Wir haben die Losungsmittelabhingigkeit aller 13C-NMR-
Signale einer Reihe linearer Alkane in den Halogen-
methanen CH,Cl,, CCL,0 CHLBr, und CH ) gemiessen.
Dic Anderungen der chemischen Verschicbungen Ao bei
unendlicher Verdinnung in Halogenmethanen bezogen auf
unendliche Verdiinnung in Cyclohexan sind in Tabelle 1
zusammengefaldt. Man erkennt:

lincare Korrelation (BestimmtheitsmaBl r2=0.99); dic
Korrelation fiir C-2 und (-3 ist schlechter (r2=0.92 bzw.
0.93). Wegen der geringen Polaritiit der Alkance sollte das
polare Reaktionsfeld keinen wesentlichen Einflu3 haben.
Entsprechend besteht keine ersichtliche Abhiingigkeit von
(e —1)/(2e +nl.
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"C-Position

Tabelle 1. "*C-Lasungsmittelverschicbung Ao (ppm) [a].

1.8sungs- n-Alkan

mittel 1 2 3

CH,Cl, Callys 046 ~0.19 —01i
CH, . 0.46 0.19 —or
CroHas —047 019 —012
CiaHys —044 —0.19 ~0.14

cel, CH.L, 0.87 0.5 —00%
Cly 0K —024 —0.1%
Cota, —0x7 —0.24 ~0.18
[N —0.89 —0.25 —-0.19

CH,Br, CiH, s — 14N —0.63 —043
CoHy 147 0.63 ~0.46
Ciallss 146 —0.63 — 044
ol — 145 -0.62 ~0.46

CH,J C.Hy .59 —0.80 -0.54
Cuolyy 1.5§ — (R0 - 0.60
CroH s 1.59 0.80 058
¢y, 1.60 079 0,60

4 bl 6 8
—0.12
0.16 0.14
0.13 0.t3 —-0.13
0.20
0.20 -0.20
—-0.2] 0.20 -0.20
0.47
-0.46 -0.46
-049 0.4% -0.49
0.64
0.62 0.63
- 0.64 0.63

[Z 706]

0.62

|a] Resonanzfrequenz v bei unendlicher Verdiinnung in Halogenalkan minus v bei unendlicher Verdiinnung in
Cyclohexan und Suszeptibilititskorrektur; negative Werte nach tieferem Feld. Extrapolation der v-Werte aus
Messungen bei sechs Konzentrationen durch Ausgleichsparabel. Zuordnung der Signale nach Grans und Paul (8] :
beim n-Pentadecan ist die Zuordnung zu C-5 bis C-8 unsicher. Wegen der fast gleichen Lésungsmittelverschiebung

dieser Signale hat das jedoch keinen EinfluB auf die Interpretation.

1. Bezogen auf Cyclohexan verschieben alle untersuchten
Halogenalkane die Signale nach tieferem Feld. Zwischen
der Ldsungsmittelverschiebung des '*C-Signals und der
Stellung des C-Atoms besteht ein systematischer Zusam-
menhang: dic Methylgruppe ist gegen Losungsmittelein-
flissc am empfindlichsten. Innerhalb cines Alkans nimmt
Ao mit wachsender Entfernung vom Kettenende rasch ab
und erreicht bei den mittelstindigen Methylengruppen
ab C-4 einen etwa konstanten Wert. Die Unterschiede in
der Empfindlichkeit der einzelnen C-Atome hingen vom
Losungsmitte] ab.

2. Dic Empfindlichkeit gegen  Losungsmitteleinfliisse
nimmt innerhalb eines Alkans nicht monoton ab, sondern
zcigt ein schwach ausgepriigtes Minimum bei C-3.

3. Die Losungsmittelverschiebung der Signale entspre-
chender C-Atome in den verschiedenen Alkanen zeigt
keinen erkennbaren Zusammenhang mit der Kettenlinge
sondern nur geringe unsystematische Schwankungen (im
Mittel 0.03 ppm).

4. Zwischen dem Ac-Wert der Methylgruppen der Alkane
und dem McRae-Term! ! des Losungsmittels {n*—1)/
{2n”+2) besteht mit Ausnahme von CH,Br, cine gute
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Photolyse von 2,3-Diazido-2,3-dimethylbutan

Von Paul Murgaretha und Sonja Solar'™!

Uber das photochemische Verhalten vicinaler Diazide fin-
den sich, anders als fiir geminale Diazide, keine Angaben
in der Literatur. Wir berichten hier iiber die Photolyse
des ditertiiiren!'! vicinalen Diazids (1),

Die Hauptreaktion nimmt den zu erwartenden Verlauf: in
zwei aufeinanderfolgenden Schritten bilden sich durch

}‘3 !?53
(CH3)2C-C(CHj),

s YCHB |:(CH3)2(E'CI‘;(CII3)2]
(CH3)sC-C-Cllg N=X
(2) (4)
lhv lhv
I{3C\N N/CHS (CH3),C=N-N=C(CHs)y
1,c-C-C-CHy (5)
(3)
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Methylgruppen-Verschicbung  und  Stickstoff-Eliminie-
rung'?! die Schiffschen Basen (2) und ¢ 3).

Bemerkenswert hingegen ist die Bildung von Acetonazin
(5). die so verstanden werden kann, daf} Stickstoff-Eli-
minierung und Bildung einer ncuen N —N-Bindung gleich-
zeitig stattfinden, wober intermediiir das 1,2-Diazetin (4)
entsteht. Es ist zwar nicht gelungen, (4) spektroskopisch
nachzuweisen, doch 146t sich dies moglicherweise auf die
Instabilitdt dieser Verbindung unter den Versuchsbedin-
gungen zuriickfiihren.

Experimentelles

Die Belichtungen wurden in Pentan bei Raumtemperatur
in ciner Pyrexglasapparatur mit ciner Lampe HPK-125 W
(Philips) durchgefiihrt.

Darstellung von (7): 0.1 mol 2-Azido-1,1,3-trimethyl-
propyl-nitrat’* (Kp=47 C/0.05 Torr) und 0.2 mol NaN,
in 200 m! 90-proz. Athanol werden 10 Minuten auf
100 C erhitzt. Dann wird mit 2 Liter Wasser versetzt,
mit Pentan extrahiert, getrocknet und das Losungsmittel
entfernt. Durch Destillation (Kp=26 bis 27°C/0.05 Torr)
und Umkristallisieren aus Pentan bei —40 C erhiilt man
(1), Fp=—10 C. mit 20% Ausbeute. NMR!" (CDCl,):
3=1.33 ppm: IR (CCl,): 2085. 1265 ecm ': UV (C,I1,,):
Kmar =284 nm, g=43.

(2) wurde nach 2 Stunden Belichten gaschromato-
graphisch isoliert: NMR (CDCl;): 6=3.10 (3), 1.82 (3),
1.37 (6) ppm: IR (CCl,): 2090, 1665 cm™ ',

(3) und (5) wurden an tland der NMR- und IR-Spek-
tren sowic durch gaschromatographischen Vergleich mit
authentischen Proben identifiziert.
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Unterdriickung der Hydrolyse von Adenosin-5'-
triphosphat durch Bildung eines terniiren Metallion-
Komplexes!**!

Von Darid H. Buisson und Helmur Sigel!®)

Es ist bekannt, dal Metallionen der 3d-Reihe die Ge-
schwindigkeit der Hydrolyse von Adenosin-5'-triphosphat
(ATP) betrichtlich erhdhen!' 2. Das Cu?'-lon ist einer
der wirksamsten Katalysatoren!!! und bildet mit ATP
den - innerhalb der erwidhnten Reihe -- stabilsten biniiren
Komplex!®. Wir haben die Hydrolysetendenz von ATP,
das in emnem terndren Komplex gebunden ist, untersucht.

Studien an terndren Komplexen zeigten, daB diejenigen
besonders stabil sind, die ein aromatisches Amin und
einen zweiten lLiganden mit O-Donoratomen enthal-
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ten'* 51 Dies gilt auch fiir 2,2-Bipyridyl-Cu?*-Phosphat-
Komplexel®), die sogar stabiler sind als die entsprechenden
bindren Komplexe. Das heiflt, Gleichgewicht (a) ist nach
rechts verschoben (Gleichgewichtskonstante: AlogK =
= log K& o Tog K 1y = 6.91 —6.38 = 0.530)),

CwATP)®  + Cuibpy)®’* = Cu(bpy)(ATP)?~ + Cu’* (a)

Wir haben die Ilydrolysegeschwindigkeit von ATP im
Cu(bpy)(ATP)?  [wahrscheinliche Struktur vgl. (1)]
mit der von Cu(ATP)*~ und freiem ATP verglichen.
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Abb. 1. Hydrolyse von ATP in Abhéngigkeit vom pH-Wert, dargestellt
als Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung (die zunehmende Phos-
phatkonzentration wurde mit Molybdédnreagens [8] bestimmt). Die
Konzentration der Reagentien war je 10™* M. Im dargestellten pH-
Bereich ist der Komplex Cu(ATP)?~ zu mehr als 93% und der Kom-
plex Cu(bpy)ATP2~ zu mehr als 95%, ausgebildet. Diese Werte wurden
mit den in [6] angegebenen Konstanten berechnet.

In Abbildung 1 ist die Geschwindigkeitskonstante er-
ster Ordnung (k) gegen den pH-Wert aufgetragen. Man
sieht, daB die Hydrolyse von ATP im terniren Kom-
plex verglichen mit der im bindren Komplex bedeu-
tungslos ist. Selbst freics ATP ist hydrolyseempfind-
licher als das im terniiren Komplex gebundene. Dieses
Ergebnis ist im Hinblick auf biologische Systeme, z.B.
den Transport hydrolyseempfindlicher Phosphate, inter-
essant.

H
(¥) 9\ O S ~c OH
o%

(1)

Das unterschiedliche Hydrolyse-Verhalten der bindren und
terndren Komplexe kann wie folgt verstanden werden: Da
Cu?” in wilriger Losung cine quadratisch-planare Ko-
ordinationssphire bevorzugt, bleiben im Cu(bpy)? * -Kom-
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