2-(l-athyl- 
benzothiazolin- 2-ylidenphosphino)benzothiazolium - perchlo- 
rates (I) aufgeklartrll, wobei sich die Beteiligung des zwei- 
bindigen Phosphors am x-Elektronensystem des Cyaninsy- 
stems ergab. Beim Ersatz von Benzthiazol durch Chinolin 
sollte aus sterischen Grunden (zu enge Nachbarschaft der 
H-Atome an  C-3) die Bildung eines ebenen Cyaninkations 
(2) unmoglich werden. Tatsachlich konnte dies durch die 
Strukturuntersuchung von l-khyl-2-(1-Hthyl-1,2-dihydro- 
chinolin-2-ylidenphosphino)chinolinium-perchlorat I21 (2) be- 
statigt werden. 

Cl0,Q (2 )  clop ( I )  

Wie die Abbildung zeigt, sind die beiden Chinolin-ebenen I 
und I1 um 40" bzw. 24" urn die C-P-Bindungen aus der 
Cyaninebene herausgedreht. Die Normalen der Ebenen 1 
und I 1  schlieOen einen Winkel von 60 ein. Dadurch wird die 
Resonanz im Cyaninkation erschwert, was sich in einer deut- 
lichen Aufweitung der C-P-Bindungen iiul3ert: 1,81 und 
1,77 A verglichen mit 1,76 8, in (I) (aber C-P = 1,83 8, im 
Triphenylphosphin). 
Die leichte Asymmetrie von (2) im Kristall spricht fur eine 
teilweise Verschiebung der positiven Ladung auf die Seite I 
des Cyaninkations. AuOer den Unterschieden in den Ver- 
drillungswinkeln und in den C-P-Langen spricht dafur auch 
der kurzere Abstand des Halbmolekiils I zum Perchlorat- 
anion : die einzigen intermolekularen Atomabstande unter- 
halb 3,4 8, sind NI .  . . O  mit 3.20 8, und C-21. . . O  mit 3,26 A. 
Im ubrigen sind die Halften I und I1 im Rahmen der berech- 
neten Standardabweichungen (0 = 0,Ol-0,02 A fur die Ab- 
stiinde und 1-2" fur die Winkel) gleich. Daher sind in der 
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Tabelle aufgefiihrten Resultate lassen erkennen, daB das 
Substrat vor der Umsetzung mit dem Coenzym (TPP) an 
eine SH-Gruppe des Enzyms gebunden wird. 

4 1.n = 60" 

Abb. I .  y,z-Projektion eines Perchlorat-Anions und eines Phospha- 
cyanin-Kations '21 mil gemitlelten Abslanden (A) und Winkeln. In den 
Kreisen sind die x-Koordinaten in a/100 angegeben. 

Abbildung die iiber die beiden Molekiilhalften gemittelten 
Abstande und Winkel angegeben. Besonders sei auf  die 
nahezu isolierten Doppelbindungen [(C-3) -(C-4) = 1,34 A] 
hingewiesen. 

Die kristallographischen Daten von (2) sind: 

a = 7.997 1 1 3  11 Raumgruppe P 21/c 

b = 19,546 21 '1 Dm (pykn.) = 1,36 2 1 g cm-3 
c = 14,157 f 28 A Dx = 1,34 g cm-3 
= 93,67 0.16 ' 2 = 4  

Die Strukturbestimmung von (2)  stutzte sich auf  2560 un- 
abhlngige Reflexe (davon 374 unbeobachtete) und wurde auf  
die gleiche Art wie die Strukturbestimmung von (I) vorge- 
nommen. Mit isotropen individuellen Temperaturfaktoren 
konnte (unter AusschluB der  H-Atome) ein Zuverlissigkeits- 
wert von R 16,3 "#, zwischen beobachteten und berechne- 
ten Strukturfaktoren erreicht werden. 
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Substratbindung bei der 
Hef e-Pyr uva tdecarboxy lase 1 ' 1 

Von A.  Schellenberger und G .  HiibnerL*] 

Urn die Funktion der SH-Gruppen in der Hefe-Pyruvat- 
decarboxylase (PDC;  2-OxosHure-Carboxylase, 4.1.1.1) zu 
studieren, haben wir N-(N-Acetyl-4-sulfamoylphenyl)ma- 
leinimid (ASPM) 121 unter den in der  Tabelle angegebenen 
Bedingungen auf  P D C  oder  Apo-PDC einwirken lassen. 
Die Inaktivierung des Enzyms in Gegenwart eines groBen 
Uberschusses von SH-Reagens ist in beiden Fallen eine 
Reaktion erster Ordnung. 

DaO das Enzym durch sein Substrat vor dem Angriff von 
SH-Reagentien geschiitzt wird, war bekannt 131. Die in der  

Tab. I .  Halbwerlszeiten der Inaktivierung von 
Apo-PDC und P D C  durch ASPM. Puffer: 
0.1 M Maleinat. pH = 6.6. Konzentrationen: 
ASPM-  1 . 4 3 ~  I0-zn;Pyruval 3.43, l o - z M ;  

Thiaminpyrophosphal (TPP) = 3,57.* 10-3 M; 

Mgz+ = 10-2 M. 

Ansatz 

Apo-PDC 
Apo-PDC + TPP 
Apo-PDC -1- Mg*+ 
Apo-PDC + Pyruval 
PDC 
PDC -1- Pyruvat 

Halbwerts- 
zeit (min) 

~ 

2.5 
2.5 
3.0 
3.0 

1 5  
> 120 

Es ware auch moglich, daB durch die Bindung des Sub- 
strates an eine andere Gruppe im aktiven Zentrum die an der  
Wirkung des Enzyms beteiligten SH-Gruppen vor der Um- 
setzung mit dem relativ groBen ASPM-Molekiil geschiitzt 
werden. Wir untersuchten daher als Modellreaktion die Um- 
setzung von Pyruvat ( I ) ,  R = CH3, oder Trimethylpyruvat 
(I), R = C(CH3)3, mit Cystein spektroskopisch im Bereiche 
des n +x*-Ubergangs bei p H  = 7.4 und fanden, daB die Ex- 
tinktion einer Pyruvat-Losung bei 314 nm nur  durch Cystein, 
nicht aber durch andere Aminosauren (Glycin, Alanin, Se- 
rin), vermindert wird. Dieses Ergebnis spricht fur die Bildung 
eines Semimercaptals (2)  zwischen Pyruvat und Cystein. 

Das Kalottenmodell zeigt, daB Trimethylpyruvat aus steri- 
schen Griinden kein Halbmercaptal bilden kann. Damit wird 
verstandlich, daB Trimethylpyruvat durch P D C  nicht de- 
carboxyliert wird und auch nicht als kompetitiver Inhibitor 
der  PDC-Reaktion wirkt 141. 

Apo-PDC reagiert wesentlich schneller mit ASPM als Holo- 
PDC, wobei weder das  Coenzym noch Mgz+-Ionen das Apo- 
enzym vor der Urnsetzung rnit dem SH-Reagens schutzen. 
Wir  schlieBen daraus in Ubereinstimmung mit friiheren, aus  
kinetischen Messungen hervorgegangenen Vorstellungenrsl, 
daB die Bindungsorte fur  T P P  und Mgz+ im Apoenzym ZLI- 

nachst freiliegen und relativ weit vom Substratbindungsort 
entfernt sind. Erst bei der Rekombination zurn Holoenzym 
findet eine Umstrukturierung der Proteinkomponente unter 
Einbeziehung des Cysteins in das aktive Zentrum statt. 
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