
- ZUSCHRIFTEN 

kinsubstituent eine Alkylgruppe ist. Die Hydroformylierung 
von 2-Octin fiihrte zu einem 1 : I-Gemisch aus 2-Methyl-2-octe- 
nal und 2-Pentyl-2-butena1, was darauf hindeutet, dal3 der Kata- 
lysator kaum zwischen einer Methyl- und einer n-Pentylgruppe 
unterscheidet. 

Wir konnten damit zeigen, dal3 das Katalysatorsystem aus 
[Rh(CO),(acac)] und 1 der erste selektive, recht allgemein an- 
wendbare Katalysator zur Hydroformylierung innerer Alkine 
ist, die zu a$-ungesattigten Aldehyden fiihrt. Mit weiteren Un- 
tersuchungen zur Optimierung der Regioselektivitat bei unsym- 
nietrischen Alkinsubstraten sollte sich diese Methode zur selek- 
tiven Synthese trisubstituierter Olefine ausbauen lassen. 
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(Sr,N)[Ga,] und (Ba,N)[Ga,] : Verbindungen 
mit diskreten (M,N)-Oktaedern und 
[Ga,]-Clustern ** 
Gerhard Cordier, Matthias Ludwig, Dagmar Stahl. 
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Intermetallische ternare Verbindungen aus Erdalkalimetall, 
Erdmetall und einem Element der Gruppe 15 sind in ihrer 
Mehrzahl elektrovalent aufgebaut und enthalten komplexe An- 
ionen (2.B. Ca,[AISb,]['I). Auch Stickstoff als leichtestes Ele- 
ment der Gmppe 15 beteiligt sich als Ligand am Aufbau von 
kovalenten Anionenverbanden (z.B. Sr,[AI,N4][21). 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 rnit 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 Na1,Ba,Nt3' vor, die Kristallstruktur von 
NaBa,NL4] enthalt eindimensionale Saulen (Ba,N) aus iiber ge- 
meinsame Flachen verkniipften (Ba,N)-Oktaedern; Schichtver- 
bande entstehen durch Kantenverkniipfung ((Ca,N),[CaN,][sl) 
oder Eckenverkniipfung ((Ca4N)[In,Ji61) von (Ca,N)-Okta- 
edern. Dreidimensionale Verbande werden durch Kondensation 
von (Ca,N)-Oktaedern iiber gemeinsame Ecken ((Ca3N)[AuI1']) 
oder gemeinsame Ecken und Kanten (Ca18,5GasN,fS1) gebildet. 

Kationenteilstrukturen in Nitridoverbindungen mit Erdalka- 
limetallen lassen sich also in GroBe und rlumlicher Ausdehnung 
iiber weite Bereiche variieren. Hierin liegt sicher einer der Griin- 
de, daR auch eher ungewohnliche Anionen, z.B. trigonaf- 
planare Einheiten [GaN3I6- ((Ca,N),[GaN,][51), helicale 
L[NiN,,,]-Polyanionen (Ba,{(Ba,N)[NiN],)}[91) oder Aurid- 
Ionen ((Ca,N)[Au]['I), im Festkorper stabilisiert werden kon- 
nen. 

Unter diesem Blickwinkel untersuchen wir die Verbindungs- 
bildung in den ternaren Systemen Erdalkalimetall-Gallium- 
Stickstoff. Diese Phasen erhalten ihren zusatzlichen Reiz durch 
die Tendenz des Galliums, hornonucleare Verkniipfungen zu bil- 
den, z.B. tetraedrische Ga,-Cluster (Ca,,,,Ga8N,[81). ebene 
Zick-Zack-Ketten (Ca,[Ga,N4][101) oder auch Schichten aus te- 
tragonalen Pyramiden (Ca[GaN][' ll). Wir berichten hier iiber 
die ersten ternaren Phasen rnit den hoheren Homologen des 
Calciums. Die isotypen Verbindungen (Sr,N)[Ga,] und 
(Ba,N)[Ga,] enthalten isolierte Oktaeder-Kationen (M,N)9+ 
neben trigonal-pyramidalen Anionen [Ga,I7 - . Die ionischen 
Inseln (M,N)9 + bilden genieinsam rnit den homonuclearen 
Clustern [Ga,]' - das Motiv der Steinsalz-Struktur. 

Zur Darstellung von (Sr,N)[Ga,] und (Ba,N)[Ga,] werden 
zunachst die Metalle zur Reaktion gebracht und anschlieRend 
mit Stickstoff umgesetzt[121. Die Kristallstruktur der isotypen 
Phasen" 31 ist in Abbildung 1 dargestellt. Innerhalb der isolier- 
ten Oktaeder (M,N) betragen die Abstande Sr-N (Ba-N) 
260.3( 1) (273-4( 1)) pm. Ahnliche Abstande (Ba-N) treten auf 
bei den Subnitriden NaBa,N (273 pm; iiber gemeinsame FIH- 
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Abb. 1. Ausschnilt aus der Kn-  
stallstruktur von (Sr,N)[Ga,] und 
(Ba6N)[Ga5]. Hexagonale und 
pseudokubische Elernenldr7ek 
Oktaeder: (Sr6N)9t, trigonale Bi- 
pyramide: [ G a J - .  

~~~~~~~~ 

chen zu Strangen verknupf- 
te (NBa,)-Oktaede~-[~I) und 
Na,,Ba,N (283 pm; isolierte 
(NBa,)-Oktaeder[31). 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 Oktaederlucken 
von den trigonalen Bipyramiden 
der Gas-Cluster besetzt sind. Die 
Abstande Ga-Ga entsprechen rnit 
272.5(3) und 273.6(3) pm fur 
die Strontiumverbindung sowie 
272.5(3) und 272.5(3) pm fur die 
Bariumverbindung den Bindungs- 
langen im elementaren Gallium 
(271 ~ r n [ ’ ~ ] ) .  Die trigonalen Ach- 
sen der Gas-Bipyramiden sind 
parallel c ausgerichtet. Eine pseu- 
dokubische Elementarzelle ist in 
Abbildung 1 hervorgehoben. 

Die Abstande Sr-Ga und 
Ba-Ga (328.7(2)-349.4(1) pm 
bzw. 346.412)-367.3(3) pm) lie- 
gen in GroDenordnungen, wie sie 
auch in den intermetallischen 
Phasen Sr,Ga,[”] (325-359 pm), 
Ba,Ga,[”] (340-368 pm) und 
Ba,Ga,r’61 (332-359 pm) gefun- 

den werden. Die kurzesten Sr-Sr; und Ba-Ba-Abstande (Okta- 
ederkanten) sind mit 362.812) pm b m .  378.6(2) pm deutlich klei- 
ner als die Bindungslangen in den Elementen (425 pm bzw. 
434 pni[”]). 

Nach dem Ergebnis der Kristallstrukturbestimmungen kon- 
nen die Bindungsverhaltnisse in (Sr,N)[Ga,] und (Ba,N)[Ga,] 
mit dem folgenden einfachen Bild beschrieben werden: Die von 
sechs Erdalkalimetall-Kationen (M2 ’) oktaedrisch umgebenen 
Nitrid-Ionen (N3 -) bilden positiv geladene Einheiten (M,N)9+, 
deren Ladung - zumindest teilweise - von negativ geladenen 
Gas-Clustern kompensiert wird. Betrachtet man die Gas-Clu- 
ster als Zintl-Anionen, so liegen zwei dreibindige (axiale) Ga- 
Atome ( G  GaZ- )  und drei vierbindige (aquatoriale) Ga-Atome 
( 2  Ga-) vor, so daB insgesamt eine Ladung [Gas]7- resultiert. 
Nach Wade sind die homonuclearen 22-Elektronen-Systeme 
widerspruchsfrei als closo-Cluster [GaSl7- mit 2n + 2 = 12 Ske- 
lettelektronen aufzufassen. Diese Situation ahnelt der in den 
isoelektronischen Spezies [SnJ2 ~ und [Bi5I3 + [18] sowie 
[T1,I7 - [ I  ’I. Insgcsamt resultiert fur die Titelverbindungen als 
einfaches Model1 der chemischen Bindung die Formel 
{(M,N)9+[Ga,]7- . 2e-) ,  die Ladungsbilanz wird also durch 
zwei Elektronen in metallischen Zustanden ausgeglichen. 

Zur naheren Charakterisierung der Bindungsverhaltnisse 
wurden fur die Strontiumverbindung Bandstrukturrechnungen 
nach dem Standard-ASW-Verfahren[201 (ASW = Augmented 
Spherical Wave) durchgefuhrt. Aus der in Abbildung 2 darge- 
stellten Gesamtzustandsdichte N(E) ist zunlchst metallisches 
Verhalten abzuleiten (N(E,) + 0). Die partielle Zustandsdichte 
fur Sr weist unterhalb der Fermi-Energie lediglich Streubeitrage 
auf und entspricht damit einem Sr2i-Ion[211. Die partielle Zu- 
standsdichte der Stickstoffatome zeigt einen groI3en 2p-artigen 
Beitrag bei - 3 eV. Das Integral uber diese Zustande ergibt sechs 
Elektroncn pro N-Atom, es resultieren also N3--Spezies (die 
2 s-Zustande von Stickstoff sind in Abb. 2 nicht dargestellt). Die 
2p-Zustande der Nitrid-Ionen uberlappen bei etwa -3 eV mit 
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Abb. 2.  Nach dem ASW-Verfahren berechnete Zustandsdichten von (Sr,N)[Ga,] 
als Funktion der Energie [eV] der Valenzzustande. Gesarntzustandsdichte (a) und 
partielle Zustandsdichten ( b e )  

den Streubeitragen des Strontiums (Sr2 +) und spiegeln damit 
die uber die Strukturbestimmung gefundenen kationischen Ein- 
heiten (Sr,N)’ + wider. Alle weiteren Zustande unterhalb des 
Minimums bei -0.35 eV konnen den partiellen Zustandsdich- 
ten der Ga-Atome (Abb. 2; d und e) zugeordnet werden. Das 
Integral iiber diese Zustande unterhalb -0.35 eV ergibt 
22 Elektronen pro Formeleinheit und entspricht damit dem be- 
reits diskutierten Anionencluster [GaJ7 - .  Insgesamt verbleiben 
vom Minimum bei -0.35 eV bis zur Fermi-Energie die Zustan- 
de von zwei Leitungselektronen. Die Bandstruktur der p-artigen 
Zustande des Galliums im Bereich - 2 eV bis EF zeigt eine Dis- 
persion, die moglicherweise rnit einer Delokalisierung dieser Zu- 
stande vorwiegend iiber die [Ga,17--Cluster und nur schwach 
uber die Sr-Atome zu vereinbaren ist. Crystal Orbital Overlap 
Population(COOP)-Analysenr221 weisen auf delokalisierte Bin- 
dungen innerhalb der homonuclearen Cluster und lediglich 
schwache Uberlappungen zwischen Gallium und Strontium. Ei- 
ne direkte Bindung zwischen den [Ga,I7 --Clustern ist aufgrund 
der grol3en Abstande (d(Ga . . Ga) 2 493 pin) auszuschliel3en. 

In einer neueren Arbeit[231 beschaftigen sich Liu und Hoff- 
mann rnit der Frage, ob die intermetallische Phase Ba,Ga,[’61 
nicht tatsachlich ein Hydrid ,,Ba,Ga,H,“ sein konnte. Ubertra- 
gen auf die hier vorgestellte Verbindung stunde danach die Sum- 
menformel ,,(Sr,N)[Ga,][H,]“ zur Diskussion. Experimentelle 
Hinweise auf ein Hydrid liegen allerdings nicht vor. Geeignete 
Bereiche zur Aufnahme von Wasserstoff wiren rnit den entlang 
[OOI] von den Ecken der isolierten (Sr,N)-Oktaeder gebilde- 
ten, relativ groBen trigonal-prismatischen Lucken in entspre- 
chender Zahl vorhanden (Sr . . . Sr 2 372 pm; Tetraeder- 
lucken der dichten (Sr,N)-Packung) . Zur Behandlung dieses 
Gedankenexperiments haben wir die Bindungsenthalpie 
AH(AH = E((Sr,N)[Ga,][H,]) - E((Sr,N)[Ga,]) - E[H,]) uber 
die Berechnung der ASW-Gesamtenergie E der Verbindungen 
(Sr,N)[Ga,][H,] und (Sr,N)[Ga,] und der Energie E(H,) des 
H , - M o l e k u l ~ [ ~ ~ ~  abgeschatzt. Nach diesen Berechnungen er- 
gibt sich ein Wert fur AHvon - 0.03 eV pro Elementarzelle. Bei 
ASW-Rechnungen wird allgemein die Bindungsenergie iiber- 
schatzt[261 und wir folgern daraus, daB AH,,, oberhalb 



-0.03 eV liegt und dainit eine Reaktion unter Beteiligung von 
Wasserstoff endotherm verlaufen sollte. 
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Synthesen von dTDP-6-Desoxy-4-ketoglucose 
und deren Analoga mit nativer und rekombi- 
nanter dTDP-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. Wahrend die Gen- 
cluster fur die Desoxyzucker-Biosynthese in Bakterien lokali- 
siert werden konnten und damit auch die Bereitstellung der 
erforderlichen Enzyme in greifbare Nahe geruckt ist, stehen die 
unzureichende Verfiigbarkeit der Intermediate und fehlende ef- 
fektive Analysemethoden[' - 31 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 ubertragen. 

Einer der Aktivierungswege zu Desoxyzuckern verlauft in 
Bakterien von dTDP-D-Glucose 1 (dTPD = Thymidin-5'- 
diphosphat) zu dTDP-L-Rhamnose uber die entsprechende 
6-Desoxy-4-keto-Verbindung 2, deren Synthese wiederum von 
dTDP-~-Glucose-4,6-dehydratase [EC 4.2.1.461 katalysiert 
wird (Schema 1). Dieses Enzym ist aus verschiedenen Quellen 
zur Umsetzung markierter Substrate verwandt ~ o r d e n ~ ~ '  'l. 
Kurzlich wurde ein entscheidender Fortschritt in der enzymati- 

dTDP-Glucose-4,6-dehydratase 2: R=OH 

[E.C. 4.2.1.461 5: R=H * r: R = N ~  

HoOdTDP 

H O W  

HO 4 2  
1 : R=OH 
4: R=H HoOdTDP 
6: R=N3 0 

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