P-Atom und aliphatischen oder aromatischen Resten R und
R’ an den Ringatomen C-2, C-6 und C-4 sind in ihrem chemi-
schen!! und ihrem physikalischen'® Verhalten besser mit
elektronenreichen 6n-delokalisierten Arenen als mit 6x-delo-
kalisierten Yliden vergleichbar. Wir haben jetzt die ersten
n-Komplexe (2) solcher A3-Phosphorine mit Tricarbonyl-
chrom, -molybdin oder -wolfram synthetisiert (Tabelle 1).

Alle neuen Komplexverbindungen, die durch Erhitzen von
(1) mit M(CO)¢ oder M(CO)3(CH3CN); in Dioxan oder
Benzol als an der Luft bestdndige orangerote bis gelbe Kristalle
erhalten werden, liefern korrekte Elementaranalysen. In den
Massenspektren liegen die M *-Massenlinien selten iiber 15 %;
man beobachtet CO- und M(CO),-Abspaltungen.

Die 'H-NMR-Spektren beweisen durch die Hochfeldver-
schiebung der Protonen an C-3 und C-5 in jedem Fall, daB
das zentrale A*-Phosphorin und nicht einer der peripheren
Phenylreste der n-Donor ist. Durch die Komplexbildung zu
(2) gelangen die dquivalenten Gruppen X von (1) (OCH;
oder F) in verschiedene chemische Umgebungen. Die chemi-
sche Verschiebung des 3'P erfihrt durch die Komplexierung
nur eine relative geringe Hochfeldverschiebung!® 41, Die Car-
bonylgruppen am Metallatom geben sich durch ihre IR-Ban-
den sowohl in Cyclohexan-Lgsung als auch in KBr zu erken-
nen (siche Tabelle 1).

Aus der Rontgen-Strukturanalyse' von (2a) und (2i)
ergibt sich, daB der A3-Phosphorinring bei der Komplexbil-
dung eben bleibt. Der P—Cr-Abstand ist in (2a) relativ groB.
Er wird beim Austausch der OCH;3-Gruppen am Phosphor
gegen F-Atome und des Phenylrestes an C4 gegen die tert-Bu-
tylgruppe [ Verbindung ( 2i )] signifikant kleiner. Das hat steri-
sche und elektronische Griinde, denn auch die Abstinde P—
(C-2)=P—(C-6)sindin (2i) kleiner als in ( 2a). Eine Rontgen-
Strukturanalyse eines typischen Tricarbonylchrom-Ylid-
Komplexes!®! liegt bisher nicht vor. Daher ist auch fiir die
A3-Phosphorin-carbonylmetall-Komplexe (2) eine Entschei-

1414

1459

Abb. 1. Rontgen-Strukturanalyse von (1).

dung dariiber, ob und wie weit die Ylid- neben der Arenform
am Grundzustand beteiligt ist, noch nicht méglich.

Eingegangen am 5. Mai 1976,
in veranderter Form am 19. Mai 1976 [Z 482a]

CAS-Registry-Nummern:

(2a): 59821-84-0 / (2b): 59821-86-2 / (2c): 59821-87-3 /
(2d): 59821-88-4 / (2e): 59821-89-5 / (2f): 59821-90-8 /
(2g): 59821-919 / (2h): 59821-92-0 / (2i): 59821-85-1.
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Rontgen-Strukturanalyse von zwei n-Komplexen von
A.>-Phosphorinen mit Tricarbonylchrom

Von Tony Debaerdemaeker!"]
Professor Erich Hiickel zum 80. Geburtstag gewidmet
Wir haben Roéntgen-Strukturanalysen der Tricarbonyl-

chrom-K omplexe von 1,1-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl-A >-phos-

HsCs Cr(CO), (CHg)sC  Cr{(CO)q

(H (2)
H5C6 /P\ C5H5 HsCs /P\ C5H5
Hy,cO' "OCH, F°F

phorin (1 )"1und von 4-tert-Butyl-1,1-difluor-2,6-diphenyl-A -
phosphorin (2)!!) durchgefiihrt.

[*1 Dr. T. Debaerdemaeker
Fachbereich Geowissenschaften der Universitit Marburg
neue Anschrift : Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Univer-
sitét
Oberer Eselsberg, 7900 Ulm
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(1) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit a=18.655, b=15.550, c=8.529A, Z=4; (2) kri-
stallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/a mit a=15.092,
b=12442, c=13.119A, p=11508°, Z=4. Die Reflexe der
beiden Kristalle wurden auf einem automatischen Philips-Vier-
kreis-Diffraktometer (Mo-Ka-Strahlung) gemessen. Die bei-

F1- P-F2:952°
F1-P-C1: ms°
F1-P-C5: 1123°
F2-P-C1: 1%64°
F2-P-C5:141°
C1- P-C5 : 1064°
C3-C6-C9: 11.6°
C3-Ce-C8:110.9°
C3-C6-C7:1076°
C7-08-C9 :1088° c7 c8
C8-C6~C9 :1088°

Abb. 2. Rontgen-Strukturanalyse von (2).

den Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost (MUL-
TAN), Die Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfakto-
ren fiihrte zu einem Endwert von R=11.4 % bzw. 59 %. Alle

RUNDSCHAU

wesentlichen Ergebnisse und Daten sind den beiden Abbildun-
gen zu entnehmen (Lingenangaben in A).

Eingegangen am 5. Mai 1976 [Z 482b]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 59821-84-0 / (2): 59821-85-1.

Cr- P:26814
Cr-Cl:2.286«
Cr-C2:2179 «
Cr-C3:223
Cr-Cé: 2184«
Cr-C5: 2.254«

[1] Synthese: M. Liickoff u. K. Dimroth, Angew. Chem. 88, 543 (1976},
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /5, Nr. 8 (1976). (1) und (2) werden in
[1] als (2a) bzw. (2i) bezeichnet.

[2] J. P. Declercq, G. Germain, P. Main u. M. M. Woolfson, Acta Crystallogr.
A 29,231 (1973).

Reviews

Referate ausgewihiter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Isolierung, Eigenschaften und Verteilung von p.-Mikroglobuli-
nen bilden das Thema eines Aufsatzes von I. Berggard. Diese
Proteine sind mit den leichten Ketten der Histokompatibili-
tits(HL-A)-Antigene identisch. Sie lassen sich leicht aus dem
Urin von Individuen isolieren, deren Niere einen Resorptions-
defekt aufweist. Physikalisch-chemische und chemische Versu-
che zeigen, daB sie in Aminosiurezusammensetzung sowie
Sekundir- und Tertidrstruktur isolierten Immunglobulin-Do-
ménen sehr dhnlich sind. Sie kommen in freier Form in ver-
schiedenen Korperfliissigkeiten vor, als Untereinheiten der
HL-A-Antigene auf Zelloberflichen. Ein Teil scheint auf Zell-
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oberflichen auBerdem noch in anderer Weise gebunden zu
sein, da die Zahl der B,-Mikroglobulin-Molekiile die der HL-
A-Antigene iibertrifft. [ B,-Microglobulins: Isolation, Proper-
ties, and Distribution. Fed. Proc. 35, 1167-1170 (1976); 49
Zitate]

[Rd 872 -R]

Uber Struktur und Bedentung von . -Mikroglobulin referiert
B. A. Cunningham. Besonders wichtig ist der Befund, daB
dieses Protein in seiner Aminosiuresequenz den konstanten
Regionen beider Klassen von leichten Ketten der Immunglo-
buline sowie den konstanten Homologie-Regionen von minde-
stens drei der schweren Ketten homolog ist. B,-Mikroglobuline
finden sich aufler beim Menschen auch bei anderen Vertebra-
ten. Wahrscheinlich entstand das Gen fiir B,-Mikroglobulin
aus einem Vorlaufer, der durch Verdopplung Anlafl zum Ent-
stehen der leichten und schweren Ketten der Immunglobuline
gab. Die weite Verbreitung von Bz-Immunglobulin auf der
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