von o-(4), Rt = R? = CHj (fl. SO3, -40°C) ist das NCH;3-
Signal aufgespalten (t = 2,77 und 3,01). — Die Verbindungen
(4) und (7) zeigen im festen Zustand meist starke Fluores-
zenz.

Bei der Einwirkung von K-tert.-Butylat auf 0-(3), R = CgHs,
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.

Eingegangen am 14, September und 11. November 1967 [Z 640)

[*] Prof. Dr. R. Gompper und Dipl.-Chem. H.-D. Lehmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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IR-Spektroskopischer Nachweis des
Benzoylium-Kations

Von H.-H. Perkampus und W. Wei3(*]

In den letzten Jahren wurden mehrfach Komplexe zwischen
Sédurehalogeniden und Lewissduren IR-spektroskopisch un-
tersucht(1-3:51 in denen eine neue Bande um 2300 c¢m™!
einem Oxocarbonium-lon zugeordnet wurde. Wiederholt
wurde versucht, eine entsprechende Bande fiir den Komplex
Benzoylhalogenid/Lewissdure nachzuweisen(2-4], lonische
Komplexe erhielt man nur aus Benzoylftuorid und SbFs oder
AsF5 31 und bei der Umsetzung von Methylbenzoylchloriden
mit Lewissduren [2:5), Greenwood und Wade[6] hatten aus
Leitfihigkeitsmessungen fiir den Komplex Benzoylchlorid/
GaCl; im flissigen Zustand auf eine ionische Struktur
[C¢HsCOY [GaCls)~ geschlossen, und Oulevey!7) beschrieb
eine Austauschreaktion mit radioaktivem Chlor zwischen
AICl; und Benzoylchlorid, aus der er ableitete, daB der
Komplex teilweise in ionischer Form vorliegt.

Eigene Messungen wurden in einer frither beschriebenen (8)
Kiivette durchgefiihrt, in der die Substanzen direkt als Fest-
kdrper oder Fliissigkeitsfilme gemessen werden konnen.
Benzoylchlorid und AlBr; wurden bei —196 °C in die Kii-
vette gebracht, und unter vorsichtigem Erwidrmen wurde der
Bereich von 2350 bis 2100 cm™! registriert. Der Substanzfilm
begann bei etwa 0 °C zu schmelzen, und im Spektrum zeigte
sich ab +7°C eine scharfe Bande geringer Intensitit bei
2209 cm~1, Die Intensitit dieser Bande nahm mit steigender
Temperatur zu und erreichte zwischen 40 und 50°C ihren
Maximalwert. Nach dem Abkiihlen war die Bande ver-
schwunden, trat jedoch bei erneuter Temperatursteigerung
wieder auf. Damit ist bewiesen, dal3 auch im System Benzoyl-
chlorid/AlBr; ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwi-
schen koordinativem und ionischem Komplex vorliegt.

AlBr; = [CgHsC=01® + [Al1Br,C1)°

o)

0
C5H5C\C
1

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

40

CH3;COCI+ AlBr; - [CH3CO]® 4 [AlBr3ClI®:
2293 cm1 (—28 °C)
C2HsCOCI+ AlBr; - [CzHsCO]® + [AIBr;Cl]©:
2264 cm~1 (—42 °C)
CHsCOCL+ GaCl; - [C2H5CO)® + [GaClL)®:
2264 cm1 (=100 °C)

Eingegangen am 19. Oktober 1967 [Z 655]
[*] Prof. Dr. H.-H. Perkampus und Dipl.-Chem. W, WeiB3
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Kristallstruktur des Bis(1-dthyl-2-chinolyl)-
phosphamethincyanin-perchlorates

Von I. Kawada und R. Allmann*}

Vor einiger Zeit wurde die Struktur des 1-Athyl-2-(1-dthyl-
benzothiazolin-2-ylidenphosphino)benzothiazolium - perchlo-
rates (/) aufgeklirt(l], wobei sich die Beteiligung des zwei-
bindigen Phosphors am w-Elektronensystem des Cyaninsy-
stems ergab. Beim Ersatz von Benzthiazol durch Chinolin
sollte aus sterischen Griinden (zu enge Nachbarschaft der
H-Atome an C-3) die Bildung eines ebenen Cyaninkations
(2) unmoglich werden. Tatsichlich konnte dies durch die
Strukturuntersuchung von 1-Athyl-2-(1-dthyl-1,2-dihydro-
chinolin-2-ylidenphosphino)chinolinium-perchlorat {21 (2} be-

stitigt werden.
2
NJ&\p/l\L}x 1'}1 PN
C.Hs

1
C2H5® CaHg CpHg
clof (1) Cc10° (2)

Wie die Abbildung zeigt, sind die beiden Chinolin-ebenen I
und II um 40° bzw. 24° um die C—P-Bindungen aus der
Cyaninebene herausgedreht. Die Normalen der Ebenen I
und II schlieBen einen Winkel von 60 ° ein. Dadurch wird die
Resonanz im Cyaninkation erschwert, was sich in einer deut-
lichen Aufweitung der C—P-Bindungen #duBert: 1,81 und
1,77 A verglichen mit 1,76 A in (/) (aber C—P = 1,83 Aim
Triphenylphosphin).

Die leichte Asymmetrie von (2) im Kristall spricht fiir eine
teilweise Verschiebung der positiven Ladung auf die Seite I
des Cyaninkations. AuBer den Unterschieden in den Ver-
drillungswinkeln und in den C—P-Lingen spricht dafiir auch
der kiirzere Abstand des Halbmolekiils I zum Perchlorat-
anion: die einzigen intermolekularen Atomabstinde unter-
halb 3,4 A sind Ny...O mit 3,20 A und C-2;...0 mit 3,26 A.
Im iibrigen sind die Halften I und Il im Rahmen der berech-
neten Standardabweichungen (6 = 0,01-0,02 A fiir die Ab-
stinde und 1—-2° fiir die Winkel) gleich. Daher sind in der
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Abb. 1. y,z-Projektion eines Perchlorat-Anions und eines Phospha-
cyanin-Kations /2) mit gemittelten Abstinden (A) und Winkeln. In den
Kreisen sind die x-Koordinaten in a/100 angegeben.

Abbildung die iiber die beiden Molekiilhilften gemittelten
Abstinde 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= 7997 13 7
b=19,546 . 21 &
c=14,157 + 28 A
B=93,67:0,16°

Raumgruppe P 2,/c

Dm (pykn.) = 1,36 - 1 gcm™3
Dx=134gcm3

Z=4

Die Strukturbestimmung von (2) stiitzte sich auf 2560 un-
abhingige Reflexe (davon 374 unbeobachtete) und wurde auf
die gleiche Art wie die Strukturbestimmung von (/) vorge-
nommen. Mit isotropen individuellen Temperaturfaktoren
konnte (unter AusschluBB der H-Atome) ein Zuverlidssigkeits-
wert von R - 16,3 %, zwischen beobachteten und berechne-
ten Strukturfaktoren erreicht werden.

Eingegangen am 20. Oktober 1967 [Z 654)

[*] Dr. I. Kawada und Dr. R. Allmann

Mineralogisches Institut der Universitiit

355 Marburg, Deutschhausstralie 10
(11 R. Allmann, Angew. Chem. 77, 134 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 150 (1965); R. Allmann, Chem, Ber. 99, 1332
(1966).
[2] Die Substanz wurden von K. Dimroth u. P. Hoffmann [3] syn-
thetisiert.

[3] K. Dimroth u. P. Hoffnann, Chem. Ber. 99, 1325 (1966).

Substratbindung bei der
Hefe-Pyruvatdecarboxylase 111

Von A. Schellenberger und G. Hiibner!*)

Um die Funktion der SH-Gruppen in der Hefe-Pyruvat-
decarboxylase (PDC; 2-Oxosdure-Carboxylase, 4.1.1.1) zu
studieren, haben wir N-(N-Acetyl-4-sulfamoylphenyl)ma-
leinimid (ASPM)[2] unter den in der Tabelle angegebenen
Bedingungen auf PDC oder Apo—PDC einwirken lassen.
Die Inaktivierung des Enzyms in Gegenwart eines grofen
Uberschusses von SH-Reagens ist in beiden Fillen eine
Reaktion erster Ordnung.

DaB das Enzym durch sein Substrat vor dem Angriff von
SH-Reagentien geschiitzt wird, war bekannt[3!, Die in der
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Tabelle aufgefiihrten Resultate lassen erkennen, dafl das
Substrat vor der Umsetzung mit dem Coenzym (TPP) an
eine SH-Gruppe des Enzyms gebunden wird.

Tab. 1. Halbwertszeiten der Inaktivierung von
Apo-PDC und PDC durch ASPM. Puffer:
0,1 M Maleinat, pH = 6,6. Konzentrationen:
ASPM =1,43::10-2 M; Pyruvat - 3,43>10"2m;
Thiaminpyrophosphat (TPP) = 3,57 1073 M;
Mg+ = 1072 M.

Halbwerts-
Ansatz . .

zeit (min)
Apo-PDC 2,5
Apo-PDC + TPP 2,5
Apo-PDC - Mg2+ 3,0
Apo-PDC + Pyruvat 3,0
PDC 15
PDC + Pyruvat >120

Es wire auch méglich, 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 (/), R = CHj3, oder Trimethylpyruvat
(1), R = C(CHj3)3;, mit Cystein spektroskopisch im Bereiche
des n>n*-Ubergangs bei pH = 7,4 und fanden, daB die Ex-
tinktion einer Pyruvat-Losung bei 314 nm nur durch Cystein,
nicht aber durch andere Aminosduren (Glycin, Alanin, Se-
rin), vermindert wird. Dieses Ergebnis spricht fiir die Bildung
eines Semimercaptals (2) zwischen Pyruvat und Cystein.

coP %‘029
]

O=$ + CyS-H — C)’S-LI‘-OH
R R
(1 (2)

Das Kalottenmodell zeigt, da8 Trimethylpyruvat aus steri-
schen Griinden kein Halbmercaptal bilden kann. Damit wird
verstindlich, daB Trimethylpyruvat durch PDC nicht de-
carboxyliert wird und auch nicht als kompetitiver Inhibitor
der PDC-Reaktion wirkt (4.

Apo—PDC reagiert wesentlich schneller mit ASPM als Holo-
PDC, wobei weder das Coenzym noch Mg2*-lIonen das Apo-
enzym vor der Umsetzung mit dem SH-Reagens schiitzen.
Wir schlieBen daraus in Ubereinstimmung mit friitheren, aus
kinetischen Messungen hervorgegangenen Vorstellungen (5],
daB die Bindungsorte fiir TPP und Mg?* im Apoenzym zu-
nichst freiliegen und relativ weit vom Substratbindungsort
entfernt sind. Erst bei der Rekombination zum Holoenzym
findet eine Umstrukturierung der Proteinkomponente unter
Einbeziehung des Cysteins in das aktive Zentrum statt.

Eingegangen am 23. Oktober 1967 (Z 653)

[*] Prof. Dr. A. Schellenberger und Dipl.-Chem. G. Hiibner
Institut fiir Biochemie (Chemische Abteilung)
der Universitét
DDR 401 Halle/Saale, Weinbergweg
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