
Verkniipfung auslosenden Schritt werden wir in anderem 
Zusammenhang berichten1I4l. 

Arbeitsvorschriji : 

Eine Losung von 2.548 (0.01 mol) ( 1 )  und 8.6g (0.lOmol) 
Acrylshuremethylester in 200 ml Hexan wurde in einer Tauch- 
lampenapparatur (Solidex-Glas, Quecksilberhochdruckbren- 
ner Philips HPK 125 W) 4.5h bei -3O'C bestrahlt, wobei 
1.02 mol C O  pro mol (I) entbunden wurden. Wahrend 2-3 
Tagen bei - 7 8 T  schied sich (2) als hellgelbe Kristalle ab. 
die durch inverse Filtration von der Losung getrennt und 
anschlieDend bei - 30°C am t)lpumpenvakuum getrocknet 
wurden[lS1. Ausbeute: 2.72 g (87%). 
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Struktur des 1 : 1-Addukts am Hexafluoracetonazin und 
4Athyl-2,6,7-trioxa-I-phosphabicyclo[22.2]octan 
Von AIfred Gieren, Poojappan Narayunun, Klaiis Burger und 
Willy Thenn"] 
Kurzlich wurde iiber die Umsetzung von Hexafluoracetonazin 
( I ) rnit Phosphiten und rnit Tris(dimethy1amino)phosphan 
berichtet und fur die 1 : 1-Addukte die Struktur von l,2hS-Aza- 
phosphiridinen (3) vorgeschlagen[*l. Eine Rontgen-Struk- 
turanalyse zeigte nun, daB das nach dem gleichen Verfahren 
gewonnene t : I-Addukt von ( I )  und 4-Athyl-2,6,7-trioxa-l- 
phosphabicyclo[2.2.2]octan (2)fZ1 die Konstitution des 4- 
Athyl-l-[5,5,5-trifluor-2,2,4-tris(trifluormethyl)-l,3-diaza-3- 
pentenyliden] -2,6,7-trioxa- 1 hs-phosphabicyclo[2.2.2]octans 
(4 )  hat. Demnach sind auch die alteren Verbindungen"] 
keine Azaphosphiridine (3) ,  sondern Iminophosphorane 
vom Typ (4) .  

. ' 0 .3c ; ' . "3  

'0 

F3C. FsC. 

Zur Strukturanalyse wurden aus Hexan erhaltene orthorhom- 
bische Einkristalle von ( 4 )  verwendet: Raumgruppe PnaZl 
oder Pnam; a=12.198, b=15.348, c=10.000A; d,.,=1.71, 
dber= 1.73g.m1-~; Z = 4  (ein bzw. ein halbes Molekiil pro 
asymm. Einheit). Die Entscheidung zwischen Pna2 I (azen- 
trisch) und Pnam (zentrosymmetrisch) ist schwierig (s. u.), da 
das Molekiil eine Spiegel- oder Pseudospiegelebene besitzt, 
deren Orientierung mit der kristallographischen Spiegelebene 
in Pnam zusammenfallt. Auf einem autornatischen Einkristall- 
diffraktometer wurden rnit Cu,,-Strahlung 1696 unabhingige 
Reflexe bis zu einem O-Wert von 65" gemessen. Wegen Zerset- 
zung der Substanz wurden hierzu zwei Kristalle gebraucht. 
Die Intensitat von 868 Reflexen lag unterhalb der Signifikanz- 
grenze (1 1201). Dies deutet auf einen ungewohnlich hohen 
Temperaturfaktor (Mittelwert iiber aHe Atome 15A2) oder 
eine Fehlordnung der Molekiile im Kristall. 
Da die E-Wert-Statistik fur eine azentrische Raumgruppe 
sprach. haben wir zunachst die Raumgruppe PnaZl angenom- 
men. Gelost wurde die Struktur rnit direkten Methoden unter 
Verwendung des Programms PHASDT"]. Die Losung rnit 
der besten Konsistenz ergab Phasen fur 211 Reflexe. Eine 
damit berechnete E-Fourier-Synthese zeigte a u k r  dem termi- 
nalen KohlenstoN der CzHs-Gruppe alle Atomlagen (auDer 
H). Dieses C-Atom (Temperaturfaktor 19AZ) war erst nach 
Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren bei R = 14.0% 
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in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisierbar. Wegen der 
durch die Pseudospiegelebene hervorgerufenen starken Para- 
meterkorrelationen traten bei der Verfeinerung nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate (ORFLS-Programm''') Konver- 
genzschwierigkeiten auf, die sich bei Verwendung isotroper 
Temperaturfaktoren zunlchst durch alternierende Verfeine- 
rung des Skalierungsfaktors einerseits und der ubrigen Para- 
meter andererseits und dann durch Aufspaltung in drei uber- 
lappende Teilzyklen beheben liellen. Die Verfeinerung rnit 
anisotropen Temperaturfaktoren erfolgte wegen der grollen 
Zahl der Parameter in zwei uberlappenden Teilzyklen. Hierbei 
erwies sich eine Shiftbegrenzung (0.6) als zweckmlllig. Der 
R-Faktor betrilgt 9.0% (beobachtete Reflexe). 

Abb. 1. a )  Molekiilstruktur von 4-Arhyl-1-[5.5.5-trifluor-2,2,4-tris(trifluorme~ 
thyl)-1.3-diaza-3-pentenyliden]-2.6.7-frioxa-lAs-phosphabicyclo[~.2,2]oct~n 
14). b) Konformation des 2.6.7-Tr~oxa-I -phosphabicyclo[2.2.2]octan-Systems. 

Parallel wurdedie Struktur in der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe Pnam verfeinert. Hier trat bei R = 12.6 % Konvergenz 
ein. Der Hamilton-Test['' spricht fur eine Relevanz des R-Fak- 
tor-Unterschieds bei der Verfeinerung in den beiden alternati- 
ven Raumgruppen und somit fur PnaZ1. Auch in beiden Raum- 
gruppen berechnete Differenz-Fourier-Synthesen und ein Ver- 
gleich der Ternperaturfaktoren favorisieren diese Raumgruppe. 
Abbildung 1 a zeigt die Molekulstruktur nach Verfeinerung 
in Pr1a2~. Die Signifikanz der Bindungslangen reicht BUS, um 
zwischen Einfach- und Doppelbindungen unterscheiden zu 
konnen. aber die Streuung der Abstlnde und Winkel erlaubt 
keine stichhaltige Detaildiskussion, weshalb wir hier auf ihre 
Angabe verzichten. 
Die Bevorzugung der azentrischen Raumgruppe spricht fur 
eine leicht gestaffelte (staggered) Konformation des 2,6,7-Tri- 
oxa-l-phosphabicyclo[2.2.2]octan-Systems (Abb. 1 b). die aber 
auch bei Annahme der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
wahrscheinlicher ist (statistische Lagen?) als eine voll verdeckte 
(eclipsed) Konformation, welche fur das gleiche System in 
OP(0CH 2)3CCH3[61 publiziert wurde. Beim Bicyclo[2.2.2]oc- 
tan-System sind im kristallinen Zustand ebenfalls beide Kon- 
formationen gefunden worden[']. 
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Ein Palladium(rr)-Komplex als HydrogenaseModell 

Von G. Heiirici-Oliiv* und S. Oliwf*] 
Zahlreiche Mikroorganismen aktivieren molekularen Wasser- 
stoff. Die dafur verantwortlichen Enzyme. die Hydrogenasen, 
enthalten in den meisten Flllen ein Ubergangsmetall (Eisen)'". 
Wir berichten uber einen synthetischen Katalysator. [2,2'- 
Athylenbis(nitrilomethylidin)diphenolato]palladium(~~~ (Pd- 
Salen), der sich in mehrfacher Hinsicht wie eine Hydrogenase 
verhalt. 

Pd-Salen fallt aus, wenn man Pd(N03)2 .2H20 rnit 2.2'- 
Athylenbis(nitrilomethylidin)diphenol (Salen) in Methanol 
reagieren Illlt, und ist nach Waschen rnit Methanol analysen- 
rein. Der Katalysator lost sich in Athanol und den meisten 
organischen Solventien sehr schlecht, ist aber in D M F  oder 
Pyridin einigermallen loslich. Diese Losungen sowie Suspen- 
sionen in Athanol aktivieren molekularen Wasserstoff. 
Wir untersuchten die Hydrierung von 1-Hexen in DMF. Die 
Gleichungen ( 1 )  bis (3) beschreiben die Abhangigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit rH von der Konzentration des Pd-Salens 
[Kat] im Bereich von 3 .  bis 13.10-' mol/l, von der 
Konzentration des I-Hexens [Olefin] im Bereich von 0.03- 
0.3 mol/l, und vom Wasserstoffdruck PH> im Bereich von 50- 
500 Torr : 

rl, - [Kat],, 
1 r l l  = a + bi[Olefin] 
I r l l  = a' + b / P H Z  

Klrinrr und Burris12' fanden bei der Hydrierung von Methyl- 
viologen["] mit hydrogenase-haltigen Extrakten aus Closrri- 
diitrn pasreurianirm Geschwindigkeitsgesetze des gleichen Typs. 
Die Geschwindigkeit der Hydrierung rnit Pd-Salen hat ein 
Maximum in schwach alkalischer Losung. Tamija und Mil- 
IrrlJ1 beobachteten bei der Hydrogenase eine vergleichbare 
pH-AbhIngigkeit. 
In CzHSOD katalysiert Pd-Salen die Bildung von H D  aus 
H 2. Die gleiche Reaktion der Hydrogenase wurde als heteroly- 
tische Spaltung von H2 durch das Enzym (E) interpretiert"]: 

E + H: e E H ~  + H" 

Man nimmt an, daR das Proton von einer nicht-identifizierten 
,,baskchen Bindungsstelle" des Enzyms aufgenommen wird. 
wo es leicht gegen D"  ausgetauscht werden kann. bevor die 
Riickreaktion stattfindet. Ein Substrat (S) wird hydriert : 

EHe + H" + S - E + SHI 

['I Dr. G. Hcnrici-Olive und Prof. Dr. S Olive 
Monsanto Research S.A. 
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["I 1.1'-Dimethyl-4,4-bipyridiniumdichlorid 
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