Die Ursache des Stromminimums nach der katalytischen
Uberhshung (siche Abb. 1, b bis g) wurde zunichst in einer
inhibierenden Adsorption gesucht. Es konnten aber weder
durch Elektrokapillarkurven noch durch tensammetrische
Untersuchungen Adsorptions-Desorptionsprozesse im
Spannungsbereich des Minimums gefunden werden.

Bei allen untersuchten Verbindungen waren zwei Bedin-
gungen zu erfiillen, bevor eine katalytische Reaktion ablief:

1. muBte das Zentralatom in der niederen Wertigkeitsstufe
vorliegen (eventuell durch eine vorgelagerte elektro-
chemische Reduktion);

2. muf3te die Aufnahme des ersten Elektrons durch das
Sauerstoff-Molekiil unter Bildung des Hyperoxid-Ions
O; bereits erfolgt sein.

Es wird daher angenommen, daf} der Katalysator erst mit
dem ,,anreduzierten” Sauerstoff, dem O, den Komplex
bildet, der den schnellen Elektronenaustausch begiinstigt.
Das Oxidans bleibt bis zur vollstindigen Umsetzung iiber
das gleiche K omplexmolekiil mit der Elektrodenoberfldche
verbunden.
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Der Stromabfall nach Erreichen des Strommaximums ver-
lauft parallel mit der Aufnahme des zweiten Elektrons im
unkatalysierten ProzeB. Dieses Wegfangen des O; -Ions
oder des protonierten HO,-Radikals mit negativer wer-
dendem Potential in der konkurrierenden Elektroden-
reaktion entzieht dem katalytischen Prozef3 das Ausgangs-
produkt. Die Vorstellung vom gesamten Reaktionsablauf
ist im folgenden Schema wiedergegeben:

(O (Fell'pe),
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zweite Elektron kann erst nach Ablauf der gehemmten
Reaktion der Protonierung des Hyperoxid-Ions aufgenom-
men werden; das Square-Wave-Polarogramm zeigt hier
eine flache Welle bei —0.36 V. Durch Zugabe von Wasser
148t sich die zweite Welle in die erste hineinverschieben,
was auf die Beschleunigung der HO,-Bildung hinweist.
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Abb. 2. Square-Wave-Polarogramm der Sauerstoffreduktion (0.1 M
LiOH in Methanol, luftgesittigt, 25°C; Rechteckspannungsamplitude
2 mV).

Zugabe von CN~-Ionen (>10"% M) zur Lésung bewirkt
eine Inaktivierung des Eisen-Phthalocyanin-Komplexes.
Diese Vergiftung kann im Bild des Briickenkomplexes als
Verdringung von O; durch CN~ aus der sechsten Ko-
ordinationsstelle verstanden werden.
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In wisseriger Losung ist das Produkt der ersten Elektro-
nenaufnahme nur durch Inhibierung der nachgelagerten
Protonierung (z. B. durch Triphenylphosphanoxid) und
damit der Aufnahme des zweiten Elektrons zu stabilisie-
ren’), Im methanolischen Elektrolyten lassen sich beide
Teilschritte mit Hilfe der ,Square-Wave"-Polarographie
auch ohne Inhibitor trennen (siche Abbildung 2).

Der erste Teilschritt ist schnell und verursacht eine spitze
Welle im Square-Wave-Polarogramm bei —0.175 V. Das
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Hg]-.-Fellpc + 4 OH"

Ungewahnliche '°C-Chemische Verschiebungen an
Ubergangsmetall-Carben-Komplexen

Von Cornelius G. Kreiter und Victor Formdcéek"

Um unsere Kenntnis der Bindungsverhiltnisse in Uber-
gangsmetall-Carben-K omplexen!'? zu vervollstiindigen, ha-
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ben wir die Puls-Fourier-Transform-'*C-NMR-Spektren!?!
einiger typischer Verbindungen aufgenommen. Die zu un-
tersuchenden Komplexe wurden so ausgewihlt, daB in der
allgemeinen Formel

Xt
(COM=C’
\XZ

(1)-(5)

sowohl M als auch X! und X? variieren (siche Tabelle).

Uberlappung der groBen gefiillten p-Orbitale des Schwe-
fels mit dem kleineren leeren p-Orbital des Carben-Kohlen-
stoffst5),

An allen untersuchten Carben-Komplexen wird das Signal
des trans-stindigen CO-Liganden bei niedrigeren Feld-
stirken beobachtet als das der cis-stindigen CO-Liganden.
Es sei noch vermerkt, daB die meisten !*C-NMR-Signale
der Gruppen X! und X? von (/)-(5) auBerhalb des Be-
reichs erscheinen, der fiir diese Gruppen in organischen
Molekiilen charakteristisch ist. Teilweise findet man die

Tabelle. '>*C-Chemische Verschiebungen von Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom (/), Methyl-
methoxycarben-pentacarbonyl-chrom (2), Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-wolfram (3), Methyl(methyl-
thio)carben-pentacarbonyl-wolfram (4) und Methyl(methylamino)carben-pentacarbonyl-wolfram (5). Messun-
gen an ca. 20-proz. Losungen in [D4]-Benzol mit einem Bruker-Multikern-Spektrometer HX 90/8 bei 22.63 MHz.
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm relativ zu internem TMS angegeben.

5C(CO)

Verb. M X! X2 8C(Carben) trans cis 8CX") 8CXd

(1) Cr OCH, CgH, -35142 —-22457 21667 —6662 —15382(C-1)
~130.26 (C-4)
~12838 (C-2, C-6)
~122.89(C-3,C-5)

(2) Cr OCH, CH,  -36023 -22376 -21693 —6608  —48.10

(3) W OCH, CH,  -33290 -20362 —19760 —6967  —51.51

(4) W SCH, CH,  -33254 -20740 —19805 —2643  —47.1

cis-(5) ~25567 —20344 19886 —3371  —4639

trans-(5) } W ONHCH, CH,  _55g73  —20344 19940 —3668  —41.62

Die Tabelle zeigt, daB die Carben-Kohlenstoffatome in
(1)-(5) extrem entschirmt sind und ihre Signale weit
auBerhalb des Bereiches liegen, innerhalb dessen die *3C-
NMR-Signale gingiger organischer Verbindungen erschei-
nen'?! Die starke Entschirmung ist recht gut mit dem aus
anderen NMR-Messungen und Dipolmomentstudien ge-
folgerten Elektronenmangel am komplex gebundenen
Carben-Kohlenstoff zu vereinbaren!?),

Mit der Anderung von M, X* und X2 in (1)-(5 ) verschiebt
sich auch das !3C-NMR-Signal des Carben-Kohlenstoffs
ganz charakteristisch. Ersetzt man das Chrom in (2) durch
Wolfram, so erhélt man (3), in dem der Carben-Kohlen-
stoff besser abgeschirmt ist. Den gleichen Effekt bewirkt
die C-Phenylgruppe in (/) anstelle der C-Methylgruppe in
(2), da die Phenylgruppe durch Wechselwirkung des de-
lokalisierten, aromatischen n-Elektronensystems mit dem
leeren p-Orbital des Carben-Kohlenstoffs dessen Elektro-
nendefizit stirker vermindern kann als die Methylgruppe,
die nur induktiv wirkt!®). Ebenso findet man auch eine Ab-
hingigkeit vom Heteroatom in (3), (4) und (5). Der
schwiicher elektronegative Stickstoff in (5) gibt deutlich
mehr negative Ladung an den Carben-Kohlenstoff ab als
der stirker elektronegative Sauerstoff in (3).

Die Messung an (5 ) wurde an einem Gemisch der cis-trans-
Isomeren!®! (65:35) vorgenommen. Die Isomere, die sich
voneinander lediglich durch die Orientierung ihrer C- und
N-Methylgruppen unterscheiden, haben verschiedene !*C-
NMR-Spektren. Die Signale fiir cis- und trans-(5) in der
Tabelle wurden aufgrund der Intensitdten zugeordnet. Wie
im 'H-NMR-Spektrum das N-Methylsignal des cis-Isome-
ren bei hoheren Feldstirken erscheint als das des trans-
Isomeren, erscheinen auch die '*C-NMR-Signale der bei-
den Isomeren in dieser Reihenfolge.

Bemerkenswert sind die praktisch gleichen 3Cc, pen)
Werte fiir (3) und (4), die auf eine etwa gleichgroBe La-
dungsiibertragung vom Sauerstoff bzw. Schwefel hindeuten.
Eine Erkldrung hierfiir sehen wir in der ungiinstigeren
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Signale bis um ca. 2 ppm nach niedrigeren Feldstiirken ver-
schoben; auch hier manifestiert sich wieder der starke
Elektronenzug des Carben-Kohlenstoffs.
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Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
an Eisenproteiden — Zur Wertigkeit des Eisens
in Ferredoxinen

Von Dieter Leibfritz!"

Die Bestimmung der Wertigkeit eines Metallions in Metall-
proteiden ist immer noch sehr schwierig, da chemische
Reaktionen hiufig nicht zu eindeutigen Ergebnissen fiih-
ren und die ESR- sowie die MoBbauer-Spektroskopie sich
oft als nicht nutzbar erweisen, sofern die Komplexe dia-
magnetisch bzw. méBbauer-inaktiv sind. Unabhéngig da-
von und grundsitzlich fiir jedes Metall oder Element (aus-
genommen Wasserstoff) anwendbar ist hingegen die Ront-
gen-Photoelektronenspektroskopie (XPE- oder ESCA-
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