
Freisetzung der R3M'-Solvatkomplexe in Ether/ 
N,N,N',"-Tetramethylethylendiamin(tmeda) die Alkali- 
metall-~-hydrido-tetrakis(ethen)dini~lat(o)-Komplexe 3 
und 4 gebildet. 

Fig. 1. Struktur von [(CsH5)&]NdCI,. 8H20  (ORTEP-Zcichnung, thcnni- 
sche Schwingungsellipsoide mit 75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Mono- 
Wine Kristalle, PZ/c, a = 1576.0(2), b-664.7(1), c= 1593.2(2) prn, 
p- 110.86(1)", Z=2, R-0.018, R,-0.021. Ausgcwahlte Abstande [pm]: 

279.68(6) 151. 
Nd-O(1) 248.6(2), Nd-O(2) 246.3(1), Nd-O(3) 246.3(1), Nd-CI(1) 

zu Schichten ist hier strukturbestimmend und e m i n g t  die 
gleichfalls schichtartige Anordnung der (C6HS)&@-Ge- 
genionen. Dies ist ungewOhnlich, da in ilhnlich zusammen- 
gesetzten Verbindungen bisher vor allem Stapelung der 
(C6H.J4As@-Ionen zu Siiulen gefunden wurder2'. 
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Synthese und Struktur von 
INa(tmeda~~IHNiz(Cz~),le ** 
Von Klaus Richard Porschke*, Wolfgang Kleimann, 
Giinther Wilke. Karl Heinz Clam und Carl Kriiger 

Tris(ethen)nickel(o) l I Z 1  reagiert rnit Alkalimetall-trial- 
kyl(hydrido)aluminaten sowie -gallaten in Diethylether/ 
Tetrahydrofuran(THF)- oder Ether/Amin-Mischungen als 
Lbsungsmittel unterhalb - 70°C zu den gelben, kristalli- 
nen, thermisch labilen Verbindungen [MA(n-Do- 
~ O ~ ) J @ [ R ~ M ' - H - N ~ ( C , H ~ ) ~ ] ~  2 (MA= Li, Na; M'= Al, 
Ga; R-Me, Et, iBu)I1]. Oberhalb -70°C werden unter 

[*I Dr. K. R. PBrschkc, Dr. W. Klcimann. Prof. Dr. G. Wilke. K. H. Claus, 
Prof. Dr. C. KrOgcr 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Mtllheim a. d. Ruhr 1 

I**] Zur Lewis-Aciditat von Nickcl(o), 5. Mitteilung. - 4. Mitteilung: [I]. 

(MA(tmeda)z]g[HNi2(CzH4)1]Q + 2 CzH, + A1R3. Solv 

R = Me,  Et,  iBu 3, MA = Li 
4 ,  MA = Na 

Die Lithiumverbindung 3 wird als ein in Ether schwer- 
Ibslicher, gelber Niederschlag erhalten, die Natriumverbin- 
dung konnte als gelb-braune Kristalle isoliert werden. 
Beide Sake wurden durch Elementaranalyse, NMR-Spek- 
tren und durch ihr Reaktionsverhalten, 4 auch durch eine 
Rantgen-Strukturanalyse charakterisiert. Den Verbindun- 
gen kommt besonderes Interesse zu, da in ihnen die Nik- 
kelatome nur an Ethen und ein Hydrid-Ion koordiniert 
~ind[~] .  

Die Ionenpaare 3 und 4 sind sowohl im festen als auch 
gelOsten Zustand nur unterhalb - 20°C besttindig. Beim 
Msen in THF wird - wie die NMR-Spektren zeigen - 
aus dem komplexen Kation tmeda freigesetzt. Die Einwir- 
kung von Alkoholen ftihrt unter Hydrierung des Ethens zu 
Ethan, ohne daD Wasserstoff frei wird. Mit Methylierungs- 
mitteln wie Methyliodid oder Dimethylsulfat la& sich der 
Hydridwasserstoff in Form von Methan quantitativ nach- 
weisen. 

Das Ethen ist in 3 und 4 relativ fest gebunden. So liiDt 
es sich mit Norbornen nicht verdrtingen, und 'H-NMR- 
spektroskopisch wird kein Austausch rnit freiem Ethen 
beobachtet. Mit Cyclooctatetraen jedoch wird das Ethen 
quantitativ freigesetzt. 3 reagiert mit CO in Ether bei 
- 70°C zum gelben [Li(tmeda)2]"(HNi2(CO)6]e 5 ; Verbin- 
dungen rnit dem gleichen komplexen A n i ~ n ~ I . ~ ]  sind ein- 
schlieBlich Kristall~truktur~~~ bekannt. Im Unterschied zu 

Fig. 1. Struktur des Ionenpaares 4 irn Kristall. Raumgruppe PZ,/c, 
a=9.021(2), b-16.949(6), c- 17.559(2) k )- 103.43(2)", 2-4.  Aus bci 
100 K gcsammelten Diffraktometerdatcn wurden zur Usung dcr Struhur 
I 1  332 Rcflexe (4103 unbcobachtet, 2u) hcrangczogen (R -0.050, 
R, * 0.054). Dicscr Datensatz ist Grundlage einer ausfllhrlichen Untersu- 
chung dcr Elektronendichteverteilung in 4 in Kombination mit theoretischen 
Betrachtungcn. Weitere Einzclheitcn zur Kristallstrukturanalyse kBnncn 
beim Fachinformationszcntrum Encrgie Physik Mathcmatik, D-7S14 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50622, 
dcr Autorcn und des Zeitschriftenzitats angefordcrt wcrdcn. 
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den zweikernigen Niccolaten 3 und 4 addiert das Fragment 
[(C2&),NiHIe - in aereinstimmung mit theoretischen 
Betrachtungen ahnlicher Systeme - sehr leicht Ethen. 

Die 400MHz-'H- und 100.6MHz-"CC-NMR-Tieftempe- 
raturspektren sind mit einer trigonal-planaren Koordina- 
tion der Nickelatome durch zwei Ethen- und den Hydrid- 
Liganden in Einklang, wobei die Ethen-C-Atome in der 
Koordinationsebene liegen. Aus der starken Abschirmung 
der Ethen-C- und -H-Atome von 4, die nahezu den far 
eine Ljjsung von [Li(t~neda)#'[CH,Ni(C~H~)~]~ 9[','l in 
[D8]THF gefundenen Werten entspricht, ist ein hBherer La- 
dungsabergang vom Hydrid-H-Atom auf die Bis(ethen)- 
nickel(o)-Gdppen abzuleiten, als er in 2 durch die Hy- 
dridoaluminat-Gruppe bewirkt wird. 

Die Kristallstrukturanalyse von 4 zeigt, daD das Ionen- 
paar getrennt vorliegt. Im Anion sind zwei exakt trigonal- 
planare Bis(ethen)nickel-Einheiten iiber eine Hydrid- 
Brticke verkniipft. Beide Koordinationsebenen schlieDen 
einen Diederwinkel von 95.1" ein. Die gemittelten Werte 
fiir die Ni-C- (1.986(9) A) sowie C-C-Bindungsltingen 
(1.412(8) A) entsprechen der Erwartung. Eindeutig laDt 
sich das Hydrid-H-Atom lokalisieren und auch in seinen 
Parametern verfeinern. Der durch Abwinkelung der 
Ni-H-Ni-Gruppe hervorgerufene relativ kurze Ni-Ni- 

NEUE BUCHER 

Abstand betrtigt 2.596( 1) A; die Elektronendeformations- 
dichte deutet auf eine Metall-Metall-Wechselwirkung. 

Die Geometrie des Ni- H-Ni-Dreuentrenbindungssy- 
stems entspricht sowohl der des Carbonyl-Komplexes 
[(PhsP)2Nle[HNi2(CO)6]e (Ni-Ni 2.864(3) als auch 
der des isoelektronischen, zweifach H-verbriickten 
Phosphan-Komplexes [((C6H1,)2P(CH2)aP(C6H,t)2JNiH12 
(Ni-Ni 2.441(1) A). 
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Tbe Pyridine Nucleotide Coenzymes. Herausgegeben von J. 
Everse, B. Anderson und K . 4 .  You. Academic Press, 
New York 1982. XXXV, 389 S., geb. $46.00. 
Festschriften dienen nur selten dem fachlichen Informa- 

tionsbediirfnis des Lesers, in erster Linie sind sie dem 
Ruhme des zu Ehrenden (und oft auch des Autors) gewid- 
met. DaD dies nicht notwendigerweise so sein muB, be- 
weist das aus AnlaD des 75.  Geburtstags von Nathan 0. 
Kaplan herausgegebene Werk liber die Pyridinnucleotid- 
Coenzyme. Kaplan gehBrt zu den Pionieren der Enzymolo- 
gie und vor allem der analytisch- und synthetisch-chemi- 
schen Bearbeitung dieser von Otto Warburg in den dreiI3i- 
ger Jahren entdeckten Coenzymklasse. Seine Verdienste 
urn dieses Forschungsgebiet, aber auch seine groDen Lei- 
stungen als Lehrer und Wissenschaftsorganisator werden 
einleitend aus berufener und beriihmter Feder skizziert. M .  
D. Kamen, F. Lipmann, W.  D. McElroy und S.  P. Colowick 
stellen uns nicht nur den Forscher Kaplan und die PersBn- 
lichkeit des Jubilars dar, sie markieren auch die Stationen 
seines Werdegangs und das Umfeld, in dem seine bemer- 
kenswerten Leistungen gediehen. 

Die Schilderungen Colowicks stimmen geschickt auf das 
Thema des Buches ein, das in zehn Kapiteln evolutiontire 
Gesichtspunkte zur Rolle der Pyridinnucleotide sowie 
physikalisch-chemische, chemisch-synthetische und zell- 
biologische Aspekte von NAD und NADP behandelt. Von 
der klassischen, auf Warburg und seine Schiiler zuriickge- 
henden Enzymologie der Dehydrogenasen ist kaum noch 
die Rede. Nur bei den membrangebundenen Katalysato- 
ren und den Nicht-Redoxprozessen mit NAD kommt diese 
Betrachtungsweise noch zur Geltung. Die funktionellen 
Aspekte werden im Zusammenhang mit der RBntgen- 
Strukturanalyse sowie mit der Anwendung von Pyridin- 
nucleotidanalogen und von immobilisierten Coenzymen 
abgehandelt. Keines der Kapitel strebt enzyklopiidische 
Vollstandigkeit an, doch findet man durchweg die wichtig- 

sten Problemfelder diskutiert und mit einer meist repdsen- 
tativen Literaturliste bereichert. 

Im ersten Kapitel entwickelt H.  B. White ZZZ Vorstellun- 
gen iiber die prilbiotische Entstehung und iiber die Wir- 
kungsweise der Pyridinnucleotide zu Beginn der Evolution 
der Organismen. Ausgehend von der Annahme, daD sich 
die Polypeptidstrukturen den primitiven Pyridinnucleotid- 
,,Dehydrogenasen" anpal3ten (eine nicht allgemein akzep- 
tierte, aber sehr plausible Annahme), werden strukturelle 
Merkmale dieser Enzymklasse, wie etwa die Ahnlichkeiten 
der Domiinenstruktur vieler Dehydrogenasen, diskutiert. 

Das zweite Kapitel (J. B. A. Ross, S .  Subramanian, L. 
Brand) gibt den gegenwartigen Wissensstand iiber die 
elektronische Struktur der Pyridinnucleotide und deren 
Analyse durch Absorptions-, CD-, Fluoreszenz- und Phos- 
phoreszenz-Spektroskopie wieder. Auf die Chemie von 
NAD, NADH und verschiedenen Homologen und Analo- 
gen sowie deren Konformation in Usung geht N. J. Op- 
penheimer im dritten, auf Synthesen, Eigenschaften und 
AnwendungsmCTglichkeiten einer groDen Zahl von synthe- 
tischen Coenzymanalogen B. M .  Anderson im vierten Ka- 
pitel ein. Da dies ein Forschungsschwerpunkt Kaplans 
wghrend fast 30 Jahren war, ist es nicht verwunderlich, 
daD diesen Aspekten mit mehr als 80 Seiten ein Gewicht 
zugemessen wurde, das von der Sache her als iiberpropor- 
tional erscheinen muI3. 

Sehr gut und mit vielen iibersichtlichen Schemata darge- 
stellt hat U. M. Grau im funften Kapitel die strukturellen 
Wechselwirkungen der Pyridinnucleotid-Coenzyme mit 
den Apo-Dehydrogenasen, soweit sie sich aufgrund ront- 
genstrukturanalytischer Daten ableiten lassen. In diesem 
Kapitel wurde auf bescheidenem Raum ein zeitgemtil3er 
und das Wesentliche enthaltender uberblick uber ein fas- 
zinierendes Kapitel der Enzymstrukturforschung gegeben. 

Das sechste Kapitel (C.-Y. Lee, A. F. Chen) kann denje- 
nigen eine wertvolle ae r s i ch t  bieten, die sich mit dem 
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