
Tabelle 2. "C-NMR-Daten von Allyl-, Crotyl- und Prenyl-magnesiumbromid, -lithium und -kalium ((I) ,  (4) und (S)) in Tetrabydrofuran-Losung bei 25 oder - 40 "C [a]: 
chemische Verschiebungen (rel. TMS) [b-d]. 

~~~~~~ 

M (1) (41 f5) 
W ' )  S(C') W ' )  6(CH,) S(C') S(C2) 6(C')  6(CHd S(C') W2) W ' )  

H [el 1 I 5  135 19 I1 1 24 I24 11 17 132 119 17 

MgBr 57 I f l  I50 57 Ifl I S  1 02 141 17 Is1 107 135 16 . 
I.1 N 51  lfl 147 51 lfl 14 76 I43 30 18 87 140 28 I11 

K 53 i44 53 15 63 13Y 45 17 69 Ill 136 39 

16 125 12s 16 26 

19 79 145 32 28 

18 64 142 43 27 

[a] Die Proben von exo-2-Butenyl-kalium sowie von Prenyl-lithium und -kalium durften. da andernfalls unbestandig, die Temperatur von -40 "C nie ubersteigen. [bl Cro- 
tyl= 2-Butenyl; Prenyl= 3-Methyl-2-butenyl. [c] Sind fur ein Crotyl-Derivat (4) zwei Zahlenreihen aufgefuhrt, so gilt die obere Zeile fur das endofcis)-Isomer, die untere 
fur das exo(rrans)-Isomer; der obere Zahlenwert in der G(CH,)-Spalte von Prenyl-Derivaten (5) betrifft die endo(cis)-, der untere die exo(trans)-standige Methyl-Gruppe. 
[dl Aussagekraftrg sind die S(C')- und S(C')-Werte; die ubrigen Signale (Kursivdruck) sind nur der Vollstandigkeit halber envahnt. [el Zum Vergleich die chemischen 
Verschiebungen der Kohlenwasserstoffe Propen, 2-Buten und 3-Methyl-2-buten; als C '  gilt hier stets die einzeln stehende Methylgruppe. [ f l  Mischsignale. die durch 
raschen und reversiblen Ubergang zwischen zwei spiegelbildlichen Strukturen zustandekommen; bei ,,eingefrorener" Struktur wurden wir fur die S(C')- und G(C')-Werte 
des Allyl-magnesiumbromids ungefahr 92 und 22, des Allyl-lithiums ungefabr 57 und 45 erwarten. [g] Bei 25 "C nicht zu erkennen. da vermutlich wegen Koaleszenz zu 
breit: beim Abkuhlen (bis - 30 "C) tauchen zwei getrennte Signale um 18 und 26 ppm (letzteres vom THF verdeckt) auf, beim Erwarmen erscheint ein Mischsignal um 22 
ppm. [h] Crotyllithium-Daten: J.  P. C. M .  uan Dongen, H. W. D. uan Dijkman, M. J .  A .  de Bie, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 93,29 (1974). [i] Von Signalen des ublichen Lo- 
sungsmittels THF (6=68 und 26) uberlagert, sichtbar in Dimethylether (S= 59). 
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stehen und gezielter zu beeinflussen. Es darf jedoch nicht 

schiede zwischen cr- und T-Allyl-Verbindungen von (Erd-) 
Alkalimetallen zu envarten sind. Folglich sind Strukiurande- 
rungen unmiitelbar vor der Reakiion nicht von vornherein 
auszuschliefien. 

Der erste ,,kleine Ring" bei Fluorometallaten: 
iibersehenwerden, daBin keinem FallsehrgroReEnergieunter- Ba6F4[(F4AIF2/2)41 = ,,Ba3A12Fi2" 

Rainer und Rudolf Hoppe"l 
Im Gegensatz zu vielen ,,kationen-reichen" Oxometallaten 

hat keines von Hunderten bekannter Fluorometallate ein 
mehrkerniges (Gegenbeispiel: Nal0[Co4OP]~'"~) oder ringfir- 
miges (wie z. B. I(4[Ag4O4][lb1) Anion. 

Besonders groB ist die Zahl der Hexafluorometallate wie 
Na[RhVF6][za1, K2[Ni'VF6][2b1 oder C S ~ K [ A ~ ' " F ~ ] ~ ~ ~ ~ .  Ein na- 
tiirlich vorkommendes Beispiel derartiger Fluoride des Alu- 
miniums ist Na3[A1F6], Kryolith. Statt der oktaedrischen 
Baugruppe [AIF6] liegt bei fluorarmeren Verbindungen wie 
TI2[AIFs] = T1z[A1F4/t F2,z] eine Verkniipfung von Oktaedern 
zur unendlichen Keiter3"l, bei K[AIF4] = K[AIF2/, F4/*] zum 
zweidimensionalen BlattPbl, bei anderen wie 
Cs[AgF3] = Cs[AgF6,,] zum dreidimensionalen Gerii~t[~'l vor; 
Cs[A1F4] = C S ~ [ ( F ~ A ~ F ~ / ~ F ~ / ~ ) ~ ]  ist mit ,,eindimensionaler 
Dreierstrang-Kette" (aus drei untereinander cis-verkniipften 
Oktaedern)13d1 ein bemerkenswerter Sonderfall. 

Welche Struktur hat Ba3Al2Fl2? Liegt gemal3 Ba3[A1F,I2 
ein simples Analogon des Kryoliths vor? Fiihrt die ,,kontra- 
polarisierende" Wirkung von BaZ + zu strukturellen Beson- 
derheiten, wie z. B. bei Ba2ZnF6 = Ba2F2[ZnF2/rF4/z][41? 

Wir haben die Tieftemperaturform a-Ba3AI2Flz erstmals 
aus dem Flux (650 "C) als glanzende, farblose, durchsichtige, 
flachenreiche Einkristalle erhalten. Entgegen alteren Anga- 
benIs1 nach Pulverdaten kristallisiert a-Ba3A12F ,2 ortho- 
rhombisch in Pnnm-D:; mit a= 10.18,, b =9.869, c=9.502 A, 
Z=4, pber=4.82 und pexp=4.79 g . ~ m - ~ .  

Wie die Strukturaufklarung [Vierkreisdiffraktometer PW 
1100, MoKo, 1958 Zo(hkf); R=7.29, R,=5.6,%] ergab, sind - 
vgl. die Motive der gegenseitigen Zuordnung in Tabelle 1 - 
keine jsolierten" [AIF,]-Oktaeder vorhanden. Uber- 
raschend findet man erstmals bei einem Fluorometallat ge- 
maB Ba6F4[(F4/1A1Fz/2)4] eine tetramere Baueinheit, einen 
,,Ring", wie man ihn bisher nur von wenigen neutralen Mo- 
lekiilen (MF5)4 mit M = MQ, Ru etc. kenntf61. Dort wurde die 
Ringbildung als EinfluB der d-Orbitale diskutiert1'J. Uns er- 
scheint bemerkenswert, daR diese hier keine Rolle spielen 
konnen. 
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chen Ebene, jedoch leicht zur Ringmitte ausgelenkt; die bei- 
den anderen sind nicht nur leicht ,,nach auBen", sondern 
auch so ausgelenkt, daB sich eine ,,Sessel"-Konformation 
schwach andeutet. An jedem Al erganzen vier weitere, termi- 
nale F zum Oktaeder. Die Koordinationszahl fur Ba betragt 
10-11, doch fallt die naive Abzahlung bei Ba(2) und Ba(3) 
nicht leicht (vgl. Tabelle 1). Die ,,Ringe" sind raumsparend 
angeordnet (Abb. 2). 

Der Madelung-Anteil der Gitterenergie (MAPLErX1) fur 
Ba3A12F,2 (5141 kcal/mol) stimmt gut (A=0.7%) mit der 

Tabelle 1 .  Motive der gegenseitigen Zuordnung [a] (und Abstande in pm) sowie naiv ahgezahlte Koordinationszahlen (C. N.) und iiher mittlere effektive Ionenradien (ME- 
FIR) herecbnete effektive Koordindtionszahlen (E. C .  N.) [b] fur BahF4[(F4AIF2,2)4]. [Startwerte r(Ba'+)= 1.61. r(AI")=0.53, r(F )=  1.30 A,] 

F( 1) F(2) F(3) F(4) F(5) F(6) F(7) F( 8) C. N .  E. C. N. 

10.0 

~~ 

[a] 1st 7 .  B. fur Ba( I)/F(6) als Moliv 2/1 angegehen. so bedeutet dies. da8  Ba( I )  zwei F(6). jedoch F(6) nur ein Ba( I )  als Nachhar hat. [h] R. Huppe. Z. Kristallogr. / S O .  23 
(1979). 

Vier in einer Ebene befindliche Al-Atome bidden ein fast 
quadratisches (Kantenlangen 3.50, und 3.542 A) Rechteck. 
Zwei der vier sie verbruckenden F-Atome liegen in der glei- 

Summe der MAPLE-Werte der binaren Fluoride (5179 kcal/ 
mol) uberein. Ob und wie weit paramagnetische Ionen der 
Ubergangsmetalle statt A13+ in den Ring eingebaut werden 
konnen, bleibt zu untersuchen. 
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Ahh. 2. Orientierung der Ringe [AI,F,,,]' - in u-Ba,A12F,2. Blickrichtung [OOI] 
(schematisch; verdickte Striche: z =  1/2. diinne Striche: z=O). 

NEUE BUCHER 

Theorie und Methoden der Enzymkinetik. Von H. Bisswan- 
ger. Verlag Chemie, Weinheim 1979. XII, 239 S., geh. DM 
48.00. 
Die vorliegende Einfuhrung in Theorie und Praxis der En- 

zyrnkinetik ist eine wertvolle Bereicherung der deutschspra- 
chigen Literatur dieses Fachgebietes. 

Im ersten - theoretischen ~ Teil werden die Grundlagen 
von Bindungsgleichgewichten ausfuhrlich dargestellt und 
mit Beispielen belegt. Die kooperative Ligandenbindung 
wird eingehend behandelt. Das Kapitel ,,Enzymkinetik" be- 
ginnt mit den Grundlagen der Kinetik chemischer Reaktio- 
nen und geht anschlieBend auf die Besonderheiten enzymka- 

talysierter Reaktionen ein. Erfreulich detailliert werden die 
graphischen Auswertemethoden behandelt (z. B. Linewea- 
ver-Burk, Hanes, Eadie-Hofstee und direktes lineares Dia- 
gramm); ihre Vor- und Nachteile werden anhand der Fehler- 
betrachtungen diskutiert. Besonderen Wert legt der Autor 
auf die Kritik der in Biochemie-Lehrbuchern oft ausschlieB- 
lich verwendeten Lineweaver-Burk- Auftragung. Nach einem 
ausfuhrlichen Abschnitt uber Enzymhemmung werden ver- 
schiedene Typen von Mehrsubstratreaktionen vorgestellt. 

Der zweite - methodische - Teil enthalt Beschreibungen 
der gebrauchlichsten Untersuchungsmethoden und der not- 
wendigen Apparate fur Bindungsstudien und Aktivitatstests, 
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