ZUSCHRIFTEN

kinsubstituent eine Alkylgruppe ist. Die Hydroformylierung
von 2-Octin fiihrte zu einem 1:1-Gemisch aus 2-Methyl-2-octe-
nal und 2-Pentyl-2-butenal, was darauf hindeutet, daB der Kata-
lysator kaum zwischen einer Methyl- und einer n-Pentylgruppe
unterscheidet.

Wir konnten damit zeigen, daB das Katalysatorsystem aus
[Rh(CO),(acac)] und 1 der erste selektive, recht allgemein an-
wendbare Katalysator zur Hydroformylierung innerer Alkine
ist, die zu o, f-ungesittigten Aldehyden fiihrt. Mit weiteren Un-
tersuchungen zur Optimierung der Regioselektivitit bei unsym-
metrischen Alkinsubstraten sollte sich diese Methode zur selek-
tiven Synthese trisubstituierter Olefine ausbauen lassen.
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(SrgN)IGas] und (BagN)|Gas): Verbindungen
mit diskreten (M¢N)-Oktaedern und
|Gag)-Clustern **

Gerhard Cordier, Matthias Ludwig, Dagmar Stahl,
Peter C. Schmidt und Riidiger Kniep*

Intermetallische terndre Verbindungen aus Erdalkalimetall,
Erdmetall und einem Element der Gruppe 15 sind in ihrer
Mehrzahl elektrovalent aufgebaut und enthalten komplexe An-
ionen (z.B. Ca,[AlISb,]!)). Auch Stickstoff als leichtestes Ele-
ment der Gruppe 15 beteiligt sich als Ligand am Aufbau von
kovalenten Anionenverbinden (z.B. Sr,[ALLN,]?). Gleichzei-
tig tendieren jedoch die Nitrido-Stickstoffatome dazu, als iso-
lierte (ionische) Spezies die Zentren von Koordinationspoly-
edern zu besetzen, die allein aus Erdalkalimetall-Kationen
gebildet werden. Solche Strukturelemente mit insgesamt positi-
ver Ladung wurden in neuerer Zeit als (M N)-Oktaeder
(M =rdalkalimetall-Kation) aus einer Reihe von Nitridover-
bindungen bekannt: Isolierte (M¢N)-Oktaeder liegen in der
Kristallstruktur von Na,,Ba,N' vor, die Kristallstruktur von
NaBa,N™ enthiilt eindimensionale Saulen (Ba,N) aus iiber ge-
meinsame Flichen verkniipften (Ba,N)-Oktaedern; Schichtver-
biinde entstehen durch Kantenverkniipfung ((Ca,N),[GaN,]*})
oder Eckenverkniipfung ((Ca,N)[In,]"!) von (Ca,N)-Okta-
edern. Dreidimensionale Verbinde werden durch Kondensation
von (CagN)-Oktaedern iiber gemeinsame Ecken ((Ca;N)Au]'™)
oder gemeinsame Ecken und Kanten (Ca,, ;GagN,®?) gebildet.

Kationenteilstrukturen in Nitridoverbindungen mit Erdalka-
limetallen lassen sich also in GréBe und rdumlicher Ausdehnung
liber weite Bereiche variieren. Hierin liegt sicher einer der Griin-
de, daBl auch eher ungewoOhnliche Anionen, z.B. trigonal-
planare Einheiten [GaN,}*~ ((Ca,N),[GaN,}®*}), helicale
LINiIN,,]-Polyanionen (Ba,{(Ba,N)[NiN]o)}®)) oder Aurid-
Ionen ((Ca,N)[Au}'™), im Festkorper stabilisiert werden kon-
nen.

Unter diesem Blickwinkel untersuchen wir die Verbindungs-
bildung in den terniren Systemen Erdalkalimetall-Gallium-
Stickstoff. Diese Phasen erhalten ihren zusdtzlichen Reiz durch
die Tendenz des Galliums, homonucleare Verkniipfungen zu bil-
den, z.B. tetraedrische Ga,-Cluster (Ca,s sGagN,"®)), ebene
Zick-Zack-Ketten (Cas[Ga,N,]" %) oder auch Schichten aus te-
tragonalen Pyramiden (Ca[GaN}!"!l). Wir berichten hier iiber
die ersten terndren Phasen mit den hoheren Homologen des
Calciums. Die isotypen Verbindungen (Sr,N)[Gas] und
(BagN)[Gas] enthalten isolierte Oktaeder-Kationen (M N)°*
neben trigonal-pyramidalen Anionen [Ga,]”~. Die ionischen
Inseln (MgN)** bilden gemeinsam mit den homonuclearen
Clustern [Ga,]”~ das Motiv der Steinsalz-Struktur.

Zur Darstellung von (SrgN){Ga,} und (Ba;N){Ga;] werden
zunichst die Metalle zur Reaktion gebracht und anschlieBend
mit Stickstoff umgesetzt!*?!. Die Kristallstruktur der isotypen
Phasen!'3 ist in Abbildung 1 dargestellt. Innerhalb der isolier-
ten Oktaeder (M(N) betragen die Abstinde Sr-N (Ba-N)
260.3(1) (273-4(1)) pm. Ahnliche Abstinde (Ba-N) treten auf
bei den Subnitriden NaBa,;N (273 pm; iiber gemeinsame FIli-
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chen zu Stringen verkniipf-
te  (NBag)-Oktaeder™)  und
Na,,Ba,N (283 pm; isolierte
(NBa,)-Oktaeder®l). Die (M N)-
Oktaeder in der Kristallstruktur
von (Sr¢N)[Ga ] und (Ba,N)[Ga;]
sind nach dem Motiv einer ku-
bisch dichtesten Packung ange-
ordnet, deren Oktaederliicken
von den trigonalen Bipyramiden
der Ga,-Cluster besetzt sind. Die
Abstdnde Ga-Ga entsprechen mit
272.5(3) und 273.6(3) pm fiir
die Strontiumverbindung sowie
272.5(3) und 272.5(3) pm fiir die
Bariumverbindung den Bindungs-
langen im elementaren Gallium
(271 pm[4)). Die trigonalen Ach-
sen der Gas-Bipyramiden sind
parallel ¢ ausgerichtet. Eine pseu-
dokubische Elementarzelle ist in
Abbildung 1 hervorgehoben.

Die Abstinde Sr-Ga und
Ba-Ga  (328.7(2)-349.4(1) pm
bzw. 346.4(2)-367.1(3) pm) lie-
gen in GroBenordnungen, wie sie

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kri-
stallstruktur von (Sr;N)[Ga,] und
(BagN){Ga;). Hexagonale und

pseudokubische Elementarzelle. auch in den intermetallischen

Oktaeder: (SrgN)?*, trigonale Bi-

pyramide: [Ga )"~ Phasen SryGa, > (325-359 pm),

BayGa,'% (340-368 pm) und
Ba,Ga, "% (332-359 pm) gefun-
den werden. Die kirzesten Sr-Sr- und Ba-Ba-Abstidnde (Okta-
ederkanten) sind mit 362.8(2) pm bzw. 378.6(2) pm deutlich klei-
ner als die Bindungslingen in den Elementen (425 pm bzw.
434 pmft7h.

Nach dem Ergebnis der Kristallstrukturbestimmungen kon-
nen die Bindungsverhiltnisse in (SrgN)[Ga,] und (BayN)[Ga,]
mit dem folgenden einfachen Bild beschrieben werden: Die von
sechs Erdalkalimetall-Kationen (M2 *) oktaedrisch umgebenen
Nitrid-Tonen (N3 7) bilden positiv geladene Einheiten (M N)° 7,
deren Ladung — zumindest teilweise — von negativ geladenen
Ga,-Clustern kompensiert wird. Betrachtet man die Ga,-Clu-
ster als Zintl-Anionen, so liegen zwei dreibindige (axiale) Ga-
Atome (= Ga?”) und drei vierbindige (iquatorialey Ga-Atome
(= Ga™) vor, so daB insgesamt eine Ladung [Gas]”~ resultiert.
Nach Wade sind die homonuclearen 22-Elektronen-Systeme
widerspruchsfrei als closo-Cluster [Ga,]” ™ mit2n + 2 =12 Ske-
lettelektronen aufzufassen. Diese Situation dhnelt der in den
isoelektronischen Spezies [Sns)*~ und [Bis]P "' sowie
[T1,]7~ 1) Insgesamt resultiert fiir die Titelverbindungen als
einfaches Modell der chemischen Bindung die Formel
{MN)°*[Ga,]”™ - 2e7}, die Ladungsbilanz wird also durch
zwel Elektronen in metallischen Zustdnden ausgeglichen.

Zur ndheren Charakterisierung der Bindungsverhéltnisse
wurden fiir die Strontiumverbindung Bandstrukturrechnungen
nach dem Standard-ASW-Verfahren®*® (ASW = Augmented
Spherical Wave) durchgefithrt. Aus der in Abbildung 2 darge-
stellten Gesamtzustandsdichte N(E) ist zundchst metallisches
Verhalten abzuleiten (N(Ep) + 0). Die partielle Zustandsdichte
fiir Sr weist unterhalb der Fermi-Energie lediglich Streubeitrige
auf und entspricht damit einem Sr?*-Ton'?!). Die partielle Zu-
standsdichte der Stickstoffatome zeigt einen groflen 2 p-artigen
Beitrag bei —3 eV. Das Integral liber diese Zustdnde ergibt sechs
Elektronen pro N-Atom, es resultieren also N3~ -Spezies (die
2s-Zustdnde von Stickstoff sind in Abb. 2 nicht dargestellt). Die
2p-Zustande der Nitrid-Tonen tiberlappen bei etwa —3 eV mit
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Abb. 2. Nach dem ASW-Verfahren berechnete Zustandsdichten von (Sr,N)[Gas]
als Funktion der Energie [eV] der Valenzzustinde. Gesamtzustandsdichte (a) und
partielle Zustandsdichten (b—¢).

den Streubeitridgen des Strontiums (Sr2*) und spiegeln damit
die iber die Strukturbestimmung gefundenen kationischen Ein-
heiten (Sr,N)®* wider. Alle weiteren Zustinde unterhalb des
Minimums bei —0.35 eV kdnnen den partiellen Zustandsdich-
ten der Ga-Atome (Abb. 2; d und e) zugeordnet werden. Das
Integral iiber diese Zustinde unterhalb —0.35eV ergibt
22 Elektronen pro Formeleinheit und entspricht damit dem be-
reits diskutierten Anionencluster [Ga,]” ~. Insgesamt verbleiben
vom Minimum bei —0.35 eV bis zur Fermi-Energie die Zustin-
de von zwei Leitungselektronen. Die Bandstruktur der p-artigen
Zustinde des Galliums im Bereich —2 eV bis E}. zeigt eine Dis-
persion, die moglicherweise mit einer Delokalisierung dieser Zu-
stinde vorwiegend iiber die [Gas]” ~-Cluster und nur schwach
Gber die Sr-Atome zu vereinbaren ist. Crystal Orbital Overlap
Population(COOP)-Analysen 2! weisen auf delokalisierte Bin-
dungen innerhalb der homonuclearen Cluster und lediglich
schwache Uberlappungen zwischen Gallium und Strontium. Ei-
ne direkte Bindung zwischen den [Ga,]” ~-Clustern ist aufgrund
der groflen Abstinde (d(Ga---Ga) > 493 pm) auszuschlieBen.

In einer neueren Arbeit!23! beschiiftigen sich Liu und Hoff-
mann mit der Frage, ob die intermetallische Phase Ba Ga,!'®!
nicht tatséichlich ein Hydrid ,,BaGa H,* sein kénnte. Ubertra-
gen auf die hier vorgestellte Verbindung stiinde danach die Sum-
menformel ,,(SrgN)[Gas][H,]*“ zur Diskussion. Experimentelle
Hinweise auf ein Hydrid liegen allerdings nicht vor. Geeignete
Bereiche zur Aufnahme von Wasserstoff wiren mit den entlang
[001] von den Ecken der isolierten (SryN)-Oktaeder gebilde-
ten, relativ groBen trigonal-prismatischen Licken in entspre-
chender Zahl vorhanden (Sr---Sr > 372pm; Tetraeder-
licken der dichten (Sr¢N)-Packung). Zur Behandlung dieses
Gedankenexperiments haben wir die Bindungsenthalpie
AH(AH = E((S1eN)[Ga,][H,]) — E((Sr¢N)[Gas]) — £TH,]) iiber
die Berechnung der ASW-Gesamtenergie £ der Verbindungen
(SrgN)[Gas[H,] und (SrgN)[Gas] und der Energie E£(H,) des
H,-Molekiils!?# 231 abgeschitzt. Nach diesen Berechnungen er-
gibt sich ein Wert fiir AH von —0.03 eV pro Elementarzelle. Bei
ASW-Rechnungen wird allgemein die Bindungsenergie iiber-
schitzt!?®! und wir folgern daraus, daB AH,_ oberhalb

exp
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—0.03 eV liegt und damit eine Reaktion unter Beteiligung von
Wasserstoff endotherm verlaufen sollte.

Eingegangen am 24. Mirz 1995 [Z 7828)

Stichworte: Cluster - Festkorperstrukturen - Galliumverbindun-
gen - Nitridoverbindungen

[1] G. Cordier, H. Schifer, M. Stelter, Z. Naturforsch. B 1984, 39, 727.

[2] W. Blase, G. Cordier, M. Ludwig, R. Kniep, Z. Naturforsch. B 1994, 49, 501.

31 G.J. Snyder, A. Simon, Angew. Chem. 1994, 106, 713; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1994, 33, 689.

[4] P. E. Rauch, A. Simon, Angew. Chem. 1992, 104, 1505; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1992, 31, 1519.

15} G. Cordier, P. Hohn, R. Kniep, A. Rabenau, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 591,
38.

6] G. Cordier, S. Rénninger, Z. Naturforsch. B 1987, 42, 825.

[7] I Jager, D. Stahl, P. C. Schmidt, R. Kniep, Angew. Chem. 1993, 105, 738;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 709.

[8] G. Cordier, S. Ronninger, Z. Kristallogr. 1988, Suppl. 27. AGKr/DMG-Tagg.

[9] A. Gudat, W. Milius, S. Haag, R. Kniep, A. Rabenau, J. Less-Common Met.
1991, 168, 305.

[10} G. Cordier, Z. Naturforsch. B 1988, 43, 1253.

[11] P. Verdier, P. L’'Haridon, M. Maunaye. R. Marchand, Acta Crystallogr. Sect.
81974, 30, 226.

[12] Darstellung von (StgN)[Ga,] und (BagN)[Ga;]): Sr und Ga (molares Verhltnis
8:1; Gesamteinwaage 5 g) werden in einem dicht gesinterten Korund-Tiegel
unter Argon auf 1100 °C erhitzt, auf Raumtemperatur abgek iihlt, unter Inert-
gas gemorsert und schlieBlich bei 1050°C im Korund-Tiegel mit Stickstoff
(stationdr, 1 atm) umgesetzt (Abkiihlen auf Raumtemperatur innerhalb von
10 h). Die Bariumverbindung wird durch Erhitzen von Ba und Ga (molares
Verhéltnis 5:1) auf 1000 °C im Korund-Tiegel und anschlieBendes Umsetzen
des zerkleinerten Regulus mit Stickstoff bei 1100 °C erhalten. Nach einer Reak-
tionszeit von 30 min wird durch Herausziehen des Reaktionsrohres aus dem
Ofen schnell abgekiihll. Nach Rontgenpulveruntersuchungen fallen beide Ver-
bindungen als kristalline Hauptprodukte neben nicht niher identifizierten Pha-
sen an. Einkristalle haben dunkel-melallischen Glanz und sind sprode mit
muscheligem Bruch.

[13] Daten zur Kristallstruktur von (StgN)[Ga;] ((BagN)[Gas]): R3c; Z = 6;
a=758.03) (790.53)pm, ¢ =40413(1) (4196.5(1)) pm; Py = 4.40
(5.21) gecm 3. PW 1100 — Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator,
Szintillationszihler, Moy,-Strahlung, 5° < 26 < 50°, §/26-Scan. Auswertung:
SHELX-86, SHELX-93; Direkte Methoden; kieinste Fehlerquadrate; volle
Matrix; 20 freie Variable. R, = 0.0674 (0.0570); wR,(aniso) = 0.157 (0.133) fiir
Ny = 660 (680). Weitere Einzetheiten zu den Kristallstruk turuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59104 angefordert
werden.

[14] J. Donohue, The Structures of the Elements, Wiley, London, 1972.

[15] M. L. Fornasini, Acta Crystallogr. Sect. C 1983, 39, 943.

{16} M. L. Fornasini, M. J. Pani, J. Alloys Compds. 1994, 205, 179.

[17] W. B. Pearson, Handbook of Lattice Spacings and Structures of Metals and
Alloys, Vol. 2, Pergamon Press, London 1967.

[18] H. G. von Schnering, dngew. Chem. 1981, 93,44 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1981, 20, 681.

[19] Z. Dong, J. D. Corbett, J Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3429.

20] A.R. Williams, J. Kiibler, C. D. Gelatt, jr., Phys. Rev. B 1978, 19, 604. Die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Atomkugelradien betragen: rg, =187 pm,
ry =155 pm, rg, =177 pM, Iy = 317 pm (auf 12¢, z = 0.4168).

[21] P. C. Schmidt, D. Stahl, B. Eisenmann, R. Kniep, V. Eyert, J. Kiibler, J. Solid
State Chem. 1992, 97, 93.

[22] R. Hoffmann, Angew. Chen. 1987, 99, 871; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19817,
26, 846.

23} Q. Liu, R. Hoffmann, J. Phys. Chem. 1994, 98, 9360.

[24] E(H,) setzt sich aus der Gesamtenergie zweier spinpolarisierter H-Atome, der
Bindungsenergie eines Wasserstoffmolekiils und der Energie der Nullpunkts-
schwingung zusammen. Vgl. O. Gunnarson, B. I. Lundqvist, Phys. Rev. B
1976, 13, 4274.

[25] 1 F. Janak, Phys. Rev. 1974, 9, 3985.

[26] V. L. Moruzzi, I. F. Janak, A. R. Williams, Calculated Electronic Properties of
Metals, Pergamon Press, New York, 1978.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 16

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Synthesen von dTDP-6-Desoxy-4-ketoglucose
und deren Analoga mit nativer und rekombi-
nanter dATDP-Glucose-4,6-dehydratase **

Andreas Stein, Maria-Regina Kula, Lothar Elling*,
Stefan Verseck und Werner Klaffke*

Bei der Biosynthese desoxygenierter Oligo- und Polysacchari-
de kommt aktivierten Ketoglucose-Derivaten eine Schliisselrol-
le zu, denn von ihnen ausgehend verzweigt sich das weitere
Biosynthesemuster zu 2,6- und 3,6-Didesoxy-, Aminodesoxy-
und verzweigten desoxygenierten Zuckern. Wihrend die Gen-
cluster fiir die Desoxyzucker-Biosynthese in Bakterien lokali-
siert werden konnten und damit auch die Bereitstellung der
erforderlichen Enzyme in greifbare Nihe geriickt ist, stehen die
unzureichende Verfiigbarkeit der Intermediate und fehlende ef-
fektive Analysemethoden!* 3! einer eingehenderen Untersu-
chung im Weg. Das Losen dieser Probleme ist jedoch unabding-
bare Voraussetzung jeglicher Versuche, die Erfolge bei der
chemoenzymatischen Synthese von N-glycosidisch gebundenen
Glycanen auf Desoxyoligosaccharide zu iibertragen.

Einer der Aktivierungswege zu Desoxyzuckern verlduft in
Bakterien von dTDP-pD-Glucose 1 (dTPD = Thymidin-5'-
diphosphat) zu dTDP-L-Rhamnose iiber die entsprechende
6-Desoxy-4-keto-Verbindung 2, deren Synthese wiederum von
dTDP-p-Glucose-4,6-dehydratase [EC 4.2.1.46] katalysiert
wird (Schema 1). Dieses Enzym ist aus verschiedenen Quellen
zur Umsetzung markierter Substrate verwandt worden 5l
Kiirzlich wurde ein entscheidender Fortschritt in der enzymati-

H3C
o 0,
R
HOOdTDP
OH
dTDP-Glucose-4,6-dehydratase 2: R=0OH
[E.C.4.2.1.46] 5: R=H
—_—
HO 7:R=N;
R
HOOdTDF'
HaC o
1: R=OH HO
4: R=H HOOdTDP
6: R=Na [¢]

3
Schema 1. Fiir wichtige physikalische Daten von 2, 5 und 7 siehe Tabelle 1.
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