Tabelle 1. Die HCo,(CO),-katalysierte Isomerisierung von reinen n-Hexenen
bei 0°C (Katalysator : Substrat = 1 : 5-10%).

Zusammensetzung des Produktgemischs [a]

Substrat t [min] 1-Hexen (2)-2- (E)-2- 3-Hexen
Hexen Hexen {b]
1-Hexen ca. 05 3 30 59 8
(Z)-2- { 3 <0.5 22 60 18
Hexen 18 <0.5 15 64 20
3 <0.1 12 82 6
(Hi)xzen { 10 <05 15 71 14
40 <0.5 15 71 14
3 <0.1 11 25 64
(:e):en { 10 <05 14 54 31
40 <0.5 15 64 21

{a) Gaschromatographisch bestimmt. [b] Es entsteht immer ein Gemisch von
(Z)- und (E)-3-Hexen, der Anteil von (Z)-3-Hexen ist jedoch nie hdher als
3%.

sich 1-Hexen selektiv in die isomeren 2-Hexene umwan-
deln.

Unter den gleichen Bedingungen ist weder 1 noch 2 ka-
talytisch aktiv; Olefine isomerisieren bei 0 °C nur, wenn 1
in héherer Konzentration in Gegenwart von 2 in einer
Inertgasatmosphire vorliegt. Da sich unter diesen Bedin-
gungen das in Gl. (a) beschriebene Gleichgewicht einstellt,
ist wahrscheinlich, daB8 der Cluster 3 der eigentliche Kata-

A7
leo
o EN
HCo3(CO)y + RCH,CH=CH, =2 =Co /Co\— 48e
3, 46e H,C—CHCH.R
RCH, / \ R
HC-H | H-CH
S >cé ucn
CH, @ 3
] @ yd i
—Co—iCo— —Co@—>Co—
a \ 71 [
46e 46e
H
RC
Y':é\*!
72 “CCH,
. ZH \l
HC 03{CO)g + RHC=CHCH, =s S§o———Co=
N
3, 46e 48e

Schema 2. Mechanismus der HCos(CO)o-katalysierten Olefin-lsomerisie-
rung.

lysator bei der Isomerisierung von Olefinen in Losung, die
1 und 2 enthalten, ist'".

Schon frither war gezeigt worden'™ daB die Cobalt-kata-
lysierte Olefin-Isomerisierung eine Folge von Additions-
und Eliminierungsreaktion eines Hydridokomplexes mit
dem Olefin ist; in Einklang mit den Ergebnissen von Heck
und Breslow' erklirte man die Aktivierung der C—H-Bin-
dungen mit der 16e-18e-Addition des einkernigen, unge-
sittigten Hydridocarbonylkomplexes HCo(CO), an die
Doppelbindung des Olefins. Der dreikernige Komplex 3
konnte jedoch ebenso reagieren (Schema 2), wobei dann
eine 46e-48¢-Addition*® stattfinde; die C—H-Bindung
wiirde durch zwei benachbarte 17e-Cobaltatome aktiviert.
Der in Schema 2 formulierte Mechanismus erinnert an den
von Horiuti und Polanyi fir die heterogen-katalysierte Ole-
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fin-Isomerisierung; wie Heterogenkatalysatoren ist 3 sogar
bei —50°C aktiv.
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Koordinationschemische Stabilisierung der
instabilen Tautomere
phosphino- und arsinosubstituierter Ylide**

Von Lothar Weber*, Roland Boese und Wolfgang Meyer

Von den phosphino- und arsinosubstituierten Yliden des
Typs 1 lassen sich die Tautomere 1A und 1B formulieren,
wobei das Gleichgewicht fiir X=H bei Raumtemperatur
véllig auf der Seite von 1A liegt!".

1A RzrifCH‘ERz = RZE)/CHz\ERZ 1B
CHX, CXs

E = P, As; X = H, mesomeriefihige Substituenten
R = Alkyl, Aryl

Mesomeriefdhige Substituenten X stabilisieren 1B, das
sich als Komplexligand fixieren 1aBt'"”. Es gelang uns nun,
auch fiir X=H das Tautomer 1B koordinationschemisch
zu stabilisieren. Bei der Reaktion der Schwefel-Ylidkom-
plexe 2 und 6" mit den Methylenbisphosphanen 4a-4¢
und dem Methylenbisarsan 4d wird jeweils das instabile

(CONSCTICHLS(0) (CHa)s) s
2 -co
+ (R2E);CH, (CONC /CHZ_E?‘C?H
4a-d 4 F\ERz/ 2
Sa-d
(CO)4Cr[CH,S(0)(CH3) )2 CHans0
6 - (CH3);S(0)CH;
4,5 | a b c d

ER, | PPh; P(CH,),!2] P[N(CHj),l,'®! AsPh,

Ylid-Tautomer als Ligand am Ubergangsmetall aufgebaut.
Formal betrachtet wird hierbei der Baustein (CO),CrCH,
aus 2 oder 6 in einer Substitutionsreaktion auf 4a-4d
iibertragen.

[*] Priv.-Doz. Dr. L. Weber, Dr. R. Boese, W. Meyer
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe S-7, D-43C0 Essen 1
[**] Ubergangsmetall-Schwefelylid-Komplexe, 17. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 16. Mittei-
lung: L. Weber, D. Wewers, Chem. Ber., im Druck.
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Fig. 1. Struktur des Komplexes 5d im Kristall. Monoklin, Raumgruppe C2/
¢;  a=21947), b=1418.5(4), c¢=27537(09) pm; B=138.87(2)°;
V=5.638(3)-10° pm?; Z=8, R=0.035. - Einige ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und Winkel [°]: Cr—As(1) 245.0(1), As(1)}—C(5) 197.1(5), C(5)—As(2)
191.4(7), As(2)—C(6) 188.8(4), C(6)—Cr 222.1(6); CrAs(1)C(5) 109.8(2),
As()C(9As(2) 106.3(2), C(5)As(2)C(6) 107.6(3), As(2)C(6)Cr 113.6(2),
C(6)CrAs(1) 88.1(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50289, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die *'P-NMR-Spektren (200 MHz, 25°C, CDCl,, ext.
H;PO,) der gelben, kurzzeitig luftstabilen Komplexe Sa-Sc
beweisen die Anwesenheit zweier verschiedenartig gebun-

NEUE BUCHER

dener Phosphoratome (5a: §=43.78 (d), 65.47 (d), J=84
Hz; 5b: 6,=41.33, 65=43.09, Jog=281 Hz; 5¢: 6=90.58
(d), 155.75 (d), J=105 Hz). In 5d ergeben die Methylen-
protonen zwei Singuletts, in 5a-5c dagegen zwei Doppel-
dubletts. Die Rontgen-Strukturanalyse von 5d (Fig. 1) be-
stitigt das Vorliegen eines funfgliedrigen Metallacyclus in
Briefumschlag-Konformation (Diederwinkel = 36.7°).

Die freien Ylidliganden der Komplexe 5S¢ und 5d waren
bisher unbekannt. Das hier beschriebene Verfahren ist so-
mit ein allgemeiner Weg zu Komplexen mit instabilen
Ylidliganden des Typs 1B.
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The Inorganic Chemistry of Biological Processes. Von M.
N. Hughes. John Wiley & Sons, Chichester 1981. 2.
Aufl., IX, 338 S., Paperback £ 9.90.

Die jetzt in 2. Auflage vorliegende Monographie er-
schien erstmals 1972. Ihr Umfang ist trotz des Reichtums
neuerer Ergebnisse durch Straffung an anderer Stelle nur
um 10% gewachsen; so bleibt die Paperback-Ausgabe auch
fiir fortgeschrittene Studierende noch erschwinglich.

In elf Kapiteln werden nach einer kurzen, niitzlichen
physiologisch-chemischen Einleitung (Kap. 1) und einer
Diskussion der Eigenschaften von Ubergangsmetall-Ionen
(Kap. 2) als Haupt-Themen behandelt: Kap. 3 - Physika-
lisch-chemische Charakterisierung von Metallproteinen
und anderen metallhaltigen, biologisch aktiven Molekii-
len; Kap. 4 - Metallenzyme in Hydrolyse- und Gruppen-
tibertragungsreaktionen; Kap. 5 - Ubergangsmetalle in
biologischen Redoxreaktionen; Kap. 6 - Stickstoff-Fixie-
rung und -Kreislauf in der Natur; Kap. 7 - Sauerstoff-
transport; Kap. 8 - Transport und Speicherung von Eisen;
Kap. 9 - Alkali- und Erdalkalimetalle in physiologisch-
chemischen Prozessen; Kap. 10 - Metall-Ionen und Che-
latbildner in der Medizin; Kap. 11 - Nichtmetalle als Spu-
renelemente in der Tier- und Pflanzenwelt. Uber 700 Lite-
raturzitate, zum Teil bis 1980, ermdglichen eine aktuelle
Vertiefung der Lektire.

Die Breite des Stoffes hitte ein etwas ausfiihrlicheres In-
haltsverzeichnis und ein umfangreicheres Register ver-
dient. So wird man bei Nucleinsduren auf DNA und RNA
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verwiesen, findet dort aber nichts. Im Text sind die Metall-
komplexe von Adenosintriphosphat und Nucleinsduren
ebenso etwas zu kurz gekommen (Kap. 1, Kap. 9); aller-
dings ist dieses Teilgebiet der anorganischen Biochemie
auch noch recht uniibersichtlich. Die iibrigen Kapitel ge-
ben - fast im Charakter von Review-Artikeln - gute Ein-
fihrungen in die obengenannten Teilgebicte. Gelegentli-
che Unebenheiten in der Interpretation von Spezialbefun-
den sind unerheblich (S. 147: Cytochrome sind keine Hi-
matine; S. 149; ein Anwachsen der Fe—S-Bindungslingen
bei Oxidation von Cytochrom c ist keinesfalls zu erwarten;
S. 233: einfache Hdme der Koordinationszahl 5 konnen
sehr wohl hergestellt werden).

Fiir eine spitere (wiinschenswerte!) Neuauflage sei noch
vorgeschlagen, die inzwischen bekannten, durch Rontgen-
Strukturanalyse gewonnenen Abbildungen ganzer Makro-
molekiile (z. B. Himoglobin, Cytochrom c, Carboxypepti-
dase, Hefe-Phenylalanin-Transfer-Ribonucleinsidure) zu
bringen und aus anorganisch-chemischer Sicht zu diskutie-
ren, weil erst ein Versuch einer solchen Gesamtschau den
Blick fiir die Problematik der anorganischen Biochemic
weitet. Dafiir kdnnten einige weitere komplexchemische
und metallorganische Details in den Kapiteln 2 und 6 ein-
gespart werden.

Das sonst mit Fingerspitzengefiihl geschriebene Werk ist
fortgeschrittenen Studierenden sehr zu-empfehlen; jede
chemische Bibliothek sollte es besitzen.

Johann W. Buchler [NB 565]
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