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
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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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Torr oder beim Umkristallisieren aus Chloroform/Hexan wan-
deln sich die Komplexe (2) in (1) um, was die Koordination
von L am Eisenatom trans zum Carbenliganden nahelegt!®),
Diese Vorstellung wird durch das 'H-NMR-Spektrum von
(2b ) in CDClj; gestiitzt, das das 1: 1-Verhiltnis von Porphyrin
und Ethanol beweist. Bei 34°C treten die Signale von freiem
Ethanol auf; bei —65°C sind das Methylen-Quartett und
das Methyl-Triplett um Ad~1 bzw. 0.6 nach hohem Feld
verschoben!®!. Weiterer Ethanolzusatz bewirkt eine Verschie-
bung nach tiefem Feld. Diese Daten zeigen einen schnellen
Austausch zwischen koordiniertem und freiem Ethanol an;
ausgehend von reinem (2b ) liegt das Gleichgewicht bei 34°C
fast vollstiandig auf der linken Seite, verschiebt sich aber beim
Abkiihlen zunehmend nach rechts.

Die Existenz des Gleichgewichts wird ferner durch die IR-
Spektren von geldstem () gestiitzt. In Benzol wird eine C—Cl-
Schwingungsbande bei 872 und in Benzol/Ethanol (90:10)
bei 863cm ™! [(1)— (2b)] beobachtet. Das sichtbare Spek-
trum von (1) mit isosbestischen Punkten bei A1=413, 496
und 535nm geht bei Ethanolzusatz graduell in das Spektrum
von (2b) iiber (1 =419 und 538 nm).

Die Affinitit von Ethanol (K;=41mol ! bei 25°C) und
anderen Alkoholen oder Tetrahydrofuran zum Komplex (1)
ist gering (K; = 3-101mol~ ! bei 25°C). Stickstoffhaltige Ligan-
den haben viel hohere Affinititen (Pyridin: K;=3500 I
mol ™ 'H1; N-Methylimidazol: K, =75000 1 mol ™!, jeweils bei
25°C)"N,

Der Komplex (1) wird zwar von guten Nucleophilen zer-
setzt!”! und von lufthaltigen Losungsmitteln langsam oxi-
diert!!], doch vertriigt festes (1) einstiindiges Erhitzen auf
200°C/10" 2 Torr und dissoziiert in 10~ ® M luftfreien Losungen
nicht signifikant (Nachweis durch sichtbares Spektrum).

RUNDSCHAU

Ahnliche CCl,-Komplexe!® wurden mit den Eisen(11)-Kom-
plexen von p-Methyl- und p-Chlor-TPP, Octaethylporphyrin,
Deuteroporphyrin-dimethylester!® und Protoporphyrin IX er-
halten.
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Uber Synthese und Chemie von Cyclopropabenzolen berichtet
W. E. Billups zusammenfassend. Die Stammverbindung Cyclo-
propabenzol (2) ist auf mehreren Wegen zuginglich, u.a.
aus 1,4-Cyclohexadien (1). Mono- und Bis(cyclopropa)naph-
thaline sind ebenfalls synthetisiert worden. (2) wirkt in Gegen-

CHCl3 Cl  tBuOK
_ —_
t-BuOK Cl Me;SO
(1} (2)

wart von Ag™ als vorziigliches Benzylierungsreagens. Butadien
wird von ( 2 ) thermisch unter Ringerweiterungu. a. zu 1-Vinyl-
indan (3) und Ag™-katalysiert zu (3) und Pentadienylbenzol
addiert. In welchem Ausmafl die Doppelbindungen in (2)
lokalisiert sind, ist noch nicht endgiiltig entschieden. [ Synthesis
and Chemistry of Benzocyclopropenes. Acc. Chem. Res. 11,
245-251 (1978); 51 Zitate]

[Rd 36]
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Die Vortriige, die auf dem Symposium ,,Chemistry and Fla-
vour‘ gehalten wurden, sind in einem Heft der Chemical Society
Reviews zusammengestellt. H. Boelens et al. berichten iiber
Molekiilstruktur und organoleptische Qualitit, W. Schlegel
befafit sich mit der Anwendung von Forschungsergebnissen
zur Entwicklung kommerzieller Aromen, K. R. Butterworth
priift die Unbedenklichkeit natiirlicher und kiinstlicher Aro-
men, W. H. Nightingale diskutiert den EinfluB der Rechtspre-
chung auf die Aromaforschung, J. S. Swan und S. M. Burtles
verfolgen die Entstehung des Aromas in Spirituosen und R.
Swindells schlieBlich befaBit sich mit dem Einflu3 des Aromas
auf die Einstellung des Verbrauchers. [Chem. Soc. Rev. 7,
167-218 (1978); insgesamt 87 Zitate]

[Rd 37]

Anwendungen der Pulsradiolyse in der chemischen Forschung
fassen J. H. Baxendale und M. A. J. Rodgers zusammen.
In einer widBrigen Losung laufen nach dem Absorptionsprozef3
und vor der Beteiligung einer geldsten Verbindung folgende
Vorginge ab: Ionisierung durch Photonen oder Anregung
oder Ionisierung durch schnelle Elektronen; Ionen/Molekiil-
Reaktionen mit dem Losungsmittel; Thermalisierung der Elek-
tronen; Solvatation der Elektronen und Kationen; chemische
Reaktionen (nach dem Einsetzen der Diffusion). In den che-
misch wichtigen Endstadien finden folgende Reaktionen statt:

Hzo—’ ]'IZC)WL +e

HzO++ HzO i H30+ + OH
H,0- H+OH

829





