Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist die Addition von Pen-
tacarbonylrhenat(1 —) an das n>-koordinierte 1,3-Butadien
in 1d, die zum 2-Buten-1,4-diyl-verbriickten Komplex 4
als stabiles Produkt fiihrt.
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Bei tiefen Temperaturen (—40°C) entsteht zunichst ein
Komplex 3, der nach dem IR- und '"H-NMR-Spektrum'¥
als Produkt der kinetisch kontrollierten 1,2-Addition mit
CO-Insertion' formuliert werden kann. Die Strukturen 3a
und 3b sind beide mit den spektroskopischen Daten von 3
in Einklang. 3 isomerisiert in Losung bereits bei Raum-
temperatur zu 4. Eine Eliminierung von CO tritt bei diesen
milden Bedingungen nicht auf. Bei der direkten photo-
chemischen Reaktion von Rey,(CO),, und Mny(CO),
mit Butadien wurden die CO-4rmeren Verbindun-
gen [(OC)sMC,HeM(CO)s] und [(OC):MC,HM(CO)]
(M =Mn, Re)*” isoliert; hier fungiert Butadien als
o-n',m-n*- bzw. n’n?-Briicke. In 4 ist der noch fehlende
o-1', 6-n'-C,H¢-Briickentyp realisiert.

4 (Abb. 1) hat ein Symmetriezentrum, das einem kristal-
lographischen Symmetriezentrum entspricht. Die vier C-
Atome der trans-2-Buten-Briicke liegen in einer Ebene,
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Abb. 1. Tieftemperatur-Molekilstruktur (bei —90°C) von 4, 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit (H-Atome nur schematisch), Atomabstinde [pm]. P,
a=612.6(3), bm660.1(3), c=1244.0(6) pm, a=8344(4), B=88.85(4),
y=6147(3)°, ¥=04387(3) nm>, Z=1. A(Mok.)=71.069 pm; o-Scan,
Aw=0.8° 2<w<29.3° min"'; 4°€29< 55°; 4299 gemessene, 2001 unab-
hingige (I »2a(l)) Reflexe, 53 Parameter. Die Absorption (4 =140.2 cm ')
wurde korrigiert (KristallgréBe 0.08-0.3.0.3 mm?). Indices der Fliche: {001}
72 Friedelpaare als MeBwerte. R=0.111, R,=0.115, w={o?(Fs)+
0.00t Fj)~'-(1—exp[—S(sin9/4)’}}. Die Wasserstoffatome sind in berechnete
Lagen eingesetzt und nicht verfeinert. Eine Verfeinerung der Struktur mit an-
isotropen thermischen Parametern ergab R =0.072. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51195, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.
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von der die Rheniumatome 198 pm entfernt sind; das ent-
spricht einem Torsionswinkel C7’-C7-C6-Re von 109°. Die
C7—C7'-Bindung erscheint gegeniiber normalen C=C-Bin-
dungen verldngert, die C6—C7-Bindungen gegeniiber
C—-C-Bindungen verkiirzt. Die Winkel C7'-C7-Cé6
(124(2)°) und C7-Cé6-Re (114(1)°) sind aufgeweitet; dies
kann wie bei [(CO)sRe—CH,—CH,—Re(CO);I!" durch den
Raumbedarf der Re(CO)s-Einheiten erklirt werden.

Arbeitsvorschriften:

1d: Ein Schienkrohr mit 0.58 g (1.40 mmol) J(OC)sReFBF;] (8] wird evakuiert
und mit wasserfreicm 1,3-Butadien-Gas (1 bar) gefiillt. Im Butadien-Gegen-
strom werden 10 mL CH,Cl; zugegeben und die Suspension 2 d bei 1 bar ge-
rithrt. Das farblose 1d wird abzentrifugiert, zweimal mit je 10 mL CH.Cl; ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 96%. 3, 4: 1.24 g (2.65
mmol) 1d werden in ca. 30 mL Acetonitril (vorgektihit auf —40°C) bei
—40°C unter Rihren gelést. Dazu wird eine Tetrahydrofuran(THF)-Losung
von Na[Re(CO)s] (hergestellt aus 0.89 g (1.36 mmol) Rey(CO),o und 2.5 mL
0.8proz. Natriumamalgam in 7 mL THF bei 0°C, Reaktionszeit 90 min) ge-
tropft. Nach kurzer Zeit beginnt ein gelber Niederschlag auszufallen. Die
Temperatur wird langsam auf —45°C gesenkt und nach dem Zutropfen bei
— 50 bis —45°C gehalten. Nach 3 h Rithren wird der Niederschlag bei der-
selben Temperatur abzentrifugiert oder durch eine Fritte abfiltriert, zweimal
mit Acetonitril/THF (4:1; vorgekthlt auf — 50 bis —45°C) bei ca. —50°C
gewaschen und im Hochvakuum erst bei —40°C, dann bei Raumtemperatur
getrocknet. Die gelbe Substanz besteht hauptsichlich aus 3. Ausbeute 42-
63%. 3 und 4 werden chromatographisch bei —10°C getrennt (stationiire
Phase: Silicagel 60). Mit CHCl; wird das gelbe 4 vollstindig eluiert. Da-
nach wird das ebenfalls gelbe 3, das in CH,C!, praktisch nicht wandert, mit
Aceton eluiert.
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NaGe bei hohen Driicken auch im NaPb-Typ**

Von Jiirgen Evers*, Gilbert Oehlinger, Gerhard Sextl und
Armin Weifs

Die 1:1-Verbindungen der Alkalimetalle Na, K, Rb und
Cs mit Si, Ge, Sn und Pb kristallisieren bei Normaldruck
(ND) in vier Strukturtypen. 6 : 6-Koordination liegt im mo-
noklinen NaSi-"}, im monoklinen NaGe-"! und im kubi-
schen KGe-Typ™ vor, 7:7-Koordination dagegen im tetra-
gonalen NaPb-Typ™. Kirzlich gelang es, von den sechs
Verbindungen des KGe-Typs durch hohe Driicke (maxi-

{*] Dr. habil. J. Evers, G. Oehlinger, Dipl.-Chem. G. Sexti,
Prof. Dr. A. Weil
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
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mal 4 GPa) Modifikationen im NaPb-Typ zu erhalten'.
Gegeniiber den ND-Phasen sind die Hochdruck(HD)-Pha-
sen etwa 4% dichter gepackt. Dieser Dichteanstieg ist in
Ubereinstimmung mit der Druck-Koordinationsregel: Die
HD-Phasen weisen mit 7 :7 eine hdhere Koordination auf
als die ND-Phasen mit 6 :6. Hier wird iiber die Umwand-
lung der ND-Modifikation von NaGe, der bisher einzigen
bindren Verbindung im NaGe-Typ, in eine NaPb-Typ-Mo-
difikation berichtet.

NaGe wurde bei ND durch Zusammenschmelzen der
Elemente in Molybdintiegeln mit Deckel unter Argon her-
gestellt. Um ein Abdampfen von Natrium bei der Synthe-
setemperatur von 800-850°C zu verhindern, wurden diese
Tiegel in verschraubbaren Eisentiegeln mit Kupferdich-
tung in einem Hochvakuumofen erhitzt. NaGe wird durch
Luft und Wasser rasch zersetzt. Daher miissen alle Arbei-
ten bei gedffnetem Eisentiegel unter gereinigtem Argon in
einer Handschuh-Box durchgefiihrt werden. Die HD-Um-
wandlung gelang in einer Belt-Apparatur (maximal 4 GPa,
500°C) in Bornitridtiegeln. Nach Abschrecken auf Raum-
temperatur und anschlieBendem Druckentlasten kann die
HD-Phase von NaGe metastabil gehalten werden. Erhit-
zen dieser Phase auf etwa 300°C fiihrt zur quantitativen
Riickumwandlung in die ND-Phase.

Das Rontgen-Guinier-Diffraktrogramm (Huber G 644
mit Rechnersteuerung, Cug,,;) kann tetragonal indiziert
werden. Die Abfolge der Reflexe und der Gang der Inten-
sititen entsprechen dem NaPb-TypP. Die beste Uberein-
stimmung zwischen beobachteten und berechneten Inten-
sitdten wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Positions-
parametern erzielt (32 Reflexe, R=0.07). In terniren Pha-
sen NaGe,Sn,_,, die in Schritten von Ax=0.25 zwischen
x=0 und x=1 untersucht wurden, ist der NaPb-Typ bei
ND fiir 0.00<x<0.25 stabil und bei HD im ganzen Be-
reich 0.00< x < 1.00.

Die kristallographischen Daten der monoklinen ND-
Phase im NaGe-Typ und der tetragonalen HD-Phase im
NaPb-Typ sind in Tabelle 1 zusammengestellt. NaGe(HD)
ist isotyp zu NaSn'” und NaPb®\ Fir diese drei Natrium-
Verbindungen &dndert sich das Achsenverhiltnis c/a stetig.
In NaGe(HD) betrigt es 1.64, in NaSn (a = 1046, c=1739
pm)"® 1.66 und in NaPb (a =1058, c=1775 pm)™ 1.68. Im
NaPb-Typ kristallisieren ferner die entsprechenden Sili-
cide und Germanide der groBeren Alkalimetalle K, Rb
und Cs bei HD™), sowie deren Stannide und Plumbide bei
ND". Hier betrigt c/a konstant etwa 1.63.

Gegeniiber monoklinem NaGe(ND) im NaGe-Typ hat
tetragonales NaGe(HD) im NaPb-Typ eine etwa 5% hé-

Tabelle 1. Kristallographische Daten fiir NaGe(ND) im NaGe-Typ [1] und
NaGe(HD) im NaPb-Typ.

Normaldruck-Phase {1) Hochdruck-Phase

Raumgruppe P2,/c 14,7acd
Gitterkonstanten [pm] a==1233 a= 9840103
b= 670
c=1142 c=1609.610.6
Winkel [°] p=119.9
Formeleinheiten pro 16 32

Elementarzelie

Volumen der Elemen- 817.8-10° 1559-10°
tarzelle [pm?]
Prer. [8/cm’] 3.1t 3.26
Doese [87cm?) 3.14 3.2,
Punktlagen 4Na,, 4Na,, 16 Na, in 16f; x =0.627;
4Nay,;, 4Na,y, 16 Nay; in 16¢e; x=0.875;
4Ge;, 4Gey, 32Ge in 32g;
4Gey, 4Ge,y x=0.065; y=0.136;
in 4¢ z=0.930
500 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

here Dichte (Tabelle 1). Dieser Dichteanstieg ist mit einer
Erhohung der Koordinationszahlen von 6:6 auf 7:7 ver-
bunden. Dabei bleibt der Aufbau der Ge-Teilstruktur aus
isolierten Tetraedern dreibindiger Germanium-Atome er-
halten. Die Halbleitereigenschaften dieser Phasen konnten
moglicherweise erst verloren gehen, wenn es gelingt, 8 : 8-
Koordination bei viel hoherem Druck als 4GPa in NaGe
zu stabilisieren. Eine solche Koordination liegt bei ND in
LiGe"\, LiSn® und LiPb™ vor. In LiGe besteht das Ge-
Teilgitter noch aus einem Raumnetzverband dreibindiger
Germanium-Atome. Die elektrische Leitfihigkeit zeigt je-
doch schon metallisches Verhalten. In LiSn und LiPb geht
auch die Dreibindigkeit der Sn- bzw. Pb-Atome verloren.
Die Sn-Atome haben in LiSn vier Sn-Nachbarn, die Pb-
Atome in LiPb sogar sechs Pb-Nachbarn. Hier liegen me-
tallische Phasen vor.

Eingegangen am 22. Januar,
in verinderter Fassung am 22. Mirz 1985 ([Z 1142]

CAS-Registry-Nummer:
NaGe: 12265-93-9.
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Ein Nucleolipid mit dem antiviralen Acycloguanosin
als Kopfgruppe - Synthese und Liposomenbildung**

Von Heimut Rosemeyer, Michael Ahlers, Brigitta Schmidt
und Frank Seela*

Nucleosid-Analoga, in denen der glykonische Rest
durch eine acyclische Seitenkette ersetzt ist, wirken stark
antiviral. 9-(2-Hydroxyethoxymethyl)guanin (Acyclogua-
nosin, Acyclovir) 1, das nur die C-1'-0-4'-C-5-Kette
der D-Ribofuranose trigt, ist eine der potentesten antivira-
len Substanzen, speziell gegen Herpes Simplex (Typ I und
ID". Depot- und/oder Transportformen des Acyclogua-
nosins'>* miissen dessen in-vivo-Freisetzung gewihrlei-
sten. Die selektive Toxizitit von 1 fiir virusinfizierte Zellen
beruht darauf, daB es als Substrat von einer viruscodierten
Thymidin-Kinase erkannt wird, die die 5-Hydroxygruppe
spezifisch phosphoryliert. Modifizierung dieser Hydroxy-
gruppe fiihrt zu ann#hernd vollstindigem Verlust der Akti-
vitdt, eine Strukturverinderung der Nucleobase zu stark
verminderter Wirksamkeit!.

Nachdem die Synthese eines anionischen Acycloguano-
sin-Phospholipid-Konjugates unlingst beschrieben wur-
de®, berichten wir im folgenden iiber Darstellung und Li-
posomenbildung des Nucleolipids 3, das Acycloguanosin
als Kopfgruppe und das ebenfalls potentiell virostatische
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