
sche Doppelbindungen, bei denen das aus Natriumazid und 
Iodchlorid in Acetonitril entstehende IN3 in situ verwendet 
wirdl31. 

Wir fanden, daB Losungen von Iodazid in Dichlormethan, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol weitaus bestandiger sind 
als die in Ether. Man erhalt 1- bis 3prozentige Losungen 
durch Zutropfen entsprechend konzentrierter 12-Losungen zu 
frisch gefalltem, von Wasser befreitem Silberazid unter Ruhren 
bei 0°C. Losungen dieser Konzentrationen lassen sich gefahr- 
10s handhaben; man kann sie sogar ohne Zersetzung iiber 
Phosphorpentoxid trocknen. 

Bei vorsichtigem Verdampfen des Losungsmittels CHzClz 
hinterbleiben goldgelbe, hygroskopische und etwas lichtemp- 
findliche, nadelformige und stark miteinander verwachsene 
Kristalle von IN3, von denen man wegen ihrer Explosivitat 
nur sehr geringe Mengen herstellt. Sie lassen sich unter Nor- 
maldruck bereits bei Raumtemperatur unzersetzt an einen 
auf - 78°C gehaltenen Kuhlfinger sublimieren. Ein Schmelz- 
punkt IaBt sich nicht beobachten, da der Sublimationspunkt 
bei 24"C/760 Torr liegt. 

Das von IN3 sowohl in Losung als auch in Nujol-Emulsion 
aufgenommene IR-Spektrum (Tabelle 1) ist rnit der Molekiil- 
symmetrie C, rnit am a-N-Atom gewinkelter Struktur ( 1 )  
vereinbar. 

Tabelle I .  IR-Spektrum von Iodazid (Symmetric C,). 

in Benzol kristallin Zuordnung Rasse 
[cm-'1 Int. [a] [cm-'1 Int. [a] 

3242 S 3242 ss v,.+ vJN3) 

2058 sst 2045 sst v.SN3) A 
I I76 m I240 m vSN3) A' 

648 ss MN3) A' 
578 S 580 S dN3)  A" 
338 m 33 8 m HN-1) A' 

2460 ss 2 x v4Nd 

[a] sst=sehr stark. m=mittel. s=schwach, ss=sehr schwach. 

Mit Ausnahme der unterhalb des gemessenen Bereiches 
(bis 250cm ~ ') zu erwartenden INN-Deformationsschwingung 
(Rasse A') lassen sich alle Grundschwingungen zuordnen. Zwei 
Besonderheiten des Spektrums verdienen Aufmerksamkeit : 

1. Die beiden N3-Valenzschwingungen mit symmetrischem 
und asymmetrischem Charakter rucken beim Ubergang 
fest/gelost auffallig auseinander. Dies kann rnit einer Begunsti- 
gung der Diazoniumstruktur des IN3 im gelosten Zustand 
zusammenhangen. Wahrscheinlicher ist jedoch eine intermole- 
kulare Wechselwirkung, die im kristallinen Zustand zu einer 
Abweichung von der Linearitat der NNNTGruppe fuhrt, wie 
man sie bei manchen Schwermetallaziden beobachtett4I. 

2. Die I-N-Valenzschwingung ist rnit 338 cm- ' wesentlich 
langwelliger als in der Reihe FN3 [v(FN) = 869 cm - ']''I, CIN3 
[v(CIN)=719 cm-L]~5~61, BrN3 [v(BrN)=687 cm-']151zu er- 
warten ware. Dieses Ergebnis IaBt sich durch eine ausgepragte 
Polaritat der Iod-Stickstoff-Bindung gemaD (2) erklaren. 

6+ 6- . 
I-N 121 

Iodazid sollte daher rnit Metalliodiden unter Substitution 
reagieren. Tatdchlich erhalt man aus Bortriiodid und Iodazid 
unter Abscheidung von I2 augenblicklich das bisher unbekann- 
te Diiodborazid171. 
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Synthese, Strukturbestimmung und Umlagerpg eines 
Modells fk die Aktivstelle der Methylmalonyl-CoA- 
Mutase rnit eingebautem Substrat["] 
Von Helmut Flohr, Wolfgang Pannhorst und J h o s  R&teyP] 
ProJessor Madimir Prelog rum 70. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich haben wirl'] und andere['] gezeigt, daB sich ein 
in p-Stellung rnit Cobalt substituierter Malonester in den 
entsprechenden Bernsteinsiiureester umlagern kann. Obwohl 
damit ein chemischer Analogiefall fur die enzymkatalysierte 
Isomerisierung von Methylmalonyl-CoA zu Succinyl-CoA ge- 
funden wurde, wird dieses Modell den Verhaltnissen an der 
Aktivstelle des Enzyms in verschiedener Hinsicht nicht gerecht. 
Das Malonester-,,Substrat" verliert bald nach der homolyti- 
schen Spaltung der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung den Kontakt 
rnit dem zentralen Cobaltatom und kann sich ohne dessen 
katalytische Wirkung nicht umlagern131. Dies konnte die nied- 
rigen'*] und variablenl'] Ausbeuten an Umlagerungsprodukt 
erklaren. Um die Situation im Enzym besser nachzuahmen, 
synthetisierten wir einen Cobalt-Komplex, in dem das ,,Sub- 
strat" durch zwei Methylenbrucken am planaren Teil des 
Komplexes kovalent verankert ist. 

5-Heptin-1-01 ( 1  )11.41 wurde rnit 2-Brommethyl-2-methyl- 
malonsauredichlorid (2) zum Diester (3) umgesetzt. Behand- 
lung von (3) rnit Ozon bei - 18°C['*51 gab das rohe Tetrake- 
ton ( 4 ) .  Das daraus in 80% Ausbeute [bezogen auf (3)] 
gewonnene Tetraoxim ( 5 )  lieB man schlieBlich in verdiinnter 
ethanolischer Losung rnit der stiichiometrischen Menge Co- 
balt( n)-chlorid, der doppelten Menge Pyridin, drei Aquivalen- 
ten Kaliumhydroxid und iiberschiissigem NaBH, reagieren. 
Aus dem Gemisch wurden alkylierte Cobalt-Komplexe in einer 
Gesamtausbeute von 17 % [bemgen auf ( 5 ) ]  isoliert. Durch 
Diinnschichtchromatographie und anschlieknde Umkristal- 
lisation aus Aceton/Wasser (mit 1 % Pyridin) IieB sich 
daraus das Hauptprodukt (6) rnit 7 %  Ausbeute [bemgen 
auf ( 5 ) ]  in reiner Form gewinnen. Rf=0.44, Chloroform : Iso- 
propanol: Pyridin = 94: 5 :  1, DC-Fertigplatten Macherey-Na- 
gel, SILG-25-UVZ5,. 

Ein Vergleich der 'H-NMR-I61 und UV-Spektren rnit denen 
bereits bekannter Cobaloximel' - '1 lieB keinen Zweifel daran, 
daB es sich um den intramolekular alkylierten Cobalt-Kom- 
plex (6) handelte. 

Bestrahlyngeiner methanolischen Losung von (6) mit einer 
Hg-Hochdrucklampe wahrend 60min und unter AusschluB 
von Sauerstoff bewirkt den Austausch des Pyridin-Liganden 
gegen Methanol. Dunnschichtchromatographie des Photopro- 
duktes (Chloroform : Isopropanol = 95 : 5. Rf=O.l I ; 

['I Dip1.-Chem. H. Flohr und Prof. Dr. J. Retey 
Lehrstuhl fiir Biochemie 
im lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Richard-Willstatter-Allce. D-7500 Karlsruhe 1 
Dr. W. Pannhorst 
lnstitut fiir Kristallographie der Universitat 
Richard-Willstalter-Allee, D-7500 Karlsruhe 1 

["I Diese Arbeil wurde bis 1972 an der ETH Zurich vom Schweizerischen 
Nationalfonds und ab 1974 von der Deutschen Forschungsgemeinxhaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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( 4 ) .  x = 0 

( 5 ) .  X = NOH 

Hexan : Isopropanol : Methanol = 5 : 2 : 1 ,  Rf= 0.1 1) liefert das 
Cobaloxim (7). 

(7) kristallisiert aus CD,OD in der Raumgruppe Pi rnit 
a=11.090, b=13.772, c=8.971 A; ci=99.75, p=ll9.49, 
y= 84.83"; Z =  2. Mit einem Picker-Diffraktometer (MoK,- 
Strahlung, Graphitmonochromator) wurden 3076 symme- 
trisch unabhangige Reflexe vermessen, von denen 2269 als 
beobachtet klassifiziert wurden. Die Lagen der Co-Atome 
wurden aus einer Patterson-Synthese bestimmt, die Lagen 
aller anderen Nicht-Wasserstoffatome aus Differenz-Fourier- 
Synthesen. Die Verfeinerung der Atomkoordinaten und der 
anisotropen Temperaturfaktorkoeffizienten fur die Nicht- 
Wasserstoffatome konvergierte bei R = 0.056. 

Cobaloxim (7) liegt im Kristallgitter in einer chiralen Kon- 
formation vor; die Estercarbonylgruppen der Brucke zeigen 
in entgegengesetzte Richtungen (Abb. 1). Die Methylgruppe 
in der Bruckenmitte (an C-10) ragt von der Ebene der aquato- 
rialen Liganden weg. Der Winkel C O - C ~ O - C ~ O  betragt 
127.5" verglichen rnit 125" und 117.3" fur die entsprechenden 
Winkel im Coenzym B, zl*l bzw. im methylen-uberbriickten 
Cobaloxim~'I. 

16mg (6) wurden in 5ml wasserfreiem Methanol gelost 
und wiederholt rnit Stickstoffgespult. Die Losung wurde unter 
Kuhlung (ca. 15°C) mit einer Hg-Hochdrucklampe (125 W, 

\, 
k 9 T j  C 3 I  

Abb. I .  Struktur des Cobaloxims ( 7 ) .  Langenangaben in A. 

61 4 

Philips) aus einer Distanz von 5 cm belichtet. Dunnschicht- 
chromatographische Verfolgungder Reaktion zeigte, daD nach 
12 Stunden alle Co-Alkyl-Bindungen gespalten waren. Nach 
Hydrolyse rnit uberschussiger ethanolischer Kalilauge wurde 
das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Ruckstand rnit 
2ml 1 N HCI versetzt und kontinuierlich rnit Ether extrahiert. 
Dunnschichtchromatographische Untersuchung zeigte, daB 
der Et herextrakt als einzige organische Saure Methylbernstein- 
Qure enthielt. Insbesondere konnte keine Dimethylmalonsau- 
re entdeckt werden. Dunnschichtchromatographie des Roh- 
produktes (Chloroform : Eisessig = 5 : 1, Rf = 0.47 und 
Diisopropylether : Ameiseneure : Wasser = 90: 7 : 3, Rf = 0.61 ) 
gab 3 mg (82 % Ausbeute) kristalline Methylbernsteinsaure 
(Fp= 105 bis 108"C, 'H-NMR- und IR-Spektrum identisch 
rnit denjenigen einer authentischen Probe). 

Wir geben fur die beschriebenen Resultate folgende Erkla- 
rung: Die lichtinduzierte Homolyse der Cobalt-Kohlenstoff- 
Bindung fihrt zum Radikal(8), welches sich unter Beteiligung 
des Cobalts reversibel in das Radikal (9) umlagert. Rekombi- 
nationvon (9) wurde zum unstabilen tert-Alkylcobaloxim (10) 

0 CH3 8 CH3 8 

fihren'']. Von den sich im Gleichgewicht befindenden Spe- 
zies (S), (9) und (10) hat (9) die hochste Population und 
kann sich durch irreversible H-Abstraktion aus dem Losungs- 
mittel zu ( 1 1 )  stabilisieren. Fur das Radikal (8) ist diese 
Reaktion gegenuber der zum stabilen (6) fuhrenden intramole- 
kularen Rekombination nicht konkurrenzfahig. Die Umlage- 
rung kann von den radikalischen Spezies (8) oder (9) ausge- 
hen, doch ware auch eine cobalt-stabilisierte Zwischenstufe 
(12) diskutabel, die zu (8) oder zu (9) zerfallen konnte. 
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