wird von der gelben Ldsung abgetrennt und aus
CHCly/MeOH umkristallisiert: 410 mg (1 a), Ausbeute 64 7.

Zur Losung von 1.261 g (1 mmol) (I a) in moglichst wenig
Aceton gibt man unter Rithren NH.[PFs], bis kein
NH,4[BPh,] mehr ausfillt. Nach Filtration, weiterer Zugabe
von NH4[PFs] sowie abermaliger Filtration dampft man zur
Trockne ein und extrahiert den Riickstand mit CH,Cl;. Bei
Einengen des Extrakts und Methanolzusatz scheidet sich kri-
stallines (1b) ab; 750 mg (70 %).
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Trimethylphosphorandiyl- und -arsorandiylmethyl(tri-
methylsiloxy)carben-Komplexe durch 1,3-Silylverschie-
bung!*"]

Von Wolfgang Malisch, Herbert Blau und Siegfried Voran!']

An Ubergangsmetall gebundene CO-Liganden werden von
carbanionischen Nucleophilen in der Regel am Kohlenstoff-
atom angegriffen!’]. Im Falle von Phosphor-Yliden gibt es
fiir einen solchen Angriff nur indirekte Hinweise, da das prima-
re Metallcarbonyl-Ylid-Addukt sofort von weiterem Ylid zum
Acylmetallat deprotoniert wird!?,

Wir haben nun gefunden, daB die Reaktion mit dem silyl-
substituierten Ylid (CH;);P=CHSi(CH3;); einen deutlich da-
von abweichenden Verlauf nimmt: Ausgehend von Hexacarbo-
nylverbindungen des Chroms, Molybdédns und Wolframs ent-
stehen direkt und quantitativ neutrale Carben-pentacarbonyl-
metallkomplexe vom Typ (2 ), deren Carbenkohlenstoffatom
als Substituenten eine Trimethylphosphorandiylmethyl- und
eine Trimethylsiloxygruppe aufweist.

M(CO) CeHlg, 10°C ,OSi(CHy);
+ ——— (CO)3M=C_ (2)
(CH,);P=CHSi({CH,),; I(_ZI=P(CH3)3

[©]
o'
L (cOsmec?_ SH(CHs)s J

£
CEB(CH,)s

(1)
(a)) M = Cr; (b)) M = Mo; (¢) M =W

Entsprechend dieser Produktbildung — formal als Addition
der Ylidfragmente (CH3);P=—CH und Si(CH3); an einen CO-
Liganden aufzufassen —stabilisiert sich das durch den einleiten-
den Carbanion-Angriff erzeugte zwitterionische Addukt (1)
nicht wie in anderen Fillen beobachtet unter Umylidierung,

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Malisch, Dipl.-Chem. H. Blau, S. Voran
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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sondern unter Ubertragung der Silylgruppe auf den negativ ge-
ladenen Acylsauerstoff. Die zur Riickbildung der Ylidfunktion
fuhrende 1,3-Silylverschiebung lduft allerdings so rasch ab,
daB (1) weder unter den Reaktionsbedingungen (10°C) fal3bar
noch bei tiefer Temperatur (—30°C) NMR-spektroskopisch
nachweisbar istl*. Der C-gebundenen Silylgruppe in (1)
kommt also eine auBerordentliche Mobilitdt zu, die durch
die Moglichkeit zur Kniipfung der stabilen Si—O-Bindung
induziert wird!*l,

Die schwach gelben, gut kristallisierenden Carbenkomplexe
(2) sind unter N, bestéindig, zersetzen sich aber in Losung
leicht u. a. zu M(CO)e und Hexamethyldisiloxan. Zusammen-
setzung und Struktur werden durch die analytischen und spek-
troskopischen Befunde bestitigt. Im 'H- bzw. '*C-NMR-
Spektrum erscheint das Signal des Ylidprotons bzw. des Car-
benkohlenstoffs als Dublett mit charakteristischer Aufspaltung
(3Jup=40Hz; 2Jocp=10Hz) bei niedrigster Feldstirke
(6H=4.7; 6C=250). Die Bindungen C—O, P=C und Si—O
geben sich durch die Valenzschwingungsabsorptionen bei 1062
(vs), 968 (s) und 752 (m) cm ~* zu erkennen. Die Pentacarbonyl-
struktur wird durch die vCO-Banden nachgewiesen, die fir
den Ylidcarbenliganden groBen Raumbedarf sowie hohes o-
Donor/r-Acceptorverhiltnis anzeigen (5 [R-aktive vCO, nie-
derwellige Lage).

Wihrend aus Fe(CO)s und dem Silylylid analog zur
M(CO)s-Reaktion der Komplex (CO).FeC[OSi(CH;);]-
CH=P(CH3;); (3) erhalten wird, der trigonal-bipyramidal
konfiguriert ist und den Carbenliganden in axialer Po-
sition trigt [lokale Cs,-Symmetrie; vCO: 2020 (s) AY?,
1939 (s) A{Y, 1908 (vs) E]) bildet sich mit Ni(CO), der
Ylidkomplex (4).

Ni(CO), Si(CHs)s
+ — (CO)3Ni—CH + CO
(CH,;)3P=CHSi(CHj); P(CH;),
(4)

Diese unterschiedliche Reaktionsweise erklirt sich aus der
bekannt hohen Austauschaktivitit von Ni(CO),!®! und der
geringen Elektrophilie seiner CO-Liganden!”.

Die direkte Umwandlung von komplexgebundenem Koh-
lenmonoxid in einen Ylidcarbenliganden nach dem hier vorge-
stellten einfachen Prinzip Silylylidaddition/1,3-Silylverschie-
bung gelingt auch mit (CH3);As==CHSi(CH3);. Aus Mo(CO)e
erhielten wir in Benzol bei 25°C als ersten Arsen-Ylidcarben-
metallkomplex (5), Fp=71-73°C, der die gleichen spektro-
skopischen Charakteristika wie ( 2b ) aufweist. Darliber hinaus
zeigt sein ' H-NMR-Spektrum (in Benzol) bei Raumtemperatur
die Existenz zweier Isomere an, die auf gehinderte Rotation
um die Ccarben—Cryna-Bindung zuriickgefithrt werden kann.

JOSi(CHy);
(CO)sMo=C_
C=As(CH,),
H

(5)
Arbeitsvorschrift

Alle Operationen werden unter N,-Schutz mit sauerstofffrei-
en Losungsmitteln durchgefiihrt.

Zur Suspension von 1.15g (5.2mmol) Cr(CO)s in 20ml
Benzol werden bei 10°C 085g (5.2 mmol)
(CH3); P=CHSIi(CH;):!® in 10 ml Benzol getropft. Man riihrt
30min, engt die klare, gelbe Losung auf 10ml ein und fillt
(2a) durch Zugabe von 20 ml Pentan; Umkristallisation aus
Benzol/Pentan (1:2) liefert bei —15°C blaligelbe Kristalle,
Fp=91-93°C, Ausbeute 1.71g (86%). — Analog (2b):
Fp=112-114°C (88 %); (2c): Fp=118-120°C (84 %).
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In analoger Weise erhélt man aus 0.39 g (2.0 mmol) Fe(CO)s
und 0.32 g (2.0 mmol) (CH3);P=—CHSIi(CH;); 0.65 g schwach
rosa Kristalle von (3), Fp=42-44°C, Ausbeute 0.65g (91 %).

Spektroskopische Daten von (2a): *H-NMR (in C¢Ds, TMS
int): SCH3P=0.6 (d, 9H), 2Jycp=13.4 Hz; SCH;Si=0.44 (s,
9H); SCH=P=4.78(d,  H), 2Jycp =34.2 Hz. - *C{*H}-NMR
(in C¢Ds, TMS int): SCH;3;P=11.3, Jep=573Hz;
5CH3SI =21 N 5Cynd = 947, Jcpz 67.6 HZ, 5C0cu =211 6,
6C0,m,,s = 2220, 5CCarben = 2509, ZJCCP =10Hz. - 31P{ 1H}-
NMR (ln C5D5, H3PO4 ext.): 0=—118.-1IR (VCO in CGHG):
2035 (w) AY?, 1951 (vw) By, 1915 (s) E, 1902 (s) E, 1897 (m)
AV em™L.
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Dichlorcarbenkomplexe von Eisen(i)-porphyrinen -
Kristall- und Molekiilstruktur von Fe(TPP)CCl,)(H,0)

Von Daniel Mansuy, Marc Lange, J. C. Chottard, J. F. Bartoli,
Bernard Chevrier und Raymond Weiss!']

Wir haben kiirzlich aus meso-Tetraphenylporphyrinatoei-
sen(11) (Fe(TPP))und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart tiber-
schiissiger Reduktionsmittel einen Komplex erhalten, fiir den
wir aufgrund elementaranalytischer und spektraler Daten die
Struktur eines Dichlorcarbenkomplexes Fe(TPP)(CCl;) vor-
schlugen!!),

Wir fiihrten jetzt eine Rontgen-Strukturanalyse durch, die
trotz der geringen Genauigkeit (Fehlordnung im Kristall) die-
sen Vorschlag bestitigt. Fe(TPP)(CCl,) ist der erste Dihalo-
gencarbenkomplex eines Ubergangsmetalls und der erste Car-
benkomplex eines Metalloporphyrins, der isoliert werden
konnte. Dieser Befund stiitzt die Vorstellung, daB sich in
der Leber beim Abbau von CCl, Komplexe aus Cytochrom
P 450 und CCl, bilden'?,

Einkristalle firr die Rontgen-Strukturanalyse wurden durch
langsames Verdampfen einer Losung von Fe(TPP)CCl,)!!
in Chloroform/Dimethylformamid/Wasser unter Argon erhal-
ten. Die Verbindung kristallisiert mit einem Molekiil Wasser,
das die Koordination des Eisens vervollstindigt, und mit zwei
Molekiilen Solvat-Dimethylformamid.

In Fe(TPPYCCI,)(H,0)-2 DMF (Abb. 1) ist der Porphyrin-
kern nahezu planar (Abweichungen +0.03 A). Die Ebenen
der Phenylgruppen sind um 10-20° aus der senkrechten Anord-
nung zur mittleren Ebene des Porphyrinkerns gedreht; das

[*] Dr.D.Mansuy [ *], Dr. M. Lange, Prof. Dr.J. C. Chottard, Dr.J. F. Bartoli
Laboratoire de Chimie de I'Ecole Normale Supérieure,
Associé au CNRS
24 rue Lhomond, F-75231 Paris Cedex 05 (Frankreich)
Dr. B. Chevrier, Prof. Dr. R. Weiss [*]
Laboratoire de Cristallochimie associé au CNRS
Université Louis Pasteur,
BP 296/R8, F-67008 Strasbourg Cedex (Frankreich)

[*] Korrespondenzautor.
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Abb. 1. Kristallstruktur von Fe(TTP)CCl;)(H,0)-2 DMF (Solvatmolekiile
nicht eingezeichnet). Kristalldaten: triklin, Raumgruppe P1 oder P1,
a=11.969(8), b=10.521(7), c=10.1637NA, «=101.48(8), [=106.20(8).
y=107.52(8)"; U=1114.6 A z=1 s Poer = 1.364, pgee=1.36 gcm ~* (Flotation in
wiBriger ZnCl,-Losung). Moxg,-Strahlung, 3105 unabhingige Rellexe mit 1>
3a (I}, anisotrope Verfeinerung bisR =0.085. — Die Struktur wurde zunichst auf
der Basis der nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe P1 gelost. Die zuneh-
mende Verfeinerung fiihrte uns jedoch zur Annahme, da PT (zentrosymme-
trisch) die korrekte Raumgruppe ist. Dann hat das Molekiil im Kristall
1-Symmetrie, und somit sind die Gruppen CCl,, O (aus H,0O) und die
beiden Solvatmolekiile fehlgeordnet. In erster Nidherung wurden die fehlgeord-
neten Gruppen mit Besetzungsfaktoren von 0.5 beriicksichtigt.

Eisenatom ist nicht signifikant aus dieser Ebene verschoben.
Die durchschnittlichen Lingen der dquivalenten Fe—N-Bin-
dungen (1.984(4)A) und die Bindungslingen innerhalb des
Porphyrinkerns stimmen mit den Werten fiir andere ,low
spin“-Eisenporphyrine iiberein'®l. Die Fe—C- (1.83(3)A) und
Fe—O(H,0)-Bindungen (2.13(3) ;X) sind nahezu colinear (&
C—Fe—0O(H,0)=177.1(1.5)°!*)). Die Summe der Winkel am
koordinierten Kohlenstoffatom betrigt 359.2(1.0)° (sp>-Typ).
Die C—Cl-Abstinde betragen 1.76(3)A, und die durch Fe,
C, Cl; und Cl; definierte Ebene ist praktisch senkrecht zur
mittleren Ebene des Porphyrinkerns angeordnet (87.6°). Das
koordinierte Wassermolekiil bildet Wasserstoffbriicken zu den
Sauf:rstoffatomen der beiden Solvatmolekiile (O...O ca. 2.7-
28A).

Die Kristallisation von Fe(TPP)(CCl,)!! in wasserfreien,
nicht koordinierenden Losungsmitteln (Chloroform oder Ben-
zol und Hexan) fihrt zum pentakoordinierten Komplex'
Fe(TPP)CCl,) (1), wihrend sich die hexakoordinierten Kom-
plexe Fe(TPP)(CCL,)(L) (2) in Anwesenheit eines Liganden
L bilden, z. B. bei der Kristallisation aus Chloroform in Gegen-
wart von Methanol, Ethanol oder Tetrahydrofuran. In Losung
stehen (1) und (2) im Gleichgewicht:

Fe(TPP)(CCl,) + L=Fe(TPPYCCI,}L)

(1) (2)
(a), L=CH,0H; (b), L=C,HsOH; (c), L=THF;,
(d), L=Pyridin; (e), L= N-Methylimidazol

(1) weist im IR-Spektrum (KBr oder Nujol) eine Bande bei
872 cm ™! auf. Diese Bande, die in den Spektren von Fe(TPP)-
(py)2 und Fe(TPP)(CO)(py) fehlt und im Spektrum des (1)
entsprechenden '*CCl,-Komplexes nach 841 cm™! verscho-
ben ist (Synthese mit 95 % angereichertem '3CCly), wird einer
C—Cl-Streckschwingung zugeordnet. In den Spektren der kri-
stallinen Komplexe (2a), (2b) und (2¢) ist die v(C—Cl)-Ban-
de nach 863cm ™! verschoben. Beim Erhitzen auf 100°C/10™ 2
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