
Methylpruppen-Verschiebting und Stickstoff-~lirninie- 

tkrnerkenswert hingegen ist die Bildung von Acetonazin 
( 5 ) .  die so verstanden werden kann. daI3 Stickstoff-Eli- 
rninierting und Bildung sincr ncuen N -N-Bindung gleich- 
zeitig stattfinden, wobci interniedilr das 1,2-Diaz.etin ( 4 )  
cntsteht. t.:s ist zwar nicht gclungen. ( 4 )  spektroskopisch 
nachzuweisen. doch l i n t  sich dies moglichcrwcise auf die 
Instabilitat dieser Verbindung tinter den Versuchsbedin- 
gungen zuriickfiihren. 

die Schiffschen Basen ( - 3 )  und (3). 

E.\-pf'~ir,lf~rlt~~llcs 

Die Helichtungen wurden in Pentan bei Raumtemperattir 
in einer Pyrcxglasapparatur niit einer Lampe HPK-125 W 
(Philips) durchgefiihrt. 

1)arstcllung von ( I ) :  0.1 mol ?-Azido-I,I,3-trirnethyI- 
propyl-nitratl'l (Kp=47 C/0.05 Torr) und 0.2 mol NaN, 
in 200 nil 90-proz. Athanol werden 10 Minuten auf 
100 C' erhitzt. Dann wird mit 2 Liter Wasser versetzt, 
niit Pentan extrahiert, getrocknet und das 1,osungsniittel 
entfernt. Durch Destillation (Kp-26 bis 27'C/0.05 Torr) 
und Urnkristallisieren aus Pentan bei -40 C erhiilt man 
( I  1. Fp=  - 10 C. rnit 20% Ausbeute. NMRIJ1 (CI)Cl.3): 
li= 1.33 pprn: 1R (CCI,): 2085. 1265 cni I :  I;V (CJ l14) :  
JL,,,,,, , = 284 nm. E = 43. 

( - 3 )  wurde nach 2 Sttindcn Bclichtcn gaschrornato- 
graphisch isoliei-t: NMR (CDCI.\): 6=3.10 (3). 1.82 (3) ,  
1.37 (6) ppm; IR (CCIJ: 2090. 1665 e n -  I. 

(3) und (S) wurden an Iland der NMR- und IR-Spek- 
tren sowie durch gaschromatographischen Vergleich rnit 
authentischen Proben identifiziert. 

[ I ]  1'. .Mur-ycrr-~~tlro.  S Solar ti. 0. t. P~i / ( i t i .dr ,  Angcw. Chem. (83, 410 
IIY71):Angcw.Chem. inrernar. Edit /O,412(1Y71). 

[ Z j  R. -1 .4brmor;rdi u. E .  P K j h o .  J Amel-. C'hcin Soc YJ. 1537 
l lY71). 
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[4] Alle NMR-Spektren gegen TMS als internen Standard. 

Unterdruckung der Hydrolyse von Adenosin-5'- 
triphosphat durch Bildung eines ternaren Metallion- 
Komplexes[**l 

Von D m i d  [ I .  Birissori und I I ~ h i r t  Sigd[*l 

Es ist bekannt. daO Metallionen dcr 3d-Reihe die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse von Adenosin-5'-triphosphat 
(ATP) betrlchtlich erhiihen" '1. Das C u 2  ' -Ion ist einer 
der wirksamsten Katalysatoren['] und bildet rnit ATP 
den - innerhalb der erwlhnten Reihe ~ stabilsten binaren 
K ~ m p l e x ~ ~ ] .  Wir haben die Hydrolysetendenz von ATP. 
das in einern ternaren Komplex gebunden ist, untersucht. 

Studien an ternaren Komplexen zeigten. daB diejenigen 
besonders stabil sind, die ein aromatisches Amin und 
einen xweiten Liganden rnit 0-Donoratornen enthal- 

[*] Dr. 1). tl. Uuisson und Doz. Dr. H. Sigel 
Inslitur liir Anorpanische ('hemit dtr  I :niversitiit 
CH-4056 Hasel (Schwew). Spiralslrasse il 

[**I Dicse Arheir wurde vom SchweiLerischen Nationalfonds 7 u r  Fiir- 
derung der \visscnschafrlichen I'orschiing unlcrstiirzt. I). 11. 13. dank[ dcrn 
I'nivcrsity Grants Comrnirrec von Kcuseeland und den1 1:rzichungs- 
deparrcnienr von Bascl (Sctiweir) f u r  ein Stipcndiuni. 

ten''. 'I. Dies gilt auch fur 2,2'-Hipyridyl-Cu2+-Phosphat- 
Kornplexe"]. die sogar stabiler sind als die entsprechenden 
binaren Kornplexe. Das he&, Gleichgewicht (a) ist nach 
rechts verschoben (Gleichgewichtskonstante: Alog K = 

= l o g K ~ ~ ~ ~ : { , , , , , , - l o g  KF~,,,,,,=6.91 -6.38=0.5316'). 

Wir haben die Ilydrolysegeschwindigkeit von ATP irn 
Cu(bpy)(ATP)' [wahrscheinliche Struktur vgl. 1111 
mit der von Cu(ATP)'- und freiem AI'P verglichen. 

20 - 

15 - 

li 
I '  -- 101 

Abb. 1. Hydrolyse von ATP in Abhangigkeit vom pH-Weft, dargestellt 
als Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung (die zunehmende Phos- 
phatkonzentration wurde mit Molybdanreagens [ 8 ]  bestimmt). Die 
Konzentration der Reagentien war je l o - '  M. Im dargestellten pH- 
Bereich ist der Komplex Cu(ATP)'- zu mehr als 93% und der Kom- 
plex Cu(hpy)ATP'- zu mehr als95% ausgebildet. Diese Werte wurden 
mit den in [6] angegebenen Konstanten berechnet. 

In Abbildung 1 1st die Geschwindigkeitskonstante er- 
ster Ordnung (k) gegen den pH-Wert aufgetragen. Man 
sieht, daB die Ilydrolyse von ATP im ternaren Kom- 
plex verglichen mit der irn binaren Komplex bedeu- 
tungslos ist. Selbst freies ATP ist hydrolyseempfind- 
lichsr als das im terniren Komplex gebundene. Dieses 
Ergebnis ist im Hinblick auf biologische Systerne, z.B. 
den Transport hydrolyscempfindlicher Phosphate. inter- 
cssant. 

( Y )  

Das unterschiedliche Hydrolysc-Verhalten der biniren und 
ternaren Komplexe kann wie folgt verstanden werden: Da 
Cu2- in waDriger Liisung eine quadratisch-planare Ko- 
ordinationssphire bevorzugt, bleiben im Cu(bpy)' * -Kom- 
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pic\ fiir die Bindung von ATI' n u r  zwci Koordinations- 
stellen, wclche duruh zwei I'hosphatgruppcn besetzt 
ucrden .  l'olglicli kann sich in1 Cu(hpy)(ATP)' -Komplcx 
dcr Adcnintcil. d .h .  N-7. nicht niehr an der Kornplcx- 
bildung beteiligenI"l [vgl. (I)]. Dagegen bildet sich in 
Cu(A1P)' ein fur die 1Iydrolyse offenbar wesentliches - 
Makrochelat unter EinschlufJ der p- und y-Phosphat- 
gruppcn und yon N-7". '1. 

In andercn FCllcn ist Cu(bpy)' ein besserer Katalysator 
als Cu$.. z. B. hei der Decarboxyherung von Acetondi- 
carboxyla1'"l und bei der Disproportionicrung von 
f I,O,I f"l. I licr koordinierl jcdoch das Substrat irn bi- 
niiren iind tcrniircn Kornplcx glcich. 

Struktur und Eigenschaften des 
2 ,a -Diferrocenylmethylium-Ions 

Von S .  Lupan. M .  Kapon, Michael Cais und 
Frank I! .  Herbstein"] 

Die Ursache der ungewohnlichen Stabilitat von r-Metallo- 
cenylcarhenium-Ionen ist seit iiber zehn Jahren Gegen- 
stand hcftiger Diskussionen[". Drei Modellc sind m r  Er- 
kliirung dcr Stabilitiit von r-Fcrrocenylcarbeiiiurn-loncn 
vorgcschlagcn worden' I: 

( a )  Wcchsclwirkung zwischen dem /entralen Mctallatoni 
iind dcm n-Elektronensystciii dcs Fulventeils bci gleich- 
Leitiger Vcrschicbunp des Metalls in Richtung auf das 
cxocyclische Kohlenstoffatorn ( / ) I 2 .  'I; 

(b)  bei schwachcr odcr fehlender Wechselwirhung zwischen 
Metall iind cxocyclischein C-Atom Stabilisicrting durch 
cinen entsprcchcndcn Beitrag dcr Grenzstruktur (?), die 
durch Sch\viichung der Bindung zwischcn dern Metall und 
dcrn ('-Atom des Rings entstcht. an dcm das cxocyclische 
Kohlenstoffatom sitztl'l; 

( c )  Verdrchung und Bcugung der Bindungcn irn substi- 
tuiertcn Ring, so dafl das exocyclische ('-Atom in die Niihe 
/urn Metallatorn gelangt ( 3  )I I. 

Iterative erweiterte Hii~kel-Rechl iungen~~~ sprechen fur 
eine Struktur, die in einigen Aspekten ( 3 )  lhnelt. Ursache 
fur die Schwlchung der Bindung zwischen Ring und 
exocyclischem Kohlenstoffatorn S O I I ' ~ ~  die Wechselwir- 
kung zwischen dem gefullten, nichtbindenden 3d,,-Orbital 
des Eisens und dem leeren n*-Orbital des Fulven-Restes 
sein, durch die die Biegung der in Frage stehenden Bin- 
dung erleichtert wird. 

._- 
I *  I' 

Da wir iiber Erfahrungen in dcr Synthcsc von r-Ferro- 
cenylcarbcniurn-Salzen verLigtcn1'.611. haben wir die Her- 
stellung eines fur die Rontgcn-Strukturanalysc geeignetcn 
Dcrivates unternonirnen. Lntcr den synthctisierten Ver- 
bindungen 1 4 0 )  bis ( 4 j ) l - j  crwies sich a,%-Diferrocenyl- 
rnctliylitim-tetrafluorobor~it ( 4 t r )  als Dcrivat der Wahl. Es 
1 l R t  sich aus rnehreren 1.osungsrnitteln. 1r.a. sogar Metha- 
nol, uinkristallisieren und blciht auch bci Iiingerern I.iegcn 
a n  der Luft tinverlndert. 

Abhildung 1 zeigt die Strirkttir dcs cr.,a-Difcrrocenyl- 
rnethyliurn-lons[R1. Die wichtigstcn Ergehnissc der Ront- 
gen-Strukturanalysc sind : 

I .  Ilas Ion hat transoide Konforrnation, dcr Winkel Ring- 
zentrurn - Fe -Ringzentrum betragt 132.9". Die Konforma- 
tion Bhnclt der des I)ifcrroccnyl-Ketl7ns"'l. das jedoch 
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