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ZUSCHRIFTEN 

Tetrajodsian-bis [tr icar bony leisen(o)! I"' 

Von Giinter Schrnid"] und Hans-Peter Kempny 

Neutrale Elementhalogenide besitzen in ihren Halogenato- 
men potentielle Komplexliganden. Wir beschreiben das 
erste Beispiel der Koordination solcher ,,Lewis-Basen" an 
Metallatome in Carbonyl-Metall-Verbindungen. 
Die Synthese von TetrdJodsilan-bis[tricarbonyle~n[o)] 
( I )  bestgtigt die Existenzfahigkeit derartiger Komplexe. 
Bei der Bestrahlung eines Losungsgemisches von FC&O)~ 
und SiJ,, Molverhlltnis 5 : 1, in Pentan mit UV-Licht bildet 
sich SiJ,[Fe(CO),],, das, allerdings in sehr geringer Aus- 
beute, als leichtfluchtige, rot-schwarze Kristalle isoliert 
werden kann. Der neue Komplex ist in unpolaren Liisungs- 
mitteln wie Pentan, Cyclohexan, Benzol etc. gut Ioslich. 
Er zersetzt sich spontan oberhalb 35"C, auch unter Inert- 
gas; Licht und Luft bewirken raschen Zerfall. Unterhalb 
- 15°C ist die bei 2O0C/O.1 Torr sublimierbare Verbindung 
jedoch Iangere Zeit bestandig. Die osmometrische Moleku- 
largewichtsbestimmung in n-Heptan weist sie als monomer 
aus (gef. 798, ber. 815.5). 
Die wesentlich grol3ere Fluchtigkeit von SiJ4[Fe(C0)3]2 
im Vergleich zu SiJ, ist wohl mit der Abschirmung der 
Koordinationssphare des tetraedrischen Sil,-Molekiils 
durch die Fe(CO),-Fragmente zu erklaren, da  hierdurch 
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen J- und Si- 
Atomen im Kristallgitter verhindert werden. 
Das IR-Spektrum von (1) zeigt vier CO-Valenzschwingun- 
gen bei 2076,2045,2010 und 2002cm-l, von denen zwei 
aus der Aufspaltung der langstwelligen Bande resultieren. 
Den Auswahlregeln fir die Symmetrie dieser Schwingun- 
gen sollten nur die entkoppelten Fe(CO),-Grupp zu- 
grunde liegen, da  eine Kopplung der KO-Schwingungen 
uber SiJL hinweg auszuschlieDen ist['l. Bei Annahme trigo- 

[*I Prof. Dr. G. Schmid 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg/Lahn, Ldhnberge 

p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs~emeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt 

nal-bipyramidaler Umgebung der beiden Eisenatome soll- 
ten bei cis-Konfiguration (Abb. 1) sowohl fur C2,,- als 
auch fur C,-Symmetrie je drei CO-Valenzschwingungen 
beobachtet werden'']. D,,-Symmetrie mit trans-standigen 
J-Liganden ist aus sterischen Grunden auszuschliekn; sie 
erlaubt auch nur eine IR-aktige CO-Valenzschwingung. 
Die Aufspaltung der liingstwelligen vCO-Schwingung ist 
vermutlich auf eine geringfiigige Symmetrieerniedrigung 
des Fe(CO),-Restes zuriickzufiihrer~[~]. 

Abb. 1. Strukturvorschlag fur SiJ4[Fe(C0)3]2 ( J  1 

Das Vorliegen unveranderten Tetrajodsilans im Komplex 
1aOt sich durch Umsetzung von ( I )  mit Tributylphos- 
phan oder Pyridin beweisen, wobei SiJ,. P(C,H,), bzw. 
SiJ,. 4C,H,N[41 erhalten werden. 

Arbeitsvorschriji : 
Eine Losung von 5.36g (10.0mmol) SiJ, und 9.80g (50.0 
mmol) Fe(CO), in 400ml Pentan wird unter rigorosem 
LuftausschluB in einer Zwangsumlaufapparatur mit einer 
15OW-UV-Lampe 4-5 Std. unter Wasserkuhlung bestrahlt. 
Sie farbt sich dabei unter CO-Entwicklung rasch rotbraun. 
Aus dem filtrierten Reaktionsgemisch werden das Losungs- 
mittel sowie iiberschussiges Fe(CO)S bei &I0 "C unter 
vermindertem Druck entfernt. Im Hochvakuum la& sich 
aus dem Ruckstand ein karminrotes 0 1  abtrennen, das 

[l] F.  A.  Cofton, A. Liehr u. G .  Wilkinson, J .  Inorg. Nucl. Chem. 2, 
141 (1956). 
121 J .  B .  Tripathi u. M. Biyoryne, J. Organometal. Chem. 3, 307 (1967). 
131 W. Hieber u. W! Beck, Z. Anorg. Allg. Chem. 305,265 (1960). 
[4] U. Wannagat u. R .  Schwarz, Z. Anorg. Allg. Chem. 277, 73 (1954). 
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schlieBlich kristallisiert. Weitere Reinigung durch Sublima- 
tion im Hochvakuum bei Raumtemperatur ergibt 1&20 mg 
rot-schwarze Kristalle der Zusammensetzung SiJ4[Fe- 
(CO),I 2. 

Eingegangen am 16. Mai 1973 [Z 8521 

Stereochemie der coenzym-BIZ-abhangigen 
Methylmalonyl-CoA-Mutase-Reaktion. 
Untersuchung rnit Athylmalonyl-CoA[**] 
Von Jdninos Rrltey und Boleslaw Zagalakr'l 

Alle bisher untersuchten coenzym-B, 2-abhangigen enzy- 
matischen Umlagerungen verlaufen gemal3 GI. (1). 

Die an C, und Cp stattfindende Substitution von R durch 
H bzw. H durch R wurde in einigen Fallen stereochemisch 
untersucht, doch konnte immer nur eines der Zentren 
erfaBt werden. Bei der Glutamat-Mutase-Reaktion 
(R=CHNH,-COOH, R=COOH, R"=H)['] und bei 
der Propandiol-Dehydrase-Reaktion (R = R" = OH, 
R = CH,)['I wurde Inversion, bei der Methylmalonyl-CoA- 
Mutase-Reaktion (R =COSCoA, R'=COOH, R"=H) 
Rentention am untersuchten Zentrum beobachtetl31. 
In Anbetracht der sonstigen Analogien zwischen diesen 
Reaktionenc4] war die Verschiedenheit des sterischen Ver- 
laufs bemerkenswert. 1st der Mechanismus der Methylma- 
lonyl-CoA-Mutase-Reaktion wirklich verschieden von 
dem der beiden anderen Umlagerungen oder folgt der 
sterische Verlauf nicht unmittelbar aus dem Mechanismus 
des Umlagerungsschrittes? Um diese Frage zu beantwor- 
ten, war es wiinschenswert, die sterischen Verhaltnisse bei 
der Methylmalonyl-CoA-Mutase-Reaktion moglichst an 
beiden Wanderungstermini aufzuklaren. Methylmalonyl- 
CoA selbst eignet sich nicht fur diese Untersuchung. Wir 
fanden nun, daB auch hhylmalonyl-CoA von der Mutase 
aus Propionibacterium shermanii umgesetzt wird. 
(2RS)-khylmalonyl-CoA, hergestellt analog (2RS)-Me- 
thylmal~nyl-CoA[~~, wurde rnit gereinigter Methylmalo- 
nyl-CoA-Mutase aus Propionibacterium sherrnaniir61 umge- 
setzt. Die Reaktion verlief etwa 1000-mal langsamer als 
rnit dem natiirlichen Substrat, wie die gaschromatographi- 
sche Analyse des in die Dimethylester iibergefiihrten Pro- 
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Zurich (Schweiz) 
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duktgemisches ergab. Gleichzeitige massenspektroskopi- 
sche Untersuchung zeigte, da13 es sich wirklich um ein 
Gemisch von khylmalonsaure- und Methylbernsteinsiu- 
re-dimethylestern handelte. Die Hauptmenge des Produkt- 
gemisches wurde nach Hydrolyse dunnschichtchromato- 
graphisch getrennt und der Methylbernsteinsaure aufgrund 
ihres ORD-Spektrums171 die (R)-Chiralitat zugeordnet. In 
der wohlbegriindeten Annahme, daB das in der Mutase- 
Reaktion umgesetzte .khylmalonyl-CoA (I) dieselbe Kon- 
figuration [(2R)] besitzt wie das natiirliche Substrat13* 81, 
kann man die enzymatische Reaktion rnit GI. (2) beschrei- 
ben. 

Um weitere Aufschliisse uber den sterischen Verlauf der 
Reaktion zu erhalten, wurden spezifisch deuterierte Sub- 
strate eingesetzt. Zur Unterscheidung der Methin- und 
Methylenprotonen im Produkt bot sich die 'H-NMR- 
Spektroskopie des Methylbernsteinsaure-dimethylesters 
an : Seine Methin- und Methylenprotonen erscheinen bei 
220 MHz als drei getrennte Multipletts [(CDCI,), 6=2.35. 
(q), 2.70 (9) und 2.90 (sex)]. Die Zuteilung der Methylenpro- 
tonen zu den beiden Quadruplets bei 2.35 bzw. 2.70 ppm 
erfolgte rnit Hilfe der Spektren von stereospezifisch deuts 
rierten Referenzproben. Behandlung von Methylfumarsau- 
re (Mesaconsaure) bzw. Methylmaleinsaure (Citraconsau- 
re) rnit Diimid in Deuteriumoxid gab je eine Probe von 
racemischer threo-[2,3-*H2]- bzw. erythr0-[2,3-~H,]-Me- 
thylbemsteinsaure, welche anschlieDend in die Dimethyl- 
ester ubergefuhrt wurden. Im entsprechenden Bereich des 
220-MHz-NMR-Spektrums des threo-Dimethylester war 
nur noch ein Signal bei 2.35ppm und in demjenigen des 
erythro-Dimethylesters ein Signal bei 2.70 ppm zu beob- 
achten . 
Diese Zuordnung der NMR-Signale war Voraussetzung 
fur die Interpretation der folgenden enzymatischen Versu- 
che: 
Deuteriertes ~thylmalonyl-CoA (1 a) wurde in Deute- 
riumoxid hergestellt und anschlieaend im gleichen 
Losungsmittel rnit einem epimerase-haltigen Methylmalo- 
nyl-CoA-Mutase-Praparat aus Propionibacterium sher- 
manii umgesetzt. Damit war die Anwesenheit von Deute- 
rium an C-2 sichergestellt. Nach Hydrolyse der Produkte 
isolierte man Methylbernsteinsaure und k h  ylmalonsaure 
im Verhaltnis 1 1 : 4, was darauf hinweist, daR die Epimerase 
auch rnit Athylmalonyl-CoA aktiv ist. 

COSCoA 
H R' COOCH, I T  I I  I 

I A  
R-CLCI-CH, -+ R-C-C-CH, ++ R-CI-CH~ 

I &OSCoA H-+ 
COOH COOCH, COOH 

( 1 )  (2) 
( a ) ,  R = D, R' = H; (b), R = H, R' = D 

Der Dimethylester der auf diese Weise erhaltenen (R)-Me- 
thylbernsteinsiure (2 a) (ORD) enthielt 95 YO monodeute- 
rierte Molekiile (MS). Im 220-MHz-NMR-SpektrumfehIte 
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