nung bei ca. — 78 °C (Trockeneis/Aceton) und nicht mit inakti-
ven Enzympréparaten!®),

Der Nachweis von (2) in zwei coenzym-B,,-abhingigen
Enzymen stiitzt unsere Vorstellung, daB (1) enzymatisch
durch Heterolyse und nicht durch Homolyse der Co—C-Bin-
dung aktiviert wird und daB das auBerordentlich stark nucleo-
phile Co(1)-Derivat des Corrins als katalytisch aktive Spezies
fungiert.

Eingegangen am 26. Miirz 1976 [Z 456]

CAS-Registry-Nummern:
(1):13870-90-1 / (2):20535-04-0 / (3):18534-66-2 / (4):4754-39-6.

[1] G. N. Schrauzer u. J. W. Sibert, J. Am. Chem. Soc. 92, 1022 (1970).

[2] G. N. Schrauzer u. E. A. Stadlbauer, Bioinorg. Chem. 4, 185 (1975).

[3] Andere Nucleosid-Derivate wurden nicht nachgewiesen, wenn unter
LichtausschiuB gearbeitet wurde.

[4] Dr.J. Verheyden, Syntex S.A., Stanford, Calif. (USA), personliche Mittei-
lung.

(5] G. N. Schrauzer, J. A. Seck, R. J. Holland, T. M. Beckham, E. M. Rubin
u. J. W. Sibert, Bioinorg. Chem. 2, 93 (1972).

[6] Die Versuche wurden in Pyrex-Zentrifugen-R6hrchen (Fassungsver-
mogen: 15 ml) durchgefiihrt, die vorher mit Gummi-Serumverschliis-
sen versehen und 20 min mit reinem Ar durchspiilt wurden. Sie wur-
den dann mit Al-Folie umhiillt. Eine Ampulle des kiuflichen Enzyms
(29 mg, 7.0 Einheiten) wurde in 7.0ml 001 m Kaliumphosphat-Puf-
fer (pH = 7.4) geldst; die Losung enthielt 2% (v/v) Propandiol als Sub-
strat. In der Regel wurden 0.9 ml dieser Enzymlosung in die Zentrifu-
gen-Rohrchen injiziert. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 12.6 nmol
Coenzym B;, in 0.1ml H,O eingeleitet. Die >H-Aktivitit der
Coenzymlosung betrug 11.3nC (25000 Impulse/min).

Dimethylcarben- und Methylphenylcarbendicarbo-
nyl(n-cyclopentadienyl)mangan!']

Von Ernst Otto Fischer, Roger Lee Clough, Gerhard Besl und
Fritz Roland Kreigll’)

Die neuen Manganverbindungen (I )und (2) sind die ersten
Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, in denen ein Dialkyl-
oder ein Alkylarylcarben als Ligand an einem Metall stabili-
siert ist. Diarylcarben-Komplexe des gleichen Systems sind
bereits bekannt(?l,

(1) und (2) entstehen bei der Reaktion der kationischen
Carbin-Komplexe (3) bzw. (4) mit Methyllithium:

+
/CO - - 40/-50°C O/R
CsHsMn=C-R| BCl{ + LiCHy —— CsHsMp=C_ + - -+

co Pentan CO CH,
(3), R = CH, (1), R = CHy
{4), R = CGHS (2}, R = C5H5

Die roten, kristallinen Produkte sind in organischen Solven-
tien gut 16slich. Thre Zusammensetzung und Struktur geht
aus der Elementaranalyse und spektroskopischen Untersu-
chungen hervor.

Die IR-Spektren (in n-Hexan) zeigen im vco-Bereich jeweils
zwei intensive Banden. Thre Verschiebung zu héheren Wellen-
zahlen im Vergleich mit dem analogen Phenylmethoxycarben-
Komplex (6)P1 stiitzt die Annahme einer stirkeren Riickbin-
dung vom Metall zum Carbenkohlenstoff.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, R. L. Clough, Ph. D., Dipl.-Chem. G. Besl
und Dr. F. R. KreiBl .
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
ArcisstraBe 21, 8000 Miinchen 2
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COR
d 7
CsHsMp=C{
CO CgHs

(5). R = CgHg
(6}, R = OCH3

IR: vco-Absorption [em ™).

(1) (2) (5) 2] (6) [3.4]
1974 1980 1977 . 1960
1910 1918 1919 1897

Im 'H-NMR-Spektrum von (1) findet man zwei scharfe
Linien bei §=5.07 (CsHs) und 3.02 ppm (CH3) im Intensitits-
verhiltnis 5:6 (in [Dg]-Aceton, rel. CD,HCOCD,=2.03
ppm). (2) zeigt bei 7.2 ppm ein Multiplett (C,H ;) sowie bei
4.75 (CsHs) und 3.15 ppm (CH ) je ein Singulett (Intensitit
5:5:3; aufgenommen in CDCl,, rel. TMS int.). - Bei '3C-
NMR-Messungen erscheint das Signal des Carbenkohlen-
stoffsvon (! )und (2) bei deutlich tieferem Feld als das von (6 ).

'3C.NMR-Verschiebungen [ppm], aufgenommen bei —55°C in [D,]-Aceton,
rel. CD3;COCD; =206.5 ppm.

8C-Carben 6CO 8C H, 8C.H, 6CH;

(1) 372.75 233.36 — 89.99 52.29

(2) 363.69 232.92 167.01 90.63 68.41
127.31
125.26
11890

(6) 334.76 23324 156.43 88.36 63.87
128.06
127.73
123.42

In den Massenspektren beobachtet man das Molekiil-lon
bei m/e=218 [(1)] bzw. 280 [(2)] und die sukzessive Abspal-
tung zweier CO-Gruppen, des Carben-und des CsHs-Ligan-
den.

Arbeitsvorschrift:

Alle Arbeiten sind in wasser- und sauerstofl-freien Losungs-
mitteln unter N auszufiihren.

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )methylcarbinmangan-tetra-
chloroborat (3): In die Losung von 1.76 g (7.5 mmol)
CH;Mn(CO),C[CH,(OCH,)]"* in 100 ml Pentan wird bei
—40°C unter Riihren BCl; eingeleitet. Der entstehende Nie-
derschlag wird abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen
und am Hochvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung
16st man die Substanz in CH2Cl, und iiberschichtet mit Pen-
tan. Auf diese Weise erhilt man nach dem Trocknen analy-
senreines (3 ) in Form eines feinkristallinen, gelborangen, ther-
molabilen Pulvers. Ausbeute: 2.16 g (80.7 %).

Dicarbonyl( y-cyclopentadienyl ydimethylcarbenmangan (1):
Zur Suspension von 1.94g (545mmol) (3) in 50ml Pentan
werden bei —40°C 120mg (5.45mmol) LiCHj, suspendiert
in 50 ml Pentan, gegeben. Nach 3 h Riihren bei dieser Tempera-
tur wird die rote Losung von den festen Komponenten des
Reaktionsgemisches abgetrennt, auf 50ml eingeengt und an
einer Kieselgel-Sdule bei —25°C mit Pentan chromatogra-
phiert. Von drei Zonen enthilt die mittlere, rote Zone das
gewiinschte Produkt. Nach Abziehen des Losungsmittels und
Umkristallisation aus Pentan erhidlt man (I ) als dunkelrote
Kristalle, die unterhalb Raumtemperatur schmelzen. Ausbeu-
te: 220mg (18.5 %).

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )methylphenylcarbenmangan
(2): Zur Suspension von 3.1 g (7 mmol) (4)!*! [ Darstellung
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analog (3)] in 20ml Pentan werden 10.5mmol LiCHj in
7 ml Ether gegeben. Die Mischung wird 7 h bei — 50°C geriihrt,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand an Kieselgel
mit Pentan, spater mit Pentan/Ether (100:1) bei —40°C chro-
matographiert. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Pen-
tan erhilt man (2) als rote Kristalle, Fp=35-36°C. Ausbeute:
260mg (14 %).

Eingegangen am 20. April 1976 [Z 466]

CAS-Registry-Nummern :

(1):59831-13-9 / (2):59831-14-0 / (3):59831-16-2 , (4): 59831.18-4
(6):12245-61-3 / LiCH,: 917-54-4 / C,H,Mn(CO),C[CH ,{OCH,)]:
12244-94-9.

[1] Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, 91. Mitteilung. - 90. Mitteil
E. O. Fischer u. W. Held, J. Organomet. Chem.. im Druck.
[2] W. A. Herrmann, Chem. Ber. 108, 486 (1975).
[3] E. O. Fischer u. A. Maasbél, Chem. Ber. 100, 2445 (1967).
[4] E. W. Meineke. Dissertation, Technische Universitit, Miinchen 1975.

Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen Metall-Kom-
plexen mit aromatischen Liganden und 3-(Trimethyl-
silyl)-1-propansulfonat und ihr ' H-NMR-spektroskopi-
scher Nachweis(""]

Von Paul R. Mitchell und Helmut Sigell"]

Wihrend fiir 'H-NMR-Messungen in nichtwiBrigen
Losungsmitteln Tetramethylsilan ganz allgemein als Eichsub-
stanz gebraucht wird, werden in wiBrigen Lésungen z. B. Ace-
tonitril, Dioxan und tert-Butanol sowie die Tetramethylammo-
nium-, 3-(Trimethylsilyl)propionat- ( 2 ) und 3{Trimethylsilyl)-
1-propansulfonat-(DSS-)lonen (1) verwendet. Es ist be-
kannt!!!, daB geldste aromatische Verbindungen, wenn sie
in hoher Konzentration vorliegen, mit der Trimethylsilylgrup-
pe hydrophobe Wechselwirkungen eingehen und so das NMR-
Spektrum beeinflussen; derartige Konzentrationen sind aber
bei NMR-Arbeiten nicht iiblich!?). Die Bildung von Micellen
kann ebenfalls einen EinfluB haben, doch treten diese wieder-
um nur bei hohen Konzentrationen der Trimethylsilyl-Verbin-
dungen auft®], die - nebenbei bemerkt — auch die Oberfld-
chenspannung erniedrigen!!.

Bei Verwendung von (CH3)3SiCH,),SO% (1) als Eichsub-
stanz fir NMR-Untersuchungen von Metall-Komplexen be-
obachteten wir jedoch in Gegenwart von [Zn(phen)]** oder
[Zn(bipy)]** anomale chemische Verschiebungen, die in An-
wesenheit von nur einer Komponente, d.h. entweder Zn2*
oder 1,10-Phenanthrolin (phen) bzw. 2,2'-Bipyridyl (bipy) nicht
auftraten: Die Methylresonanz von (1) wird, bezogen auf
diejenige  des  Tetramethylammonium-Ions!®,  durch
[Zn(phen)]** (x0.3 M) um bis zu 04 ppm und durch [Zn(bi-
py)]?* (~0.6 M) um bis zu 0.25 ppm verschoben. Viel groBere
Konzentrationen an Zn?* (2 M) haben hingegen keinen meB-
baren EinfluB (vgl. Abb. 1). In gesittigten Ldsungen von
Phenanthrolin (0.02 M) oder Bipyridyl (0.05 M) ist die Verschie-
bung viel kleiner (ca. 0.02 ppm), d.h. weniger als ein Drittel
dessen, was bei denselben Konzentrationen von [Zn(phen)]*”
oder [Zn(bipy)]?* beobachtet wird. Auch die Resonanzen der
Protonen von [Zn(phen)]** werden etwas verschoben (ca.
0.05 ppm): Das NMR-Spektrum von Phenanthrolin hidngt also
ebenfalls von der Losungsumgebung ab.

[*] Dr. P. R. Mitchell und Priv.-Doz. Dr. H. Sigel

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat

Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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3-(Trimethylsilyl)propionat ( 2) zeigt das gleiche Verhalten,
nur sind die Verschiebungen etwas kleiner, d.h. ~0.3 ppm

ICHyly SiICH, SO° 111

[CHyly SiICH €02 12

¢ 02 04 060 D2 04 06
[2n%*] [mol/1] —== [20%] [mol/l] —s==

Abb. 1. Verschiebung der Methylresonanz im ' H-NMR-Spektrum der Trime-
thylsilyl-Derivate (/) und (2) (e 10"2M) in Gegenwart von Zn’* (....)
Zn(bipy)** (----) oder Zn(phen)** (—) bei 35°C (I50.1; NaNO,).

fur [Zn(phen)]** und ~0.2ppm fiir [Zn(bipy)]** (Abb. 1).
In Gegenwart von [Cu(phen)]*>* oder [Cu(bipy)]>* werden
die Methylresonanzen von (1) betrichtlich verbreitert und
auch verschoben, wiihrend die gleiche Konzentration an Cu?*
allein einen viel kleineren EinfluB hat.

Die Verinderungen der NMR-Spektren konnen durch die
Bildung ternirer Komplexe'®! aus (1) oder (2) und
[Zn(phen)]** oder [Zn(bipy)]?* vollstindig erklirt werden.
Durch Auftragen der reziproken Verschiebungsdifferenz der
Methylresonanz von (2) (Daten von Abb. 1) gegen
1/[Zn(phen)* * ] oder 1/[Zn(bipy)?* ] ergibt sich die Stabilitiits-
konstante K =10 I/mol. Die allgemein bei Zn2*-Carboxylat-
Komplexen gemessenen Konstanten sind etwa ebenso groB!",
Die Resultate fiir (I ) weisen auf eine etwas geringere Stabilitat
hin, was fiir Sulfonat-Komplexe plausibel ist. Die Beeinflus-
sung der Methylresonanz in (/) oder (2) durch den aromati-
schen Liganden und umgekehrt zeigt eine hydrophobe Wech-
selwirkung zwischen diesen beiden Teilen des terniren Kom-
plexes an. Ein Vergleich der Effekte von Cu?*, [Cu(bipy)]**
und [Cu(phen)]?* fiihrt zu demselben Schlu8.

Obwohl hydrophobe Wechselwirkungen eine Stabilitit er-
reichen kénnen, die derjenigen der ,stacking™-Wechselwirkung
zwischen Arenen entspricht!®l, sind sie in ternidren Metallio-
nen-Komplexen bisher noch nicht beobachtet worden. Von
den erwihnten ,stacking*-Wechselwirkungen!®®' weiB man,
daB sie die Stabilitit terndrer Komplexe beeinflussen kon-
nen®. Kiirzlich wurden auch ionische Wechselwirkungen zwi-
schen den beiden Liganden eines terniren Komplexes beob-
achtet!' %!,

Trimethylsilyl-haltige Eichsubstanzen sollten demnach bei
NMR-Studien in Gegenwart von Metallionen-K omplexen nur
mit Vorbehalt verwendet werden, da bereits bei kleinen Kon-
zentrationen der Trimethylsilyl-Komponenten (5-10mM) und
den iiblichen Metallkomplex-Konzentrationen (50-100mM)
chemische Verschiebungen bis zu 0.2 ppm auftreten kénnen
(vgl. Abb. 1).

Eingegangen am 25. Mai 1976 [Z 485]

CAS-Registry-Nummern:
{1):59906-89-7 / (2):59906-90-0 / [Zn(phen)]**: 16561-55-0 /
[Zn(bipy)]?* : 41849-12-1 / Zn?*:23713-49.7.

[1] E.S. Hand u. T. Cohen, J. Am. Chem. Soc. 87, 133 (1965).

[2] Hydrophobe Wechselwirkungen mit der tert-Butylgruppe von tert-
Butanol sind ebenfalls mdglich: Die Methylresonanz von rerr-Butanol
wird durch geldste aromatische Substanzen ebenfalls - doch in etwas
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