Tabelle 1. veo-Absorptionen von CsHsV(CO0)3PX;-Komplexen und
CsHsV(CO)4 in Hexan in cm~!,

CsHsV(CO);PH; 1975 (st) | 1901 (st) 1876 (sst)
CsHsV(CO)3P(C4Ho); [1] 1951 1874 1854
CsHsV(CO);P(C;Hs);CsHs (2) 1958 1880 1851
CsHsV(CO);P(CgHs)s [3] 1962 1884 1865
CsH;sV(CO)4 2031 1931 1901

bei P(Alkyl);- und P(Aryl);-Liganden. Sie diirfte im Sinne
einer kiirzlich getroffenen Einteilung P-haltiger Liganden in
Metallcarbonylen nach ihrer m-Acceptorstirke(4) etwa der
einer PCl(Aryl);-Gruppe entsprechen. Freies PHj zeigt in
CsDg ein Dublett bei v -= 9,13 mit einer Kopplungskonstante
Jp_y = 186,5 Hz!5), fliissiges PHy: Jp—_y = 182,2 + 0,3
Hz6l. Die starke VergroBerung von Jp_ g im Komplex steht
mit dem aus den vco-Frequenzen zu folgernden entschei-
denden Beitrag der Riickbindung Metall >Phosphor zur
Bindung von PHj3 nicht im Widerspruch.

Darstellung von (2):

Bei allen Operationen ist sorgfiltig unter Schutzgas zu ar-
beiten. Bereits geringe Mengen Sauerstoff geben mit PH;
explosive, bei Unterdruck selbstentziindliche Mischungen.
Ein Gramm (4,38 mmol) Tetracarbonyl-cyclopentadienyl-
vanadin(1) (/) wird in einem 500-ml-Einhalskolben, der mit
zwei Hahnansidtzen versehen ist, in 30 ml Tetrahydrofuran
oder Benzol gelst. Der eine Hahnansatz ist iiber einen Drei-
weghahn mit einem Unterdruck- und einem Uberdruck-
manometer, der zweite mit einer 200-ml-Kiihlfalle verbun-
den, die ca. 68 mmol mit fliissigem N; einkondensiertes PH;
enthilt. Unter guter Kiihlung von Reaktionskolben (—78 °C)
und Kiihifalle (—196 °C) wird mit einer Wasserstrahlpumpe
cvakuiert, anschlieBend das System abgeschlossen und die
Kiihlung von Kolben und Falle entfernt. Nach volligem
Verdampfen des PHj3 und Sittigung des L8sungsmittels mit
ihm verbleibt noch ein geringer Uberdruck von 10--30 Torr
in der Apparatur. Man bestrahlt die Lésung 8 Std. mit UV-
Licht (Hochdruckbrenner Q 81, Quarzlampen GmbH.,
Hanau) unter kriftigem magnetischem Riihren und Ab-
fihrung der von der UV-Lampe entwickelten Wirme.

Bei Beendigung der Umsetzung ist die urspriinglich orange-
rote Losung braunrot geworden. Man verdringt das gesamte
Gas im Kolben durch N3, filtriert die Losung iiber Filter-
watte auf einer G 3-Fritte und dampft im Vakuum zur Trock-
ne ein. Der Riickstand wird durch Sidulenchromatographie
(Al,03 S neutral aktiv, Fa. Riedel, 5 % H,0) mit Hexan ge-
reinigt. Nach unverbrauchtem (/) (gelbe Zone) folgt (2) als
rote Zone, die fiir sich aufgefangen, im Vakuum eingedampft
und aus Pentan umkristallisiert wird. Nach S5-stiindigem
Trocknen im Hochvakuum erhilt man (2) in blattchenférmi-
gen, rotbraunen Kristallen vom Fp = 110°C (Zers.) (Aus-
beute ca. 45 %). (2) ist in Benzol mit roter Farbe gut, in
Hexan und Pentan orangerot miBig gut 16slich. Die Lésun-
gen werden durch Luft in wenigen Minuten zersetzt.
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[**] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen erhielten wir
nach dhnlichen Verfahren auch braunrotes CsHsMn(CO),PH;
vom Fp = 72°C [tC:Hs = 6,30 (Int. 5), TPH; = 6,76 (Int. 3),
CsDg, JP—Mn—CsHs = 2,8 Hz, Jp—H = 327 Hz], blalgelbes
Cr(CO)sPH3 vom Fp = 116 °C [tpH; = 1,55, CsDs, JP—H =
337,5 Hz}, heligelbes Fe(CO)4 PH3 vom Fp = 36 °C [tpH; = 7,85
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(ext. TMS), C¢D¢, JP—H = 365 Hz] sowie farbloses Mo(CO)sPH;
[***] vom Fp = 112 °C (Zers.) [tPH; = 7,69, C¢D¢, JP—H = 327
Hz] und farbloses W(CO)sPHj; [***] vom Fp = 120°C [tPH,; =
7,49, C¢Dg, JP—H = 341 Hz].

[***] W. Bathelt, Diplomarbeit, Technische Hochschule Miin-
chen 1968,

Darstellung und Struktur des Methylkaliums
Von E. Weiss und G. Sauermann(*]

In Fortfithrung unserer Untersuchungen an Alkylverbindun-
gen der Alkalimetalle) konnten fiir CH3K neue Darstel-
lungsmethoden ausgearbeitet und seine Kristallstruktur er-
mittelt werden. Wir erhielten CH3;K (a) durch Umsetzung
von in Pentan gelostem Dimethylquecksilber mit einer
fliissigen K—Na-Legierung im Uberschu8 und (b) durch die
doppelte Umsetzung von in Ather geldstem CHsLi und
K-tert.-Butylat bei —10°C.

(a) (CH3);Hg + K/Na - CH3K + Na/K/Hg
(b) CH3Li + (CH;3)3COK - CH3K + (CH;3)3COLi

Die Umsetzung von Alkyllithium mit Alkali-tert.-Butylat in
Hexan oder Heptan wurde bisher nur zur Darstellung von
Na-Organylen mit gréBeren Alkylresten verwendet und
lieferte im Falle der K-Organyle unreine Produkte[2). Wir
fanden, daB die Reaktion auch in Ather ausgefithrt werden
kann und dann u.a. zur Darstellung von Methylkalium ge-
eignet ist. Allerdings muB rasch und unter Kiihlung gearbei-
tet werden, um eine Atherspaltung durch das sehr reaktions-
fihige CH3K zu vermeiden. AuBlerdem wurde CHjlLi in ge-
ringem UberschuB verwendet, da Li-Alkyle auf dtherische
Losungen der hdheren Alkalimetallalkyle stabilisierend wir-
ken[3l. Aus diesem Grunde enthalten die Produkte noch
geringe Mengen an Li, sind aber rontgenographisch mit dem
nach (a) dargestellten CH3K identisch.

Die getrockneten Priparate sind stark pyrophore, farblose,
mikrokristalline Kristallpulver, deren R&ntgendiagramme
hexagonal indizierbar sind mit den Gitterkonstanten ag =
4,273 und ¢ = 8,283 A. Die Struktur ist vom NiAs-Typ
(Raumgruppe P63/mmc) mit zwei]Formeleinheiten in der
Elementarzelle und einer rontgenographischen Dichte von
1,37 grem™3.

Wihrend CH;3Li(4] und sehr wahrscheinlich auch CH; Na (5]
tetramere Struktureinheiten mit einem inneren Metalltetra-
eder und vier umgebenden Methylgruppen bilden, liegen
beim CH;K erstmalig isolierte Methylgruppen'im Gitter vor,
die jeweils trigonal-prismatisch von sechs néichsten:K-Ato-
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men umgeben sind. Auch im Falle des Athylnatriums, das
eine Schichtstruktur bildet, liegen isolierte Athylgruppen
vor 5},

Da die H-Atome ein nur geringes Streuvermogen besitzen,
ist ihre Lokalisierung schwierig. Zwei im IR-Spektrum des
CH3K (KBr-PreBlinge) beobachtete vC—H-Frequenzen bei
2805 und 2740 cm~! lassen eine trigonal-pyramidale Struktur
der Methylgruppen vermuten, die demnach als Methylanio-
nen in ein Kationengitter eingebaut sein diirften.
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Deprotonierung von Glycinamid in einem
ternidren Kupfer(11)-Komplex [1]

Von H. Sigelt*]

In Cu2*-Peptiden und wohl auch in Cu2'-Proteinen spielt die
deprotonierte Amidgruppe als Haftstelle fiir das Metallion
eine wesentliche Rollel2al. Die Deprotonierung der Amid-
gruppe in biniren Cu2f-Peptiden und peptidartigen Kom-
plexen wurde mehrfach studiert (vgl. z.B.{2]). Wir untersuch-
ten die Deprotonierung einer solchen Gruppe in einem ter-
niren Cu2i-Komplex, der also einem Enzym-Metallion-
Substrat-Komplex dhnelt. Als Liganden wihlten wir 2,2'-
Bipyridyl (Bipy) und Glycinamid (HL).

Bei der Titration 133 einer 1:1-Lésung von Cu2* und Glycin-
amidhydrochlorid werden drei Protonen frei. Das erste
stammt aus der Ammoniumgruppe des protonierten Glycin-
amids, das zweite aus der Amidgruppe und das dritte aus
einer Hydratwassermolekel[4l. Bei der Titration ciner Lo-
sung, die an Stelle von hydratisiertem Cu2* den Cu2*-2,2'-
Bipyridyl-1:1-Komplex enthilt (dieser ist unter den Titra-
tionsbedingungen zu mehr als 99,4 %/ ausgebildet), werden
nur zwei Protonen frei, von denen das zweite wiederum von
der Deprotonierung der Amidgruppe herrithrt. Die Frei-
setzung eines weiteren Protons unterbleibt, da sich in der
engeren Koordinationssphire eines derartig gebundenen
Cu?t keine Hydratwassermolekel mehr befindet.

Die Stabilitatsdifferenz

CuBipy Cu

1ogK & BipyHL

zwischen dem ternidren und dem bindren Cu2*-Komplex ist
von der GroBe, wie sie fiir die Anlagerung eines O—N-Ligan-
den — die Amidgruppe koordiniert zunichst iiber den Sauer-
stoff2al — an Cu2*-Bipy zu erwarten ist{l.5l. Die Acidifi-
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zierung des Protons der Amidgruppe ist im terndren Cu2*-
Komplex zwar um 0,7 pK-Einheiten geringer als im binédren
Komplex, mit nguBipyHL = 7,71 + 0,06 jedoch immer
noch sehr groB. Die geringere Acidifizierung rihrt zu einem
groBen Teil von der etwas geringeren Stabilitat des terniren
Komplexes her (vgl. auch 1),

Das wesentliche Ergebnis unserer Untersuchung ist somit,
daB Cu2*, das bereits an einen Liganden gebunden ist, aber
noch zwei hydratisierte Koordinationsstellen besitzt, mit
einem weiteren, eine Amidgruppe enthaltenden Liganden
koordinieren kann und dessen Amidgruppe noch im phy-
siologischen pH-Gebiet zu deprotonieren vermag. Danach
besteht die Moglichkeit, daB auch in Enzym-Cu?2 t-Substrat-
Komplexen das Enzym wenigstens zum Teil iiber deproto-
nierte Protein-Amidgruppen koordiniert ist.

Stabilitits- und Acidititskonstanten des terniren Cu2+-2,2'-Bipyridyl-
Glycinamid-Komplexes und des bindren Cu2*-Glycinamid-Systems
(I = 0,1; NaClO4; T = 25°C) [a,b).

Cu?* 4 HL < CuHL 1ogKEY = 5.40 £ 0,04 [c]
(Cu-Bipy)2* + HL .> Cu-Bipy-HL logKg:‘BipyHL» 5,01 3 0,02
Cu-HL < Cu-L+ H+ PKE qp = 701 £ 0,04
Cu-Bipy-HL = Cu-Bipy-L i H* "KguBipyHL 7,71 = 0,06
Cul(H;0)x <> CuL(OH)(H:0)x—1+ H* PKE) (1 )~ 807006

Cu2* | Bipy - HL Cu-Bipy-HL log3 = 13,0 [d])
Cu(Bipy): - Cu(HL); «: 2 Cu-Bipy-HL log X = 2,8 [d,e]

[a] Die Aciditdtskonstante von Glycinamid (HL) betriigt ng,L =
8,04 £ 0,02.

[b] Angegeben sind die Durchschnittswerte mehrerer Titrationen [3],
wobei wie in [1] beschrieben ausgewertet wurde.

[c] Aus Cu2+-UberschuBtitrationen (Cu2*:GlyNH; 10: 1) berechne-
ten wir nach der in 5} beschriebenen Weise logKg:HL - 5,36.

[d] Nach [5} unter Verwendung der Werte in [6] berechnet.

[e] Statistisch zu erwartender Wert: 0,6; vgl. [5].

Eingegangen am 30. Oktober 1967 [Z 674]
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SpitalstraBe 51, CH-4000 Basel (Schweiz)
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