
ZUSCHRIFTEN 

Wiberg et al.L4I haben darauf hingewiesen, daB I in Losung 
dimer vorliegt. Dies ist nun auch fur den festen Zustand sicher- 
gestellt; und in C,D,-Losung liegt 1 daneben auch monomer 
vor, wie NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigenL141. 
Die NMR-Daten von 2 in C,D, sind in Einklang damit. daR es 
auch in Losung trimer ist: Es tritt nur ein einziges Signal fur die 
Li-Atome auf, und alle Me$-Gruppen sind chemisch Iquiva- 
lent, wie die vier "C-NMR-Signale fur den SiMe,CMe,-Substi- 
tuenten zeigen. Offensichtlich hat (2)3 in Losung eine symmetri- 
schere Struktur als im festen Zustand. 

Der gegenwartige Kenntnisstand legt nahe, daW der Assozia- 
tionsgrad metallierter silyl- oder organosubstituierter Hydrazi- 
neL5] nicht nur vom Verhaltnis der Zahl der N-Atome zu der 
Zahl der Metallzentren abhangt, sondern auch vom Rauman- 
spruch der Substituenten und vom Fehlen oder Vorliegen von 
Donormolekulen, die mit den Metallzentren in Wechselwirkung 
stehenL3. 151. Es scheint, daB Lithium- und andere Metallhydra- 
zide eine besonders geeignete Verbindungsklasse sind, um zu 
untersuchen, wie sich Assoziationsgrad und Bindungsverhalt- 
nisse indern, wenn man in der Reihe der oligomeren Spezies von 
R,N,M beginnend uber R,N,M, und RN,M, schlieBlich zu 
Melallhydraziden N,M4 ubergeht. 

Eingegangen am 11. Doemher 1993, 
verinderte Fassung am 16. April 1994 [Z 65551 

[I] C. Drost. U. Klingebiel, M Noltemeyer, J .  Organomet. Chem. 1991, 414. 
307. 

[2] U. Klingebiel. S. Dielkus, C. Drort. R. Herbst-lrmer. Angew. Chcm. 1993, 105. 
1689; Angew. Chem. Int. Ed. EngI. 1993, 32, 1625. 

[3] a)R. E. Mulvey, Chem. SOC. REY. 1991, 20. 167; b)P. von R. Schleyer, 
A h .  Organomel. Chem. 1985, 24. 353; c) C. Schade. P. von R .  Schleyer. ihid. 
1987, 27. 169: d) K. Gregory, P. von R. Schley-er, R. Snaith, &id. 1991, 37, 
48. 

[4] N. Wiberg, E. Weinberg, W.-C. Joo. Chem. Ber. 1974, i07, 1664. 
[5] R. West. B. Bichlmeir, J .  Am. Chem. SOC. 1972, 94, 164Y. 
[61 (l),: 8.00 g (32.2 mol) (Me,Si),N,H wurden unter Riihren in 100 mL n-Hexan 

gelost und mit 20.6 mL einer 1.56 M Losung von Butyllithium versetzt. Nach 
2 h Erhitzen unter RiickfluB schieden sich Kristalle von (11, ah. Ausheute: 
93%, Schmp. 183-185". Korrekle Elementaranalyse. 'H-NMR (270.17 MHz, 
C,D,. 28°C): 6 = 0.24 (breit, dimer, 8 5 %  rel. Int.), 0.13 (brcit, NLiSiMe,), 
0.11 (s. N(SiMe,),). Die beiden letzten Signale werdenmonomcrem 1 zugeord- 
net. Ihr Intensitatsverhaltnis betrigt 2:  1 imd ihre Gesamtintensitat 15 %; "Li- 
NMR (39.76 MHz, C,D,): 6 = 1.10 (s, scharf); 'Li-NMR (105.01 MHx, 
C,D,): S = 1.76 (s, schari): ' C N M R  (67.94 MHz, C,D,): a )  von (1)2: 
6 = 3.80 (hreit, N(Li)SiMe,), 2.84 (NSiMe,): b) von 1 :  6 = 1.98 (Y, 
N(Li)SiMe,), 1.29 (s, N(SiMe,),), 0.91 (s, N(SiMe,),; ' 3 - N M R  (53.67 MHz, 
C,D,): a)von (I) ,:  6 = 6.76 (breit); von 1; S = 6.93 (breir), 6.52 (breit). ~ 

(2ji . C,H,,: 7.82 g (rBuMe,Si),N,H,. gelost in 100 mL n-Hexan, wurden mit 
2 Aquivalenten einer 1.56 M Losung von LiBu in Hexan bei Ranmtemperatur 
unler Riihren umgesct7t. Anschliellend wurde die Mischung 1 h unter Ruck- 
flul3 gehalten und dann auf -20°C abgekiihlt. wobei Kristalle von (&, darun- 
ter Einkristalle, ausfielen. Ausbeute: 86%, Schmp. 73-76°C. Korrekte Ele- 
menhranalyse. 'H-NMR (270 MHz): 6 = 0.98 (s, Sih?e,CMe,). 0.93 (s, 
SiMe,CMe,). 0.23 (s, SiMe,CMc,); T - N M R  (39.76 MHz): S = 1.10 (schafl; 
'Li-NMR (105.01 MHz): 6 = 1.44 (s, scharf); ' C N M R  (67.94 MHz): 
d = 0.55 (SiMr,CMe,). 1.84 (SiMe,CMe,), 18.59 (SiMe,CMe,). 28.88 (Si- 
Me,CMe,), 14.25 (CH,), 22.67 (CH,), 38.78 ( C X , ) .  Die letzten drei Signale 
gehen anf die Anwesenheit von Hexan in den Kristdlen zuruck. Z'Si-NMR 
(53.67 MHz): S = -0.47; alle NMR-Spektren wurden von C,D,-Losungen 
angefertigt. 

[71 Rontgenstrukturanalyse von (l), . KristallgroBe = 0.3 x 0.4 x 0.5 mm, 
(C,H,,LiN,Si,),, M ,  = 254.54 gmol-', rarbloses Prisma, a = 8.85(1), b = 

Y =  1636 A', triklin, Raumgruppe = PT. Z = 2, gber = 1,033 g ~ m - ~ .  
E(000) = 560. Datensamrnlung: Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer. Mo,,- 
Strahlung. Graphitmonochromator. T = 173 K.  20-Bereich = 3.8-48" in h, 
I k ,  _tI,MelJgeschwindigkeit = 1.8 bis29.3" inin-'. m-Abtastung, Reflexbrei- 
te = 1.4", 5489 gemessene Intensititen, 5110 unahhangige Reflex. davon 
3708 beobachtet mit F > 3 u(F).  Strukturlosung und Verfeinerung: SHELXTL 
PLUS (VMS)-Programme, Direkte Methoden zur Strukturlosung, Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop, H-Atome in berechneten Positionen mit 
einem Reitrrmodell in die Verfeinerung einhezogen. 271 Variable, Daten: Va- 
riablc = 13.6:3, R = 0.095, R, = 0.13, l j w  = u Z ( F )  + 0.0004 FZ, wR, (be70- 

9.598(9). c = 21.98(2) A. C( = 100.62(7), p = 91.9(1). 7 = 115.90(8)", 

gen auf F2) = 0.2466, GOF = 2.21, grollte Restelektronendichte = 0.79! 
- 1  .09 e k J .  Kristalle von (l), streuten alle sehr schwach. Dies durfte fur die 
relativ groBen R-Werte verantwortlich sein. Weitere Einaelhciten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinfonnationszentrum Karlsrnhe. D- 
76344 Eggenstein-Leopoldshafen. untcr Angabc der Hinterlegungsnummer 
CSD-58392 angefordert werden. 

[L(] Rontgenstrukturanalyse von (Z), . C,H,,. KristallgroBe: 0.4 x 0.45 x 
0.55 mm, farhloses Prisma, a = 21.782(5), h = 12.465(3). r = 21.839(4) A, 
p = 301.71(1)". V = 5806(2) A3. Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c, 
g,,, = 1.042 gcm-3, p = 1.70cm F(OO0) = 2000. Datensammlung: Sie- 
mens P4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, T = 173 K, 2 O-Bereich = 3.8-48' 
in h: - 1  his 23, k :  0 bis 13, 1: -24 bis 24. w-Abtastung, Meogcschwindig- 
keit = 3"min-', Abtastbreite = 1.2". 4634 gemessene Reflexe, 4137 unab- 
hingige Reflexe (&, = 0.035) davon 2317 beobachtet (3 u(F)).  Strukturld- 
sung und Verfeinerung: Siemens SHELXTL PLUS PC-Progmmme, Verfeine- 
rung mit SHELX93 PC, Direkte Methoden. Nichtwasscrstoffatome anisotrop 
verfeinert. H-Atome in gefundenen Positionen frei verfeinert auller den H-Ate- 
men an den CH,-Gruppen des Hexans, R = 0.0438 (mit I > 4u(1)). 
R =  0.0621 (aile Daten), wR, = 0.1154 (F'!). Daten: Paramcter = 1 O : t .  
l j w  = u2(FJ2 + (0.1000P)2 niit P i (c + 2 e ) / 3 ,  GOF = 1.029 furF2, groB- 
te Restelektronendichten = 0.58;-0.58 e k 3  171. 

[91 Ab-inilio-HF/6-31**-Rechnungen an der Verbindung Li,N,H, ergaben, dall 
eine bicychsche Struktur wie 3 mit C,,-Symmetrie die stabilste ist. Berechnete 
Bindungslangen [A]: N-N = 1.529, N-Li = 1.828, Li ' . '  Li' = 3.030, und be- 
rechnete Bindungswiukel [']: Li-N-Li' = 111.94, Li-N-N' = 63.87, N-Li- 
N = 52.26, N-Li-Li' = 34.03. Die Populationsanalyse nach Mulliken fuhrte zu 
folgenden Partialladungen [el: H = 0.233, N = -0.726, Li = 0.492. Siezeigen 
Elektronendichtc zwischen Li- und N-Atomen. Jedoch ist fur Populationsana- 
lysen bekannt, dall die Ladungen meist zu hoch abgeschatzt werden. Hineu 
kommt, daO die Berechnungen (sehr) schwache Li . . . Li'-Wcchselwirkungen 
(ppv = 0.045) nahelegen. Damit liegt dieses Ergebnis an der Grenze einer aussa- 
gekrlftigen Interpretation. Der lange Li . . . Li'-Abstand entspricht dem langen 
LI . ' .  Li-Abstand in (Z), . Die Li I .  LY-Abstiinde zwischen den beiden Sat7~n 
der sechsgliedrigen R ing  in (Z), sind sehr vie1 kiirzer als in dem monomeren 
Modell. 
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wart von dimeren 1 und monomerem 1 (etwa in] Verhaltnis 89:11) zuriickge- 
hen. Fur das D i e r  wird nur ein Signal beohachtet, aber die erwarteten drei 
Signale werden im '3C-NMR-Spektrum gefunden. nebcn zwei ziemlich breiten 
Signalen fur das Monomer. Es gelang nicht. die breiten Signale durch Ande- 
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Lineare Koordinationspolymere mit Kupfer(I1) 
und vierfach deprotonierten Zuckeralkoholen** 
Peter Kliifers* und Jorg Schuhinacher 

Selbst in waBriger Losung werden Polyole, mehrwertige Al- 
kohole, in Gegenwart von Cu"- oder Pd"-Ionen inehrfach de- 
protoniert und binden als Chelatliganden an das Metall-Iont". 
Die strukturelle Vielfalt der Polyole - Diole, Triole und Zucker- 
alkohole, aber auch niedennolekulare Kohlenhydrate, Oligo- 
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ZUSCHRIFTEN 

und Polysaccharide - machen sie zu variablen Bausteinen fur 
den gezielten Aufbau komplexer Strukturen. Beispielsweise sind 
metallhaltige Polymere durch den Einsatz von Polysacchariden 
als Liganden zuganglich. Einfache Polyole sollten sich dagegen 
als Bausteine von Koordinationspolymeren eignen, in denen 
Metall-Ionen zusammen mit Polyolatoliganden ausgedehnte 
Strukturen aufbauen. Beim Einsatz von difunktionellen Metall- 
Bausteinen sind polymere Ketten zu erwarten. Schema 1 zeigt 
links dieses Prinzip fur ein deprotoniertes Bisdiol und Cu”- 
Ionen, die gegeniiber Diolato(2-)-Liganden in der Regel di- 
funktionell sind. 

Schema 1. DiepolymerenCuprat-lonen(ohne Ladungenfin 1 (links) and 2 jrechts). 

Es ist nun gelungen, mit zwei Zuckeralkoholen solche line- 
aren Polyolatocuprate rnit eindimensional polymerem Anion 

aus waDriger Losung zu kristalli- 
CH,OH sieren und strukturell aufzukla- 

ren[’], und zwar mit dem ein- 
fachsten Bisdiol Erythrit (Erytj ::::go: und mit dem Trisdiol Dulcit = 
Galactit (Dulc). 

CH,OH CH,OH Kristalle von Na,[Cu- 
Eryt Dulc (ErytH-.j].Eryt.12 H,O 1 ent- 

halten im oben formulierten 
Sinne die vollstindig deprotonierte Form von Erythrit als Bau- 
stein eines Koordinationspolymers (Schema 1 links und Abb. 2 
unten). Die Strukturanalyse ergab, daR im Kristall das komple- 
xierte Tetra-Anion neben freiem. nicht deprotoniertem Erythrit 
vorliegt. Dies war nicht angestrebt worden, vielmehr sollte ein 
einkerniger Komplex gleicher Stochiometrie, aber rnit zwei di- 
anionischen Liganden pro Kupfer-Ion hergestellt werden. Als 
Gleichgewicht (a) formuliert wird deutlich, dalJ die Slurekon- 

Abb 1 1 Projektion entlang 
[Or01 Oben Ausschnitt urn 
I = 0, [Na(H20)& 4H,O mit 
fehlzeordneten Wasserstoffbruk- 
kenbindungen [2]. Untrn: Aus- 
schnitt um y = 1/2; [Cu- 
(ErytH-,)]. Eryt, ausgewihlte 
Ahstinde [pm] und Winkel [‘I: 
Cu-01 191.2(4), Cu-02 
192.2(4); 0 I-Cu-02 87.2(2); 
0 1-C l-C2-02 47.6(5). 03 -C  3- 
C4-04 -69.5(5). I T 

Koordinationspolymer derselben Topologie wie bei 1 gebildet 
wird (Schema 1 rechts). Es kommt also trotz der grol3en Bil- 
dungskonstanten von Polyolatokupferkomplexen[lal nicht zur 
vollstandigen Deprotonierung des Hexaols, sondern es tritt in 
Konkurrenz mit der Komplexierung ein strukturelles Merkmal 
auf, das wir erstmals bei P-Cyclodextrin als Polyolkomponen- 
teL3], aber auch beim Polysaccharid Cellulose[’”] beobachtet 
haben: Wenn imrner moglich, nimmt das Polyolat eine Kon- 
formation ein, in der kurze, intramolekulare Wasserstoffbruk- 
kenbindungen des Typs 0 - H  ... 0- aufgebaut werden. Dulcit 
bestatigt diese Regel, indem die C,-Kette eine zentrosymmetri- 
sche, S-formige Konformation einnimmt, in der die beiden end- 
standigen OH-Gruppen als intramolekulare Wasserstoffbruk- 
kenbindungsdonoren zum jeweils drittnachsten Sauerstoffatom 
der Kette fungieren. Die Bindung ist rnit einem Donor-Accep- 
tor-Abstand von 248.2(5) pm fur ein Polyolat ungewohnlich 
kurz ~ sie ist “komprimiert”, da mit ihrer Bildung Winkelspan- 
nung in der (zu gestreckten) C,-Kette aufgebaut wird, in der alle 
C-C-C-Winkel groIjer als 120” sind (Abb. 2). Fur Dulcit selbst 

, 
[Gu(ErytH-,),]’- [Cu(ErytH_,)]’- + Eryt (a) 

stanten der vier Protolysestufen des Polyols sehr ahnlich sein 
miissen, um der rechten Seite ein Gewicht zu geben. Die in den 
Kristall eingebauten nicht deprotonierten Erythritmolekule 
siiid ein wesentlicher Baustein der Struktur, indem sie kurze 
(aber asymmetrische), chelatartige Wasserstoffbriicken zu den 
Cupratstrangen bilden und diese dabei flichig vernetzen 
(Ahh. 1 unten; d ( O - . - O - )  = 258.0(5) und 252.8(6) pm). 

Mit dem Trisdiol Dulcit dagegen kristallisiert auch aus kup- 
fer- und basereichen Ansatzen kein Komplex eines DulcH-,-Li- 
ganden, sondern in Li,[Du(CulcH_,)]. 10H,O 2 liegt ebenfalls 
nur ein tetra-anionischer Ligand vor - die primaren OH-Grup- 
pen wurden nicht deprotoniert -, rnit dem ein (jetzt versteiftes) 

Abb. 2.  C~lprat-Ion in 2; ausgewihlte Ab- 
“-01 195.2(3)7 

Cu-02 193.8(3); 01-Cu-02 84.52(12). C2- 
cl.C1, 1mo.3(4), c1-c2-C3 122,0(4)3 03. 
c3-cz i16.1(4), o i - c 1 - ~ 2 - 0 2  47.7(5). 
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Ahh. 3. Ausschnitt aus dem kooperativen Wajserstoffbriickenbindungssystem in 2. 
Die 0-Atome von Wassermolekiilen sind mit 0" abgekiirzt; die Wasserstoff- 
hriickenumgehung der fett gedruckten Atome ist vollstandig angegeben. 03.0' .  0' 
und O3 sind auDerdem Liganden an Li. Die kristallographischen Symmetrie- 
elemente 2 ,  und 1 sind durch die entsprechenden Symbole gekennzeichnet. In der 
homodromen Schraube uni 2 ,  ist der Beginn einer neuen Windung durch eine 
Schlangenlinie markiert. 

und auch fur alle ubrigen Zuckeralkohole, die nur Hydroxy- 
gruppen und keine stark bindenden Alkoxidfunktionen als Ac- 
ceptoren enthalten, werden daher im Kristall keine intramole- 
kularen Wasserstofbriickenbindungen gefundenr4I. 

Die laterale Ordnung der Anionenstabe zu einer dreidimen- 
sionalen Struktur wird in den Kristallen beider Verbindungen 
durch weitere Strukturfragmente vermittelt, die auch in anderen 
Kristallstrukturcn zu ausgedehnten Baumotiven fuhren, auch 
wenn in diesen keine polymeren Muster vorgegeben sind. In 1 
sind dies Strlnge kantenverknupfter Hexaaquanatrium-Okta- 
ederf5"] sowie kooperative Verbande aus Wassermolekulen[sbl 
(Abb. 1 oben). In 2 winden sich um die 2,-Achsen entlang [OIO] 
homodrome Schrauben aus Wassermolekiilen, die durch unmit- 
telbare Anbindung sowohl an die Lithium-Kationen als auch an 
die parallel verlaufenden Cuprat-Ionen die dreidimensionale 
kristalline Ordnung organisieren. Die Bedeutung dieses eindi- 
mensional unendlichen, kooperativen Systems fur die Struktur 
wird dadurch unterstrichen, da13 weitere kooperative Sequenzen 
in die Schraube hineinlaufen und diese verlassen - auch die 
charakteristische intramolekulare 0 - H  ... 0--Bindung liegt 
nicht isoliert vor, sondern sie ist in dieses System eingebettet 
(Abb. 3). 

Die beiden hier vorgestellten Koordinationspolymere geho- 
ren zur Substaniklasse der metallhaltigen Polymere, die wegen 
ihrer (erhofften) Materialeigenschaften (z.B. besondere magne- 
tische Effekte, Aufbau nematischer Phasen) Interesse beanspru- 
chenF6]. Als PoIyolatokomplexe sind sie daruber hinaus aus 
wohlfeilen Edukten einfach herstellbare, in waBrig-alkalischem 
Medium protolysestabile Alkoxide. Um eine gewunschte kom- 
plexe Struktur zu konzipieren, ist zu beachten, dalj die Abfolge 
der Siiurekonstanten nicht mit den Verhaltnissen bei Mineral- 
sauren zu vergleichen ist. Die Saurekonstanten der einzelnen 
Stufen scheinen nur wenig verschieden zu sein. Typisch fur die 
Komplexchemie der Polyole ist die mehrfache Deprotonierung 
zum Polyolatoliganden - auch in waRriger Losung. Lediglich 

die Protoncn aus intramolekularen 0 - H  ... 0--Strukturfrag- 
menten stehen nicht ohne weiteres zur Verfiigung. 

Eingegangen am 2. Mlrr  1994 [Z 67201 

a) W. Burchard, N. Hahermann, P. Ktufers, B. Seger, U. Wilhelm, Angew. C h m .  
1994, 106, 936-939; Angel<. Chem. In!. Ed. Engl. 1994, 33, 884 887; bj  M. 
Achternhosch, P. Kliifers. Acta CrystaNogr. Sect. C 1994, 50, 175 -178. 
1: Blaues, nadelformiges Bruchstiick ails einem heim Eindampfen einer 
stochiometrisch zusammengesetzten Losung erhaltenen, strahhgen Aggregat, 
0.32 x 0.07 x 0.04mm3, triklin. P i; a = 680.9(5), b = 946.9(8), c = 950.0(9) 
p i ,  5: = 95.04(?), p =  90.57(7), ;J = 306.76(6)", V = 581.8(9) x 106 pm3, = 

1.604(2) gem-'; 20,,. = SO". STDE-IPDS-Fliichendetektor, Mo,, (Graphit- 
Monochromator, 1=71.069pm). i"= 200 K; 4047 hklgemessen, 1912 hklun- 
abhangig und heruckaichtigt, 1440 hkl mit IF,124u(F,), Lp-Korrektur, keine 
Ahsorptionskorrektur, p = 1.058 mm-'. Direkte Methoden (SHELXS), Ver- 
feinerung mit voller Matrix gegen F2 (SHELXL), 180 Parameter, H-Atome an 
C in berechneter Lage mit gemeinsamem L', an 0 Lageparameter frei, gemein- 
sames U ,  Verfeinerungmit "antibumping constraint" (d(O-H),;, = 64 pm): hei 
den nicht an Na gebundenen Wassermolekiilen 0 1 und 0 2 (Abb. 1 ohen) wurde 
nnr das auf ein Alkoxid-0-Atom gerichtete H-Atom lokalisiert; das zweite H- 
Alom ist offensichtlich Teil eines kooperativen Wasserstoffbriickenhindungs- 
systems, das in  geordneter Aufstellung mit der Symmetrie der Ranmgruppe 
nicht verrraglich ist; eine Ordnung ware im Sinne eines isomorphen Ubergangs 
unter Verdoppluiig von c moglich. die Kristallqualitit lie8 eine rontgeno- 
graphische Priifung jedoch nicht zu; R(F),,, = 0.057, wR(FZ)  = 0.151, 
S = 1.081. A&,, = 0.71 x 1 0 ~ h e p i n ~ 3 .  - 2:  Kristallisation wie bei 1; hlaues 
Plattchen, 0.20 x 0.20 x 0.03 mm3, monoklin, C2/r ;  a = 1505.6(6), h = 
691.7(2), c = 1823.5(9) pm, = 104.06(4)", V = 1842.1(13) x 106 pm3, 
obcr. = 1.5711(9) g ~ m - ~ ;  28,,, = SO", T =  200 K;  3594 hklgemessen, 1493 hkl 
unahhangig und beriicksichtigt, 1235 hkl mit IF,[ 2 4  u(FJ, p = 1.258 mm-I, 
150 Parameter, R(F),,, = 0.052, w R ( F z )  = 0.153, S = 1.111. A@,,, = 0.78 x 

e ~ m - ~ ,  alle anderen Angaben wie bei 1. - Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturunlersuchungen konnen heim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnunimern CSD-400680 (1) und CSD-400683 (2) angefordert werden. 

[3] R: Fichs, N. Habermann. P. Kliifers. Angew. Chem 1993, 105. 895-897; 
A n g w .  Ch6.m. Int. Ed. En,$ 1993, 32, 852-854. 

[4] G. A. Jeffrey, W Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures, Springer, 
Berlin. 1991. S. 176 (S. 38-39 erliutert den Begriff homodrom) 

[5 ]  Beispiele bci nicdermolekularen Polyolatokomplexen: a) N. Habermann, G. 
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Thianickelacyclen durch Ringoffnung 
cyclischer Thioether und ihre Carbonylierung 
zu Thioestern** 
Phillip T. Matsunaga und Gregory L. Hillhouse" 

Bei der C0,-Fixierung in anaeroben Bakterien spielt Nickel 
wahrscheinlich eine Schlusselrolle bei der Synthese des Acetyl- 
Coenzyms A (Acetyl-CoA) durch das Metalloenzym Kohlen- 
monoxid-Dehydrogenase. Die Mehrzahl der Untersuchungen 
iiber die CO-Dehydrogenase wurde an den Essigsaurebilden- 
den Bakterien Clostridium thermoaceticzim und Autobacterium 
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