
SHELX76. Verfemerung (P und C anisotrop, H isotrop), R=O.MY. 
R,=0.051. M. Feher, R. Frohlich, K.-F. Tebbe. 2. Kristallogr., im Druck. 

I81 Raumgruppe P2Jn (Nr. 14); u= 1836.8(6), b= 1000.8(2), c=2107.6(7) pm, 
B= t10.20(2):; V=3636.0.106 pm3, Z=4, fi.,", =1.72 g.cn-'. 
p(M0~.)=44.76  cm-'.  MeBbedingungen siehe [7]; 28244';  4603 Reflcxe 
(hkl), davon 2539 mit IFolB4.u(Fo); L h m g  (direkte Methoden) mil dem 
Programmsystem XRAY76, Verfeinerung (As und C anisotrop, berechnetc 
H-Lagen). R=0.075. R,=0.098. R. Frohlich, K.-F. Tebbe, Z. Kristallogr., im 
Druck. 

Photochemische Synthese 
eines (q4-Dien)(q2-olefm)Fe(C0)2-Komplexes 
und anschlieknde thermische Verknupfung 
der Liganden 
Von Friedrich- Wilhelm Grevels und Konrad Schneider['I 

Uber die photochemische Umsetzung von 1,3-Dienen, Ac- 
rylsauremethylester (2). \md Pentacarbonyleisen, die sowohl 
uber das (-q4-Dien)Fe(C03) als auch uber das ($-Ole- 
fin)Fe(CO), (4) zu Komplexen vom Typ (3) fuhrt, haben wir 
bereits berichtet['"I. Es ist uns nun gelungen, ein Zwischen- 
produktl'l, das (q2-Acrylsiiuremethylester)dicarbonyl(q4-2,3- 
dimethy1butadien)eisn (5), zu isolieren. 

Man erhalt (5) durch Belichtung - vorzugsweise bei er- 
niedrigter Temperatur - von (4) und (l) ,  wenn das freigesetz- 
te CO durch einen Argonstrom entfernt wird. (5) ist bei 
20 "C bestandig, in Losung jedoch sehr luftempfindlich; im 
Dunkeln reagiert es rnit CO zu (3) weiter. 

% (3) 11 -20 -10 0 10 20 T"C1 

Abh. 1. Produktverhiiltnis (30)/(3b) bei der Umsetzung von (5) mil CO als Funk- 
tion der Temperatur. 

nachgewiesen wurdef31, ist es uns noch nicht gelungen, (5) 
auch aus (-~l~-Dien)Fe(CO)~ und (2) zu gewinnen. 

Das IR-Spektrum zeigt, daD (5) als Mischung von vermut- 
lich drei oder vier Spezies vorliegt. Im Carbonylmetallbe- 
reich erscheinen statt der erwarteten zwei insgesamt funf 
(teilweise leicht verbreiterte) Banden (n-Hexan; 2023, 2018, 
1981, 1977.5, 1968 cm-I), im Estercarbonylbereich zwei 
Banden (1724, 1711 cm-I). Die Lage der CO-Streckschwin- 
gungsbanden ahnelt - unter Beriicksichtigung substituenten- 
bedingter Verschiebungen - der von bekannten Dicarbo- 
nyl(q4-cyclobutadien)(q2-olefin)eisen-Komplexen~4~~. Das 
'H-NMR-Spektrum ([D8]Toluol) von (5) zeigt bei 20 "C nur 
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Damit ist gezeigt, daD zunachst photochemisch CO in 
Fe(CO)s durch die ungesiittigten Liganden (1) und (2) ersetzt 
wird - ein ProzeR, der ohne Belichtung recht drastische Be- 
dingungen erfordert und haufig von Zersetzung begleitet ist 
- und anschliefiend thermisch die CC-Verkniipfung der Li- 
ganden unter Wiederaufnahme eines CO erfolgt. Diese Re- 
aktion setzt bei ca. - 30 "C ein und liefert die Isomere (34  
und (3b) in temperaturabhangigem Verhaltnis (Abb. 1). I3C- 
markiertes CO wird dabei gleichmaRig auf die drei CO-Posi- 
tionen von ( 3 4  und (3b) verteilt (I3C-NMR, MS). 

Obwohl auch (q4-Dien)Fe(CO)3 rnit guter Quantenaus- 
beute CO verliert['l und koordinativ ungesiittigtes (q4- 
Dien)Fe(CO)2 in Tieftemperatumatrices spektroskopisch 
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je einen Satz von Signalen fur das Olefin [6=2.20 (I-H), 3.12 

und das Dien [ 6= - 0.21, - 0.40 (5-H, 5'-H), I .09, 0.63 (6-H, 
6'-H), 1.98, 1.83 (7-H, 7'-H)], die jedoch bei tieferer Tempe- 
ratur teilweise aufspalten. Es handelt sich demnach um ein 
fluktuierendes System rnit raschem Austausch - vermutlich 
durch Rotation des Ole f in~~~I  und des D i e n ~ ' ~ ~ '  - bei Raum- 
temperatur. Die Veranderungen des Spektrums beim Ab- 
kiihlen sind bis - 80 "C noch nicht abgeschlossen. Die relati- 
ven Konzentrationen der Vorlaufer von (3a) und (3b) schei- 
nen jedoch nicht temperaturabhangig zu sein, denn die In- 
tensitatsverhaltnisse der Carbonyleisenbanden im IR-Spek- 
trum von (5) andern sich zwischen + 20 und - 50 "C nicht. 
Daraus ist zu schlieBen, daD die Temperaturabhangigkeit des 
Produktverhaltnisses (3a)/(36) kinetisch bedingt ist. 

Wie rnit CO reagiert (5) auch mit Phosphanen, Isocyani- 
den etc. unter Verkniipfung des Diens rnit dem Olefin zu (3)- 
analogen Fe(C0)2L-Komplexen'51. 

(2-H), 2.60 (3-H), 3.50 (4-H); 51.253, J1.3z7, J2.3%11 Hz] 
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Die Ablosung der C,-Kette in (3) vom Metal1 gelingt unter 
anderem mit CO. Unter CO-Insertion erhalt man neben an- 
deren Produkten das Cycloheptenon-Derivat (6)i6'. Das da- 
bei gebildete Fe(CO), konnte wieder fur die Synthese von 
(3) verwendet werden, so daB (6) letztlich aus (l), (2) und 

Nr. L L' Ial 
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(3) 0 0 
f4J N2 THF 
(5) THT THT 
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CO aufgebaut wird. Moglicherweise la& sich diese Reakti- 
onsfolge zur Synthese substituierter Cycloheptenone prapa- 
rativ nutzen"'. 

A rbeitsvorschriji 

2.54 g (0.01 mol) (4)In1 und 4.10 g (0.05 mol) (1) werden in 
130 cm3 Diethylether unter Durchleiten von Ar 2.5 h bei 
- 40 "C belichtet (Tauchlampenapparatur aus Solidexglas, 
Hg-Brenner Philips HPK 125 W). Die Losung wird im Vaku- 
um eingedampft und der Riickstand an Silicagel bei - 40 "C 
chromatographiert. Dien-Fe(CO)3 und (4) werden mit Pen- 
tan eluiert, danach (5) rnit Pentan/Diethylether (4+ 1). Das 
olige Rohprodukt bildet nach Losen in 5 cm3 Hexan bei 
- 78 "C gelbe Kristalle (0.75 g, 27%), Fp = 24-25 "C. 
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Axial unsymmetrische Osmium(rr)-porphyrine 
mit Schwefel- und Stickstoff-Donoren 
als Cytochrom-c-Modelle[**] 
Von Johann Walter Buchler und WoIfgang Kokisch"] 
Professor Hans Herloff Inhoffen 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

Reduziertes Cytochrom c ist ein elektroneniibertragendes 
Ham-Protein, in dem das Fe"-Ion axial unsymmetrisch rnit 

1'1 Prof. Dr. J .  W. Buchler, Dr. W. Kokisch 
Fachbereich Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Technischen Hochschule 
Hochschulstrak 4, D-6 100 Darmstadt (Korrespondenzadresse) 
und Institul fur Anorganische Chemie der Technischen Hochxhule 
D-5100 Aachen 

["I Metallkornplexe mil Tetrapyrrol-Liganden. 25. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiitzt. ~ 24. Mitteilung: J. W. Buchler. K.-L. 
Lay. H .  Sloppa. Z. Naturforsch. B 35, 433 (1980). 

je  einem aus der Proteinkette stammenden Schwefel- bzw. 
Stickstoff-Donor (Methionin 80 bzw. Histidin 18) besetzt 
istt'l. Am proteinfreien Fell-Porphyrin ist die zentrale 
N-Fe-S-Einheit nur herstellbar, wenn wie im ,,tail-Por- 
phyrin" von Reed et a1.IZ1 mindestens einer der Donoren iiber 
eine Seitenkette kovalent rnit der Porphyrin-Peripherie ver- 
bunden ist; anderenfalls isoliert man wegen der kinetischen 
Labilitat der H h e  nur die axial symmetrischen Komplexe 
mit zwei Stickstoff- oder zwei Schwefeldonoren (Hamochro- 
me). Im Cytochrom c ist die N-Fe-S-Einheit durch einen 
doppelten Chelateffekt stabilisiert. Die inharent festere Li- 
gand-Osmium-Bindung ermoglichte uns jetzt die Synthese 
der axial unsymmetrischen Bisligand-osmium(i1)-porphyrine 
(1) und (2) (,,Osmochrome"), die ohne jeden Chelateffekt 
bestandig sind. 

O~(OEP)LL'  (1 ) -  (12) 

Nach den Reaktionen in (a) bereitet man ausgehend vom 
Dioxoosmium(v1)-porphyrin (3) in situ den Distickstoffkom- 
plex (4)13] und setzt diesen zum Bis(tetrahydrothi0phen)kom- 
plex (5) um. Durch Erwarmen von (5) mit iiberschiissigem 1- 
Methylimidazol bzw. Pyridin auf 50 "C bildet sich unter Ver- 
drangung nur eines Tetrahydrothiophen-Liganden glatt das 
unsymmetrische Osmochrom (1) bzw. (2)l4l. (1) und (2) sind 
in aprotonischen Losungsmitteln luftbestandig. In Methanol 
findet rasch die kiirzlich fur (6) und (7) beschriebene saure- 
induzierte Autoxidation zu Osmium(iii)-Salzen (,,Osmi- 
chrom-Salzen") stattIsa1. 

+Nit4 + 2 THT 
Os(0EP)Oz - Os(OEP)Nz(THF) - Os(OEP)(THT)z 

( 5 )  
THF 

(3)  (4) / 
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+ co + L  

l l 0 T  IlOOC 
Os(OEP)CO(L) - Os(OEP)L(THT) Os(0EP)Lz 

(1) L = 1-Meim (6 )  
(2) L = p y  ( 71 

Die genannten N-Donoren ersetzen oberhalb 100 "C auch 
den zweiten S-Donor und geben die symmetrischen Os- 
mochrome (6) bzw. (7)15], die bei diesen Temperaturen auch 
aus (5) direkt entstehen. Der umgekehrte Weg, etwa die Um- 
wandlung von (6) in (1) oder (5), kann nicht beschritten wer- 
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