
[I31 3, Raumgruppe P 2 , / n .  a= 19.895(5), b =  14.771(5), c=9.072(4) A, 
p=93.85(3)", V=2655(2)A', Z=4 ,  phCr= 1.34 g cm-': F(OOO)= 1120, 
1(MoK,,)=0.71069 A, p(MoK,,)=4.32 cm-'. StrukturlBsung wie bei 2. 
2430 unabhangige beobachtete Reflex mit I> 3a( l )  wurden bei Raum- 
temperatur gesammelt (6<28<48"); R=0.044 1171. 
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F. G .  A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensiue Organornefallic Che- 
misfry. Vol. 3. Pergamon Press, Oxford 1982, S. 271-279. 

[I71 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen 
vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), 
unter Angabe des vollsthdigen Literaturzitats erhalten werden. 

Erste Vierring-Metallacyclen mit Rhenium** 
Von Henrims J. R. de Boer, 
Bartholomeus J. J .  van de Heisteeg. Martina noel ,  
Wolfgang A .  Herrmann*, Otto S .  Akkerman und 
Friedrich Bickelhaupt * 

Vierring-Metallacyclen mit Rhenium waren bisher nicht 
bekannt. Das vor einiger Zeit s nthetisierte Rhenacyclo- 
pentan [ ( I~~-C~H, ) (CO)~R~(CH~)  + H2] ist das bisher klein- 
ste stabile Ringsystem dieses Metalls1''; sein niedrigeres 
Homologes [(I$-C,H,)(CO)~R~(CH~)~CH~] wurde als in- 
stabiles Zwischenprodukt postuliert, konnte aber nicht ein- 
deutig charakterisiert werden['"I. Diese Liicke inmitten der 
groljen und schnell wachsenden Zahl von Metallacyclobu- 
tanen12.31 ist um so auffallender, als oxidische Rheniumver- 

nun uber die ersten stabilen Vierringverbindungen des 
Rheniums: das Rhena(v)-cyclobutan 3a und das Rhe- 
na(v)-cyclobutabenzol 3b als Derivat eines (bisher noch 
unbekannten) Rhena(v)-cyclobutens. 

Wie Schema 2 zeigt, wahlten wir zur Synthese der Rhe- 
nacyclen 3a und 3b den Weg iiber I,3-Di-Grignard-Ver- 
bindungen, der sich fur Metallacyclobutane der Haupt- 
und Nebengruppenmetalle bewahrt hatI4.'1. Fur das dazu 
benotigte Dichlorid 1 war kiitzlich eine einfache Synthese 
mit hoher Ausbeute entwickelt wordenl6]. 3a lafit sich am 
besten aus 1 und dem 1,3-Di-Grignard-Reagens 2a1'] in 
Diethylether bei Raumtemperatur herstellen. Man erhalt 
nach der in der Grignard-Chemie iiblichen Aufarbeitung 
(vgl. Arbeitsvorschrift) ein dunkelrotes Pulver, das sich in 
Benzol mit violettroter Farbe lost. Aufgrund der spektro- 
skopischen Daten['] handelt es sich hierbei urn 3a, das 
noch ca. 7% einer Verunreinigung enthalt191. Besonders 
charakteristisch ist das AX-Muster fur die diastereotopen 
geminalen Methylenprotonen an a- und y-C (6(A) = 3.42, 
6(X)= 1.08; ' J ( A X ) =  11.2 Hz). Grund fur die Diastereoto- 
pie sind die beiden unterschiedlichen Substituenten am 
Rhenium (C5Me5 und 0), derentwegen Ober- und Unter- 
seite des Vierrings nicht aquivalent sind. 

-MQCI, 

bindungen neben jenen des Molybdans und Wolframs zu 
den wirksamsten Katalysatoren der Olefin-Metathese ge- 
horen, wenn die Metalle in mittleren oder hohen Oxida- 
tionsstufen ~orliegen[~]. Hierbei miissen nach dern allge- 
mein akzeptierten Mechanismus dieser industriell wertvol- 
len Reaktion Rhenacyclobutane als Zwischenstufen eine 
wichtige Rolle spielen (Schema I), insbesondere wenn sie 
am Metallatom eine 0x0-Funktion tragen. Wir berichten 

Schema 

Die Verbindung 3b wird analog aus 1 und dem Organo- 
magnesium-Reagens 2b1'] in Tetrahydrofuran (TH F) bei 
- 78 "C als leicht verunreinigtes braunes Pulver erhalten. 
Auch hier folgt die Konstitution schlussig aus den spektro- 
skopischen Dateds1, insbesondere aus dem AX-Muster fur 
die geminalen Methylenprotonen an C, (6(A)= 3.61, 
6(X)= 1.88, 'J(AX)= 13.9 Hz). 

R' R' 

A 2  

Schema I .  

[*I Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Dr. H. J. R. de Boer, 
Dr. B. J. J. van de Heisteeg, Dr. 0. S. Akkerman 
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit 
De Boeleladn 1083. NL- 1081 HV Amsterdam (Niederlande) 
Prof. Dr. W. A. Herrmann, M. Floe1 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraOe 4, D-8046 Garching 

[**I Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs- 
metallen, 35. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Stiftung fur Che- 
mische Forschung in den Niederlanden (SON) mit finanzieller Unter- 
stiitzung (H. J. R .  de BJ, durch die niederlindische Organisation fiir 
Grundlagenforschung (ZWO), durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft und das Bundesministerium filr Forschung und Technologie 
(Bonn) gefordert. - 34. Mitteilung: W. A. Herrmann, E. Herdtweck. M. 
F16el. U. Kiisthardt, J. Kulpe, J. Okuda, Polyhedron. im Druck. 

Thermisch sind die neuen Rhenacyclen stabil; vor allem 
die hohe Stabilitat von 3a uberrascht: In Benzol wurde 
nach 3 h bei 80°C oder nach 1 'h h bei 100°C keine Zer- 
setzung beobachtet. Im Massenspektrometer hingegen 
wird 3a metathetisch unter Bildung von Isobuten abge- 
baut. Die Bestandigkeit von Rhenacyclen des Typs 3 lafit 
die Synthese solcher Rhenium(v)-Komplexe auch auf an- 
deren Wegen m6glich erscheinen. Im Hinblick auf kunf- 
tige Katalysestudien sind dabei die metallzentrierte off- 
nung von Cyclopropabenzol und seinen Derivaten['"] so- 
wie die [2 + 21-Addition von Olefinen an intermediar gebil- 
dete Fragmente wie [($-C5Me5)Re(=O)(=CH,)] von be- 
sonderem Interesse. 

Arbeitsvorschriften 
3. : In  einem geschlossenen Hochvakuumsystem wurde bei Raumtemperatur 
zu 101.8 mg (0.25 mmol) 1 die LBsung von 0.25 mmol 2. [7] in 35 mL Di- 
ethylether zugefiigt. Nach I h Riihren bei Raumtemperatur wurde Dioxan 
zugegeben. Der Niederschlag von Magnesiumsalzen wurde abfiltriert und 
das Filtrat eingedampft. Der dunkelrote Riickstand wurde in C6D6 gelBst 
und die Produktausbeute durch quantitative ' H-NMR-Spektroskopie 
(C,(CH& als interner Standard) zu 50% bestimmt (81. 
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3b: In einem geschlossenen Hochvakuumsystem wurde bei -78°C zur Sus- 
pension von 113.1 mg (0.278 mmol) 1 in 50 mL THF die Suspension von 
0.278 mmol 2b 151 in 60 m L  THF zugefugt. AnschlieOend wurde 1/2 h bei 
-78°C. 2 h bei -20°C sowie 112 h bei Raumtemperatur gerilhrt. Danach 
wurden hei Raumtemperatur ca. 90 mL T H F  abdestilliert und 20 mL Dioxan 
zugegeben. Der Niederschlag von Magnesiurnsalzen wurde abfiltriert und 
das Filtrat eingedampft. Man erhielt einen braunen Ruckstand, der in C6D6 
gelbst und durch quantitative 'H-NMR-Spektroskopie (siehe 3.) analysien 
wurde: Reinausheute 60% [8]. 

Eingegangen am 6. August, 
verdnderte Fassung am 15. September 1986 [Z 18931 
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181 3n: MS (70 eV): m/z  408 (3%, M""; bezogen auf '"Re; Hochauflbsung: 
gef. 408.1485, ber. 408.1475). 352 (28%. (CsMe5)ReOCH2), 135 (5%. 
CsMes). ~ 'H-NMR (C6D6, 250 MHz, 28'C): 6=3.42 (d, *J(HH)= 11.2 
Hz, 2 H ;  je I H von a- und von y-CHz), 1.57 (s. 15 H; C5Mes). 1.08 (d, 
2J(HH)=lI.2 Hz, 2 H ;  j e  1H von a- und von yCH2), 0.96 (s, 6 H ;  
CMez). - "C-NMR (CODbr 63.7 MHz, 28°C): 6=97.3 (C4Me,), 32.6 (b- 
C), 11.7 (q, 'J(CH)=127 Hz; C5Me5), 11.4 (9, 'J(CH)= 129 Hz; CMeI), 
-6.1 (t. 'J(CH)=136 Hz; a- und y-CHz). 3b: MS (70 ev): m/z 428 
(loOn/o, M""; HochauflCisung: gef. 428.1156, ber. 428.1152), 398 (44%). - 
'H-NMR (C6D6, 250 MHz, 28°C): 6-7.55 (m; 1 H von C6H4), 7.16 (m; 
2 H  von C6H4). 6.77 (rn; 1 H von CaH4), 3.61 (d, 2J(HH)= 13.9 Hz; 1 H 
von CH2), 1.88 (d, 'J(HH)=13.8 Hz; 1 H  von CHI), 1.51 (s, 1SH; 

[9] Bei der Verunreinigung handelt es sich um den zweikernigen Komplex 

[lo] R. Neidlein, A. Rufinska, H. Schwager, G. Wilke, Angew. Chem. 98 

CsMes). 

[Me2C(CHzRe( =O)(qs-C5MeS)ClJ2]. 

(1986) 643; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 640. 

NEUE BUCHER 

Biotechnologie im vierbandigen Handbuch - 
durchwachsen 

Comprehensive Biotechnology. The Principles, Applications 
and Regulations of Biotechnology in Industry, Agriculture 
and Medicine. Herausgegeben von M. Moo- Young. Per- 
gamon Press, Oxford 1985. E695.00. 
,,Comprehensive Biotechnology" ist ein weiteres, vier- 

bandiges Handbuch zum Thema Biotechnologie. Mit die- 
sem Werk erhebt der Verlag den Anspruch, einen neuen 
Literaturstandard fur einen Interessentenkreis gesetzt zu 
haben, der neben Studenten, Hochschullehrern und Fach- 
leuten der verschiedenen Disziplinen auch Regierungsbe- 
amte und Politiker umfassen soll. Dieser hohe Anspruch 
bedingt entsprechende Anforderungen an die Aktualitat, 
die Art und den Umfang der Beitrage wie auch an die 
Handhabbarkeit des Gesamtwerks. 

Als positiv ist zunachst das gleichzeitige Erscheinen al- 
ler vier Bande zu erwlhnen, was Aktualitat aller Beitrage 
verspricht. Eine Garantie fur die Qualitat der Beitrage 
sollte die Auswahl der Autoren sein; das Namensverzeich- 
nis liest sich wie ein Auszug aus dem ,,Who is Who" der 
Biotechnologie. Zur Handhabbarkeit des Werks sei aller- 
dings erwahnt, daD nur der letzte Band iiber ein kumulati- 
ves Sachregister verfiigt. 

Band 1 : The Principles of Biotechnology : Scientific Funda- 
mentals. Herausgegeben von A. T. Bull und H. Dalton. 
XXV, 688 S., geb. ISBN 0-08-032509-2 
Im ersten Band der Reihe wird der Versuch unternom- 

men, die Basis der Biotechnologie zu skizzieren, ein kom- 
plexes, interdisziplinares Wissenschaftsgebiet mit Schnitt- 
stellen zur Biologie, Chemie und Ingenieurtechnik. 

Inhaltlich gliedert sich der Band in zwei Hauptabschnit- 
te: Genetische/biologische Grundlagen mit 15 Beitragen 
sowie chemische/biochemische Grundlagen mit 16 Beitra- 
gen. Die Literaturangaben beriicksichtigen hauptsachlich 

den Zeitraum bis 1983, in Einzelfallen bis 1985. Durch- 
schnittlich umfassen die Beitrage 20 Seiten. 

Der erste Hauptabschnitt beginnt mit der Gesamtdar- 
stellung biotechnologisch relevanter Organismen: Viren 
und Prokaryonten und als Eukaryonten die Algen, Proto- 
zoen und Pilze sowie tierische und pflanzliche Gewebekul- 
turen. Es ist verstlndlich, daI3 angesichts einer solchen 
Stoffulle nur die wichtigsten, unterscheidenden Merkmale 
herausgearbeitet werden kannen. Einen Ausgleich dafur 
schaffen die Literaturhinweise, insbesondere auf Handbii- 
cher. Wunschenswert ware dabei die Erwlhnung der Neu- 
auflage von ,,Bergey 's Manual'', einem Standardwerk der 
Mikrobiologie. Beitrage zur Isolierung und Konservierung 
von Mikroorganismen schlieDen sich an. Die Darstellung 
von Methoden zur genetischen Veranderung von Mikroor- 
ganismen und der in-vitro-Neukombination von DNA be- 
riicksichtigt hauptsachlich Prokaryonten. Eukaryontische 
Klonierungssysteme bei Saugetierzellen (SV 40), Hefen 
(ars-System) und Pflanzen (Ti-Plasmid, Cauliflower mo- 
saic virus) werden kurz erwahnt. Sinnvollerweise wird an 
dieser Stelle die Sekretion von Proteinen sehr knapp abge- 
handelt, ein Thema, das im zweiten Hauptabschnitt am 
Beispiel extrazellularer Enzyme ausfuhrlicher dargestellt 
wird. Den Schwerpunkt bilden zehn Beitrage uber das mi- 
krobielle Wachstum. Angesprochen werden Fragen der 
Nahrstoffbedurfnisse und -aufnahme, Nahrmedien, 
Wuchsformen von Mikroorganismen, die Wachstumskine- 
tik und Mischkulturen, insbesondere unter Beriicksichti- 
gung der Prokaryonten. Die Methodik tierischer und 
pflanzlicher Zellkulturen wird vergleichend diskutiert. 

Im zweiten Hauptabschnitt wird das Thema des mikro- 
biellen Metabolismus stark hervorgehoben. Beispiele sind 
der aerobe und anaerobe Stoffwechsel von Glucose und 
der Metabolismus von C,-Verbindungen wie Methan, Me- 
thanol und Kohlenstoffdioxid. Auf die Methanogenese als 
weitere biotechnologisch bedeutsame Stoffwechselleistung 
von Mikroorganismen weist der folgende Beitrag hin. 

Unterschiedliche Wege des Metabolismus aromatischer 
Verbindungen fiihren hin zur Frage des mikrobiellen Ab- 
baus von Umweltchemikalien. Fur den Leser. der sich ei- 
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