
Abb. 2. Struktur des Komplcxcs (6a).6THF monokli, Raumgruppe P21/c, 
a=1987, b-1151, c=2193 pm, p=l38.88', V=3300 A', Z=2, &,,=1.35 g 
cm-', p= 5.2 cm- l .  1876 unabhangige Reflcxc (Syntex-P3-Diffraktometer, 
T= - 80 "C, 2.5 5 2 0  s40", 1 2 ~ ~ ~ 2 9 . 3  s- I ,  w-scan). Strukturlbsungssystem 
Syntex-EXTL, Verfcinerung mit voller Matrix, tcilwcisc anisotrop, bis 
R, = 0.1 14. 

form wie in Octamethylcyclotetra@hosphazan)[*bl hat. Infol- 
ge der Fiinfnngspannung sind die Achtringwinkel in ( 6 4  am 
Phosphor kleiner (NI-PI-N7 und Nl-P2-N7' 102") 
und am Stickstoff groBer (PI-NI-P2 126", PI-N7-P2' 
122") als im Cyclotetra(phosphazan) (108 bzw. 112"). Ob- 
wohl zwei der vier Phosphoratome komplexgebunden sind 
und zwei nicht, weist der Achtring in (64 fast gleiche Bin- 
dungslilngen auf (PI-N1 und P2'-N7 170 pm, PI-N7 
und P2-N1 173 pm). Seine Stickstoffglieder sind alle nahe- 
zu planar umgeben, die PN3-Pyramide wird durch die Cr- 
Koordination nur geringfugig aufgeweitet. Der hier mogli- 
che intramolekulare Vergleich zeigt, welch geringen struktu- 
rellen Effekt die M(CO)5-Komplexbildung auf den Ligan- 
den hat. 

In den Fiinfringen sind beide PN-Bindungen gegeniiber 
denen in einem monomeren Triazaphospho1161 erheblich ver- 
langert (auf 173 pm fur PI-N5, PI-N7 und P2-Nl und 
auf 170 pm fur P2-N3); der Innenwinkel am Phosphor ist 
geschrumpft (auf 87" fur N5-Pl-N7 und 86' fir 
NI-P2-N3). Die 4-Stellung des Wasserstoffs gibt sich 
durch die vergleichsweise langen Bindungen C2-N5 und 
Cl-N3 zu erkennen (etwa 139 pm; zum Vergleich C2-N8 
und CI-N2 etwa 127 pm). Anders als beim Cyclodi(phos- 
phazan) schliekn beim Cyclotetra(phosphazan) vicinale 
Bindungen nur einen kleinen Diederwinkel ein12b1 und er- 
maglichen es damit, einen im wesentlichen planaren Ring 
anzugliedern (maximale Abweichung der Ringglieder von 
der Fiinfringebene in (64:  8 pm). Die Dimerisierung eines 
Azaphosphols erscheint jedoch ausgeschlossen. 

Das Tetramer ist nur in den Komplexen bestandig. 
Versucht man, es daraus mit Triphenylphosphan zu verdran- 
gen, so wird das Monomer (5) zuriickgebildet. Entstehung 
und Zerfall von (6) legen fur die Azaphosphole ein Gleichge- 
wicht (1) # (2) wie fur die analogen acyclischen Phosphazene 
nahe, das zwar meist ganz auf der linken Seite liegt, durch ei- 
nen (weichen) Acceptor aber nach rechts verschoben werden 
kann, wenn der Acceptor das P-Atom in (2) dem P-Atom in 
(1) als DonorI4l vorzieht. Das Gegenstiick dazu ist die bei 
1,3,2-Benzodiazaphospholen beobachteteP1 Gleichgewichts- 
verschiebung nach links durch den N-koordinierenden (har- 
ten) Acceptor BF3. 

Arbeitsvorschr$t 

(6a, b): 5 mmol Acetonitril(pentacarbony1)chrom oder 
-wolfram und 10 mmol (5) in 50 cm3 CHC1, werden 5 h un- 
ter RiicMuB erhitzt. Nach Einengen auf 10 cm3 kristallisiert 
(6) aus; Ausbeute 7545%. 

Emgegangcn am 19. Mai 1980, 
erghzt am 29. Januar 1981 [Z  744) 
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Chloranil als Katalysator 
zur elektrochemischen Oxidation 
von NADH zu NAD + ["I 

Von Horst Huck und Hanns-Ludwig Schmidt"] 
Der ,,optkche Test" zur spezifischen Bestimmung der 

Substrate NAD + -abhangiger Dehydrogenasen eignet sich 
nicht fur die Analyse triiber Liisungen oder fur kontinu- 
ierliche Konzentrationskontrolleq dafur sollte ein elek- 
trochemisches Verfahren brauchbar sein. Die Entwick- 
lung entsprechender ,,Enzymelektroden" oder auch einer 
praparativen Methode zur spezifischen elektrochemi- 
schen Dehydrogenierung von Substraten setzt die Kon- 
zeption von NADH-oxidierenden Elektroden voraus. Solche 
Elektroden miissen insbesondere die Dehydrogenierung von 
NADH analog dem natiirlichen Prozess in Zwei-Elektronen- 
Schritten katalysieren, da Ein-Elektronen-Ubergange eine 
Zerstorung des Coenzyms zur Folge haben konnen. Der Ver- 
wendung von Kohle- oder Platinelektroden steht die erfor- 
derliche groBe Uberspannung entgegen, die besonders bei 
Anwesenheit anderer oxidierbarer Stoffe im Analysenmate- 
rial storen wiirde. Es fehlte nicht an Versuchen, diese Ober- 
spannung herabzusetzen, z. B. durch oxidative Vorbehand- 
lung der Kohleelektroden (Erniedrigung der Uberspannung 
um 200-250 mV)['I sowie durch Anwendung geloster oder 
kovalent gebundener o-Chinoner21. Bei der Aufnahme cycli- 
scher Voltammogramme konnte dadurch das anodische 
Peakpotential von 420 auf 250 mV gegen eine Ag/AgCl-Elek- 
trode in 0 . 0 1 0 ~  KC1 (370 bzw. 200 mV/SCE) herabgesetzt 
werden. Die Aktivitat der gebundenen Chinone blieb aber 
nur wenige Cyclen erhalten. Fur unseren Zweck hielten wir 
wasserunlosliche Redoxkatalysatoren geniigend hoher Akti- 
vitat fur vorteilhafter. Besonders geeignet schien Tetrachlor- 
p-benzochinon (Chloranil) zu sein; es hat ein Normalredox- 
potential von 100 mV/SCE bei pH = 7, ist bestandig und rea- 
giert mit dihydrierten Stickstoff-Heterocyclen spontan unter 
Wasserst~ffabspaltung[~l. 

Leitende Elektroden sind bereits dadurch erhalten wor- 
den, daB Chloranil zusammen mit Graphitpulver verpreBt 
w~rde[~I.  Wir haben seitlich elektrisch isolierte Graphitelek- 

['I Prof. Dr. H.-L. Schmidt, Dr. H. Huck 
Lchrstuhl fur Allgemeine Chemie und Biochemie 
der Technischen Univcrsitiit Miinchen 
D-8050 Freising-Weihenstephan 

pic unterstiitzt. 
[**I Diesc Arbeit wurde vom Bundesministerium Nr Forschung und Technob 
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troden rnit 6 mm Durchmesser durch Auftragen einer ethe- 
rischen Chloranillosung auf die Basismche und Verdunsten 
des Losungsmittels oberflachlich dotiert. Die Aktivitat dieser 
Elektroden wurde durch Aufnahme cyclischer Voltammo- 
gramme (Abb. 1) und durch potentiostatische Messungen 
(Abb. 2) in geriihrten, wilDrigen NADH-Losungen uber- 
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Abb. 1 .  Cyclische Voltammogramme zur Untersuchung der NADH-Oxidation 
im geriihrten Elektrolyten. Startpotential - 200 mV/SCE, 100 mV/s Empfind- 
lichkeit 1 mAlSchreibcrbreite. Elektrolyt: 1 mM NADH, 0.1 M Phosphatpuffer 
pH=7, 1 M NaCI. a,  undotierte Graphitelektrode (0 6mm) beim ersten und az 
beim zweiten Durchlauf; b mit 4 nmol Chloranil dotierte Graphitelektrode bei 
Abwesenheit von NADH. c, in Gegenwart von NADH beim ersten und q bem 
zweiten Durchlauf mit stationarm Verkltnissen. 

Besonders augenfdlig wird der katalytische Effekt bei der 
Aufmhme stationarer Strom-Spannungs-Kurven bei poten- 
tiostatisch vorgegebenen Elektrodenpotentialen (Abb. 2). 
Hierzu wurden die Elektroden rnit einem groBen UberschuB 
an Chloranil dotiert (20 p,l einer 6 m ~  Losung entsprechend 
120 nmol). Die Strommessungen erfolgten 2 min nach jeder 
Potentialeinstellung. Die Kennlinie der undotierten Elektro- 
de (Abb. 2a) entspricht dem exponentiellen Verlauf einer ir- 
reversiblen Reaktion. Die Kennlinie der dotierten Elektrode 
(Abb. 2b) fUt  beim Unterschreiten des Normalredoxpoten- 
tials des Chloranils steil ab. Dieser charakteristische Kurven- 
verlauf laBt sich durch die Potentialabhangigkeit der Ober- 
flachenkonzentration der oxidierten Form des Redoxkataly- 
sators erklaren, die durch die Nernstsche Gleichung wieder- 
gegeben wird. Das Plateau wird durch den Diffusionsgrenz- 
strom bestimmt. 

Coulometrische Daten, die durch Integration der Flache 
unter den potentiostatischen Strom-Zeit-Kurven (5 ml 1 mM 
NADH, 100 mV/SCE, 2 h) erhalten wurden, zeigen unter 
Beriicksichtigung der bei 340 nm photometrisch ermittelten 
Konzentrationsabnahmen von NADH an, daB sowohl bei 
der undotierten als auch bei der dotierten Elektrode ein 
Zwei-Elektronen-ffbergang stattfindet. Desaktivierung 
durch Verunreinigung der Elektrode wurde bei der dotierten 
Elektrode bei 100 mV/SCE und bei der undotierten Elektro- 
de bei 300 mV/SCE nach einer Versuchsdauer von 2 h nicht 
festgestellt. Die undotierte Elektrode wurde jedoch bei ei- 
nem Arbeitspotential von 100 mV/SCE desaktiviert. 

Unspezifische Anzeigen konnen durch eine Differential- 
schaltung einer Enzym-Chloranil- gegen eine Chloranilelek- 
trode eliminiert werden. 

Die Chloranilelektrode kann auch mit einer aufliegenden 
Dialysemembran betrieben werden. Um die dadurch beding- 
te Empfindlichkeitsabnahme in Grenzen zu halten, miissen 
die Membran und der Elektrolytfilm moglichst dunn sein. 

Die aul3ergewohnliche Aktivitiit des Chloranils gegenuber 
NADH kann sehr wahrscheinlich auf die Bildung eines 
Charge-Transfer-Komplexes zuriickgefuhrt werden. Benzo- 
chinon, dessen Redoxpotential nur um 30 mV niedriger ist, 
ist dagegen katalytisch inaktiv. Die systematische Suche 
nach weiteren geeigneten Katalysatoren zur NADH-Oxida- 
tion, die von Kohleelektroden irreversibel adsorbiert werden, 
f w e  zu mehreren heterocyclischen Verbind~ngen[~I. 

Eingegangen am 28. April, 
(2 7461 crglnzt am 15. Dezember 1980 
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Abb. 2. Stationare Strom-Spannungs-Kurven bei geriihrtem Elektrolyten (wie in 
Abb. 1). a undotierte Graphitelektrode, b mit 120 nmol Chloranil dotierte Gra- 
phitelektrode. 
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priift. Die cyclischen Voltammogramme der NADH-Oxida- 
tion an der undotierten Graphitelektrode beim ersten (Abb. 
1, Kurve a,) und beim zweiten Durchlauf (Abb. 1, Kurve a*) 
zeigen Peakpotentiale bei 320 bzw. 335 mV/SCE nach dem 
zweiten Durchlauf blieb die Peakhohe konstant. Kurve b in 
Abbildung 1 wurde an einer mit 20 p,l 0 . 2 m ~  Chloranillo- 
sung (4 nmol) dotierten Graphitelektrode in NADH-freier 
Losung erhalten, c, in Gegenwart von NADH beim ersten, ~2 
beim zweiten Durchlauf; auch bier blieb die Peakhohe nach 
dem zweiten Durchlauf konstant. Bei der durch Chloranil 
katalysierten anodischen NADH-Oxidation wird das Maxi- 
mum bei 90 mV/SCE beim anodischen Durchlauf hoher; 
diese Zunahme ist auf eine Oberlagerung des anodischen 
Chloranil- und des anodischen NADH-Peaks zuriickzufuh- 
ren. Die bei der undotierten Elektrode bei hoheren Potentia- 
len beobachteten anodischen NADH-Peaks fehlen in Ge- 
genwart von Chloranil. 

Diastereoselektive Synthese 
von fJ-Nitro- und 9-Aminoakoholen 
Von Dieter Seebach, Albert K. Beck, Friedrich Lehr, 
Thomas Weller und Ernest W. Colvin['I 

Die Nitroaldol- oder Henry-Reaktion"] ist ein wichtiger 
ProzeD zur Knupfung von C-C-Bindungen. Er fuhrt nach 
Weg (a)[''l von Aldehyden und Nitroalkanen zu p-Nitroal- 
koholen ( I ) ,  welche - auBer bei Cyclisierungen[*I - als Gemi- 
sche der beiden moglichen diastereomeren Enantiomeren- 
paare entstehen (RR/SS und RS/SR).  Es uberwiegt in der 
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