Tabelle 1. Aktivierungsvolumen AV *, sterisches Aktivierungsvolumen AV.¥

und Sp gsaktivierungsvol AV} der Copolymerisation von Ma-
leins3ureanhydrid mit Cycloallk sowie Sp g gic (SE) der Cy-
cloalkene.

Cycloalken ~AV* DBl -A¥X[d -AV}[d] SE

[a] fem?/mol]j fem?/mol} [em®/mol] [kcal/mol]
Cyclopenten 30 37 123 6.9
Cyclahexen 23 54 3.6 2.6
Norbormen 28 7.5 6.5 23.6
cis-Cycloocten 32 74 10.6 88

[a} Mit Cyclahepten wurden keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten. Die
Copolymerisation mit cis-Cyclod war zu lang um exakte Daten zu
liefern. [b} Je nach Monomer-Paar sind die Werte auf 1-2 cm’/mol genau. [c]
Berechnet. [d] Geschatzt.

wirkungen der Substituenten der Monomere mit dem pro-
pargierenden Ende des Polymers resultiert. Der Wert fiir
AV} 1aBt sich grob abschitzen, wenn man das Cycloalken
als o,f-disubstituiertes Alken betrachtet’”” und AV nach
folgender Gleichung™ berechnet:

¥,= 3 Z,

i=t

AVY = —oY,;

o ist ein Substituentenparameter, ¥, ein sterischer Para-
meter®.,

Das offensichtlich anomale Verhalten von AV * bei die-
sen Copolymerisationen!! ist sehr wahrscheinlich die
Folge der Ringspannung. Es existiert jedoch keine einfa-
che Beziehung zwischen AV * und der Spannungsenergie
(Tabelle 1).

Sterische Effekte sind groB, wenn die sich ndhernden
Teile von Molekillen in enge Nachbarschaft gezwungen
werden und starre Gruppen die Maglichkeit auszuweichen
minimieren; dies wirkt sich auf das Aktivierungsvolumen
aus. Die Raumerfiillung von Substituenten und/oder die
erhohte Spannungsenergie sollte sich (wenigstens fiir die
hier beschriebenen Reaktionen) iber ihre Beitrige zum
Aktivierungsvolumen AV * bestimmen lassen. AV} kann
als weiterer Parameter betrachtet werden, der Auskunft
Gber die Lage des Ubergangszustandes auf der Reaktions-
koordinate gibt; starke sterische Wechselwirkungen brin-
gen einen ,spiten Ubergangszustand mit sich (Ham-
mond-Prinzip!'%).
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(Chloracyl)diphenylphosphane als Quelle fiir
halogenierte Ketene**

Von Ekkehard Lindner*, Michael Steinwand und
Sigurd Hoehne

Chlorketene sind wegen ihres polaren cumulierten Dop-
pelbindungssystems hochreaktive Verbindungen, die sich
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an Olefine addieren und damit priparativ von Interesse
sind“. Uns gelang!” es durch Thermolyse der aus
(CH,);SiPPh, und den Saurehalogeniden 1 erstmals herge-
stellten (Chloracyl)diphenylphosphane 2a und 2b, die bis-
her in Substanz noch unbekannten Chlorketene 3a und 3b
durch Ausfrieren bei —80°C rein zu isolieren und bei
—60°C >C-NMR-spektroskopisch zu charakterisieren.

P Et30/-80°C L
R-C_  + (CHg)ySiPPh, — ——> R—C_
Cl ~(Chs&Q PPh,
1 2

a, R = HCCly; b, R = CH3CCly; ¢, R = CCly

Die kristallinen, schon in wenig polaren Solventien gut
laslichen Acylphosphane 2a-2¢ wurden durch Elementar-
analyse sowie '’C-, *'P{'H}-NMR-, IR- und Massenspek-
tren, 2a auBerdem durch Rdntgen-Strukturanalyse (Fig. 1),
identifiziert. 2a-2¢ sind thermisch labil und zerfallen
schon unter milden Bedingungen in CIPPh, und Keten-
Derivat.

° R
T2 80°C =
2a,b —— :é=(':=o 3a, R=H
- CiPPhy cl 3b, R = CH,

3a konnte mit Cyclohexen als 8-Chlorbicyclo[4.2.0}oc-
tan-7-on abgefangen werden. Bei der Zersetzung von 2¢
entstehen in Abhingigkeit von der Temperatur verschie-
dene Produkte: Zwischen 0 und 40°C bildet sich Cl,PPh,,
bei kurzzeitigem Erwirmen auf 80°C beobachtet man
3!'P{'H}-NMR-spektroskopisch CIPPh,, das nach einiger
Zeit zu Cl1,PPh, weiterchloriert wird. Dies legt die Vermu-
tung nahe, daB intermediir Dichlorketen auftritt. Die Si-
gnale der Cl-Atome in den '*C-NMR-Spektren von 3a
und 3b sind gegeniiber den entsprechenden von Keten
und Methylketen!'! nach hdherem Feld verschoben
[*C{'H}-NMR (CDCl;) 3a: 6=166.2; 3b: §=168.9]; in
Ubereinstimmung damit sind die C2-Atome in 3a und 3b
weniger abgeschirmt ['*C-NMR (CDCl;) 3a: §=70.1 (d,
"Jen=184.4 Hz); 3b: 6§ =85.0 (q, Jcn=4.5 Hz)].

Fig. 1. ORTEP-Bild der Struktur von 2a im Kristall.

Im Kristallgitter!'?! von 2a befinden sich zwei Sétze von-
einander symmetrieunabhingiger Molekiile (A, B). In Ein-
klang mit *'P{'H}-NMR-Untersuchungen weist auch die
Rontgen-Strukturanalyse von 2a auf eine den thermischen
Zerfall begiinstigende Wechselwirkung zwischen Cl1 und
dem freien Elektronenpaar des Phosphors hin (Abstand
Cl1P=327 pm). Die PC1-Bindung ist mit ca. 188 pm lin-
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ger als PC,,;,,-Bindungen; dies ist von Bedeutung, da der
Bruch dieser Bindung eine wichtige Voraussetzung fiir die
Bildung von 3a ist.
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[12] Aus Ether kristallisiert 2a monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 1113.4(6),
5=1345.6(3), c= 1811.0(5) pm, f=96.76(3)°, Z=8, pp., = 1465 g-cm .
Diffraktometermessung bei —110°C. Die Struktur wurde mit direkten
Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen fiir 2157 unabhingige Re-
flexe (@ =3-23°) mit dem Programmsystem SHEL-76 bis R =0.034 an-
isotrop verfeinert (aufler H).

Spezifische Ubertragung des Hg;-Atoms von Succinat
auf das 5-Desazaflavin-Analogon
von Succinat-Dehydrogenase**

Von Hans-Joachim Strobel und Janos Rétey*

Succinat-Dehydrogenase aus Schweineherz-Mitochon-
drien katalysiert die Abspaltung je eines Hg,- und Hs;-
Atoms von Succinat'’, Dies entspricht bei Annahme anti-
periplanarer Konformation einer anti-Eliminierung.
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Die prosthetischen Gruppen des Enzyms sind kovalent
gebundenes Flavin und Eisen-Schwefel-Cluster, welche
die Elektronen an Ubichinon und die Cytochrome weiter-
geben. Weniger klar ist das Schicksal der abgespaltenen
Protonen. Sie zeigen zwar verschiedene intramolekulare
kinetische Isotopeneffekte!*’], werden aber beide vom Lo-
sungsmittel aufgenommen. Dies ist dadurch zu erkléren,
daBl in der reduzierten Form 1 des Riboflavins die hinzu-
gekommenen H-Atome an N-5 und N-1 gebunden und da-
her austauschbar sind. Mit 5-Desazariboflavin (vgl. 2) ist
ein solcher Austausch vermeidbar™®. Von Succinat-Dehy-
drogenase 14Bt sich Flavin nicht ohne Denaturierung des
Enzyms entfernen. Deshalb wurde 5-Desazaflavin auf bio-
synthetischem Weg mit der flavinauxotrophen Hefemu-
tante HK 857b"! eingebaut. Diese wichst zwar nicht auf 5-
Desazariboflavin, inkorporiert es aber in die Mitochon-
drien wihrend einer aeroben Inkubation. Dazu lieBen wir
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die Mangelmutante nach Singer et al.®® unter strikt an-
aeroben Bedingungen in Gegenwart von Riboflavin wach-
sen. Nach griindlichem Auswaschen des Nihrmediums
folgte die aerobe Inkubation in Gegenwart von 5-Desazari-
boflavin, wobei die Hefe-Mitochondrien voll ausgebildet
wurden. Die anschlieBend isolierten Mitochondrien ent-
hielten nur 5-Desazaflavin, was sich in ihrem Fluoreszenz-
Emissionsspektrum und in der Tatsache manifestierte, daB3
sie die Oxidation von Succinat mit Sauerstoff und unna-
tirlichen Elektronenacceptoren (N-Methylphenazinium-
sulfat, K;Fe(CN)s) nicht katalysierten.

Die 5-Desazaflavin-haltige Succinat-Dehydrogenase
wurde aus den Mitochondrien nach der gleichen Proze-
dur® wie das natiirliche Enzym isoliert. Natiirliche und
modifizierte Dehydrogenase aus Hefe zeigten #hnliche
Wanderungsgeschwindigkeiten in der Disc-Elektrophore-
se, aber verschiedene Fluoreszenz-Emissionsspektren
(Amax=1520 nm bzw. 480 nm). Das Enzym-Analogon war
mit unnatiirlichen Elektronenacceptoren katalytisch inak-
tiv.

Die Untersuchung der Stereospezifitidt der natiirlichen
Succinat-Dehydrogenase aus Hefe-Mitochondrien ergab
eine weitgehende Ubereinstimmung mit derjenigen des
Enzyms aus Schweineherz-Mitochondrien. So wurde wih-
rend der anaeroben Inkubation in D,O das gleiche An-
fangsverhiltnis (2:1)®! von mono- und dideuteriertem
Succinat gefunden. Bei der partiellen Oxidation von (R)-,
(RS)- und (S)-[2->H]Succinat fand man &hnliche Triti-
umanreicherungen in den unumgesetzten Substraten!”
entsprechend einem groBen Isotopeneffekt (k(Hg.)/
k(T) = 10) fir die Abspaltung von Hg, und einem kleineren
(k(Hs;)/k(T) = 1.5) fiir die Abspaltung von Hg;.

Nach diesen Vorarbeiten wurde die 5-Desazaflavin-hal-
tige Succinat-Dehydrogenase mit (R)- und mit (S)-[2-*H,U-
'%C]Succinat inkubiert. AnschlieBend wurde die Haupt-
menge des iiberschiissigen radioaktiven Substrats und des
stochiometrisch gebildeten Produkts durch Dialyse ent-
fernt. Durch Gelchromatographie des radioaktiven Pro-
teins an Bio-Gel P-2 wurden die Reste niedermolekularer
Substanzen abgetrennt. Aus Radioaktivitit (*H und '*C)
und Proteingehalt der einzelnen Fraktionen (Fig. 1) ergibt
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Fig. 1. Radiochromatographie (—) des S-Desazaflavin-Analogons der Succi-
nat-Dehydrogenase an Bio-Gel P-2 nach Inkubation a) mit (R){2-*H,U-
"CJSuccinat und b) mit (5)-[2-*H,U-'*C]Succinat. - Der Proteingehalt wurde
durch Absorptionsspektroskopie (- - -) ermittelt.
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