In befriedigender Ubereinstimmung mit den rontgenogra-
phisch bestimmten Werten lassen sich die Bindungswinkel am
Jod aus den Schwingungsspektren berechnen!®l,
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Nachweis einer chiralen Zwischenstufe bei der Phos-
phan-Substitution im Komplex
( +)-CsHMn(NO)(COCH)P(CH;) M

Von Henri Brunner, Jean Aclasis, Manfred Langer und
Wolfgang Steger(™] '

Die Racemisierung von (+)- und (—)-C;HMn(NO)-
(COOCH;)P(C H,); in Benzol- sowie Tetrahydrofuran-Lo-
sung verlduft nach 1. Ordnung in bezug auf die Komplexkon-
zentration: sie ist unabhidngig von der Konzentration an zuge-
setztem Triphenylphosphan!?. In Gegenwart von deuteriertem
Triphenylphosphan wird P(C¢Dy), in den Komplex einge-
baut!3, Dabei erweisen sich die Geschwindigkeitskonstanten
fur Racemisierung und Phosphanaustausch als gleich. Diese
Befunde sind vereinbar mit dem einfachen dissoziativen Race-
misierungsmechanismus (1), dessen geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt die Spaltung der Mn—P-Bindung ist!?-3,
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Auch der neue Benzoyl-Komplex {+)-CsH;Mn{NO}-
(COCH)P(CHy); (+)-(1) racemisiert in Losung nach 1.
Ordnung. Im Gegensatz zum Ester (+)-CsHsMn(NO)-
(COOCH;)P(CgHj); ist die Racemisierung hier jedoch kon-
zentrationsabhingig; sie verlduft in verdiinnten Ldsungen ge-
ringfligig schneller als in konzentrierten. Ferner wird die Race-
misierung von { + )-( [ ) durch Zusatz von P(C4Hs); verlang-
samt (Tabelle 1). Da sich bei den polarimetrischen Messungen
die Phosphankonzentration nicht dndert, kann die zeitliche
Drehwertsiinderung fiir jeden Phosphanzusatz nach 1. Ord-
nung ausgewertet werden.

Eine Deutung dieser Konzentrations- und Triphenylphos-
phan-Abhingigkeit wird durch Erweiterung des einfachen Dis-
soziationsmechanismus (1) moglich [vgl. (2)].

Die bei Dissoziation von (+)-(1) (Reaktionsschritt a) entste-
hende chirale Zwischenstufe (2) kann entweder mit
P(C(H,); unter Erhaltung der Konfiguration zu (+)-(/)
zuriickreagieren (Schritt b) oder sich unter Chiralititsverlust
einebnen (Schritt ¢). Die Beglinstigung der Riickreaktion b
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gegeniiber ¢ erkldrt die Verlangsamung der Racemisierung
bet hoheren Konzentrationen sowie bei Zusatz von P(C Hj),.

Es bleibt zu kliren, ob es sich bei (3) um eine Zwischenstufe
oder um einen Ubergangszustand handelt. Die Annahme der
chiralen Zwischenstufen (2) und (2') hingegen wird durch
kinetische und stereochemische Argumente gestiitzt. Ahnliche
Zwischenstufen wurden bei der Reaktion von C HFe(CO),R
mit Nucleophilen postuliert!®).

Aus Schema (2) ergibt sich mit dem Bodensteinschen Stationa-
ritdtsprinzip nach Vereinfachung

K _ Ky [P(CeH )]
Ky Kok

ohne” P mit

k, und k_ bedeuten die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Reaktionsschritte b und ¢ in (2) sowie k,; und k.. die
Geschwindigkeitskonstanten fir die Racemisierung von (+)-
(1) mit und ohne Zusatz von P(C¢Hj),. Tabelle 1 zeigt, daB3
sich fiir die Konkurrenzkonstante k_/k, bei Variation von
Komplex- zu Triphenylphosphankonzentration von 1:1 bis
1:20 ein konstanter Wert ergibt. Die beobachtete P(C H),-
Abhingigkeit der Racemisierung ist also auch quantitativ mit
Schema (2) vereinbar.

In Lésungen von (1) 148t sich der Triphenylphosphan-Ligand
gegen Tri-p-anisylphosphan austauschen. Aus Vorversuchen
geht hervor, daBl optisch aktives (4) (t,;, 337 min, Toluol,
20°C) wesentlich langsamer racemisiert als optisch aktives (/)
(ty:2 50 min, Toluol, 20°C).

Fithrt man die Racemisierung von (+)-(1) ([«]33, +255°;
[«]33, —1680°; 2mg/ml Toluol) in Toluo! bei 20°C in Gegen-
wart eines fiinffachen Uberschusses von Tri-p-anisylphosphan
durch und unterbricht die Reaction nach 50 min, so erhilt
man nach Chromatographie an SiO, bei —25°C zu etwa glei-
chen Teilen als erste Zone (Toluol/Ather 10 : 1) unveridndertes
(+)-(1) ([o]33565 +210°; [2]23, —1620°) und als zweite Zone

\
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Tabelle 1. Racemisierung von {+)-(!) in Toluol, c=3.86-10" *mol/l. bei
25°C unter Zusatz von P(C,H,); im Molverhiltnis [:x.

X Ty K i - 104 k./k, - 10?
[min] s [mol/1]
1 22.1 5.23 7.5
2 237 4.87 6.0
3 25.2 458 58
4 26.5 4.36 59
5 28.0 4.13 5.8
6 29.0 3.98 6.1
7 306 3.78 59
8 320 3.61 59
10 345 335 6.0
20 45.0 2.57 6.8
0 210 Koo = 5.50-107* [s71]

(Toluol/Ather 5:1) das optisch aktive Substitutionsprodukt
{(+)(4) ([0]35e +130°; [a]23, —815°), dem aufgrund seiner
chiroptischen Eigenschaften die gleiche Konfiguration wie
(+)-(1) zugeschrieben wird.

Nach Schema (2) ist also die Substitution von Triphenylphos-
phan durch andere Liganden unter Retention der Konfigura-
tion mdglich, obwohl ein dissoziativer Mechanismus vorliegt.
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Auch die Racemisierung der Ester (+) und (—)-
CsH Mn(NOYCOOCH,)P(C¢H ), diirfte Mechanismus (2)
folgen, wenngleich sich die chiralen Zwischenstufen in diesem
Fall wegen der wesentlich groBeren Konkurrenzkonstanten
nicht nachweisen lassen. Die Bildung einer chiralen Zwischen-
stufe bei der Dissoziation von ( +)-( 1) erscheint aufschluf3reich
im Hinblick auf die Problematik der Stereochemie, Umlage-
rung und Folgereaktionen photochemisch erzeugter Carbonyl-
metallfragmente!™,
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die ESR-Spektren zweikerniger Ubergangsmetallkomplexe
sind Gegenstand einer Ubersicht von T. D. Smith und J. R.
Pilbrow. Die Theorie der magnetischen Wechselwirkung zwi-
schen Paaren gleicher und verschiedener lonen mit dem Spin
1/2 wird ausfiihrlich behandelt. Es folgt eine Zusammenstel-
lung interpretierter ESR-Spektren zweikerniger Komplexe mit
Cu?*,VO?* und Ti* " als Zentralionen, wobei auch Denatu-
rierungsprodukte in der Natur vorkommender Cu?*-Verbin-
dungen beriicksichtigt werden. [ The Determination of Structu-
ral Properties of Dimeric Transition Metal lon Complexes
from EPR Spectra. Coord. Chem. Rev. 13, 173-278 (1974);
186 Zitate]

[Rd 741 -H]

Die Biosynthese von Kollagen behandeln E. J. Miller und
V.J. Matukas. Man kennt finf genetisch verschiedene »-Ketten
von Kollagen, dic zu vier Typen von Trimeren aggregiercn.
Die Verteilung der Aggregat-Typen ist zum Teil organspezi-
fisch. Die Messenger-RNA fiir dic Synthese der x-Ketten
stammt von cinem Cistron, die Hydroxylicrung von Prolyl-
und Lysylresten erfolgt gleichzeitig mit oder unmittelbar nach
der Translation. Noch wiithrend die Kctten an den Polysomen
wachsen, aggregieren sie und bilden Helices, die Glykosylie-
rung zu Prokollagen findet dagegen erst spéter statt. Prokolla-
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genwird schlieBlich durch Proteolyse in Kollagen iibergefiihrt.
Die Befunde werden in Zusammenhang mit den Vorstellungen
tiber Zellmorphologie, Lokalisation, Transport und Sekretion
von Kollagen diskutiert. [ Biosynthesis of Collagen. Fed. Proc.

33.1197-1204 (1974); 97 Zitate] [Rd 735 R]

Uber die Charakterisierung von Kettenmolekiilen durch ihre
Dipolmomente berichtet J. . Mark. Dic theorctische Analyse
der gemessenen Dipolmomente von beliebig gekniduelten Ket-
tenmolekiilen kann Informationen iiber die Konformations-
energien und die rilumlichen Anordnungen solcher Verbindun-
gen crgeben. Beispiele sind stercochemische Copolymere™.
z. B. Polyvinylchlorid und Poly(p-chlorstyrol) sowie ..chemi-
sche Copolymere™, z. B. Poly{p-chlorstyrol-p-methylstyrol)-
Copolymere. [The Use of Dipole Moments to Characterize
Configurations of Chain Molecules. Accounts Chem. Res. 7,
218-225 (1974): 63 Zitate]

[Rd 730 -L]

Neuere Ergebnisse bei der Suche nach Spurenelementen in der
Nahrung erortert K. Schwarz. Solche Untersuchungen erfor-
dern sehr effektive Systeme zur Isolierung der Versuchstierce
und ihre Erndhrung mit hochgereinigten Substanzen. Die
schweren Schiden, die bei Selenmangel auftreten, kennt man
schon ldnger. Inzwischen weill man auch, daB3 dieses Element
im héheren Organismus in Glutathion-Peroxidase und in einem
speziellen Cytochrom vorkommt. In geringsten Spuren benotigt
der Organismus Zinn und Vanadium; die genaue biochemische
Funktion beider Elemente ist noch unbekannt. Dasselbe giit
fur Fluor, das iiber die Antikaries-Wirkung hinaus noch ande-
re, allgemeinere Wirkungen zu haben scheint. Silicium, eines
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