Dieser Strukturtyp (eine gewinkelte Oxo-Briicke und zwei
Carboxylato-Briicken) war fiir zweikernige Fe'"'-Komplexe
bisher nicht bekannt®®.
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Bei der Hydrolyse des monomeren Neutralkomplexes
(tacn)FeCl; (tacn=1,4,7-Triazacyclononan) in wilrigen
Ammoniumacetat-Losungen fallen nach Zugabe von Nal
orange-braune Kristalle mit der Zusammensetzung

[(C6H 15N3),Fe,O(CH;CO,),]1;-0.5Nal-3H,0 2

aus®

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2 zeigt, daB ein zwei-
kerniger Komplex entstanden ist (Fig. 1). Die beiden Fe'"!-
Zentren sind verzerrt oktaedrisch umgeben von je einem
fac-koordinierten Triamin-, einem p-Oxo- sowie zwei na-
hezu symmetrischen p-Acetatoliganden. Dies entspricht
dem Strukturtyp 1 des Proteins Metazidohdmerythrin®®).
Die Fe—O-Abstinde zur Oxo-Briicke (178(1) pm) sind kiir-
zer als die zu den Acetato-Briicken (203(2) pm); sie deuten
auf einen erheblichen n-Bindungsanteil hin*\. Die Fe—N-
Abstidnde in trans-Anordnung zum O-Atom der Oxo-
Briicke sind etwas linger (221(2) pm) als die in trans-An-
ordnung zu O-Atomen der Acetato-Briicken (216(1) pm).
Dies spricht fiir einen trans-Effekt der Oxo-Briicke. Der
Fe...Fe-Abstand ist mit 306.4(5) pm deutlich kiirzer als er
bei allen Strukturuntersuchungen von Methimerythri-
nen'"? gefunden wird; insbesondere die Interpretation der
EXAFS-Messungen!'! ergibt einen Fe...Fe-Abstand von
349(8) pm, wihrend der so ermittelte Fe—O-Abstand der
Oxo-Briicke (180 pm) recht gut mit unseren Daten iiberein-
stimmt.
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Fig. 1. Struktur des komplexen Kations im Salz 2 (Abstande in pm mit mitt-
lerer Standardabweichung von 2 pm). Abstand Fe...Fe 306.4(5) pm; Winkel
FeOFe 118.3(5)°. Raumgruppe P2,/c, a=1323.47), b=1754.5(6),
¢=1525.0(4) pm, f=114.23(3)°, Z=4; 6050 unabhingige Reflexe (>3 o(])),
R=0.062. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuniersuchung kdnnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50477,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Fe'"'-Zentren in 2 sind antiferromagnetisch gekop-
pelt (temperaturabhingiges effektives magnetisches Mo-
ment von 0.89 yp bei 100 K und 1.84 uy bei 283 K pro
Fe'"-Zentrum). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
dem magnetischen Verhalten von Metaquohimerythrin!'®,
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fiir das antiferromagnetische Kopplung zweier ,high
spin“-Fe''-Zentren angenommen wird. Das UV/VIS-
Spektrum von 2 [286 nm (¢=2.5-10° L mol™' cm ™' pro
Fe-Atom), 412 (sh), 450 (350), 484 (sh), 711 (19)] ist dem
von Metazidohimerythrin dhnlich. Eine FeOFe-Schwin-
gung wird fiir 2 bei 730 cm~' beobachtet, fiir Metaquo-
hamerythrin erscheint sie bei 840 cm ="',

Eingegangen am 16. Mai 1983 [Z 386]
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(FMe,;Si),;CF, : Bildung und Reaktionen**

Von Gerhard Fritz* und Heinz Bauer
Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet

Der priparative Zugang zu Organosilicium-Verbindun-
gen mit CF,-Gruppen sowie ihr reaktives Verhalten wur-
den bisher nicht beschrieben. Bekannt sind NMR-Untersu-
chungen an Perfluoralkylsilanen!®, die aus der Umsetzung
von CF,I mit SiF," stammen. C-fluorierte Carbasilane in-
teressieren im Hinblick auf die Reaktionen C-chlorierter
Verbindungen wie (Cl;Si),CCL** oder (Cl,Si—CCl,),?,
z.B. fithrt die Lithilerung der CCl,-Gruppe bei
(C1,Si—CCl,); zu Ringverengung und Ringspaltung®®), bei
CIMe,Si(Me;Si)CCl; zu RingschluB unter Bildung eines
2,4-Disilabicyclo[1.1.0]butans®,

Durch Einschub des bei der Thermolyse von
Me;SnCF;P® erzeugten Carbens CF, in die SiSi-Bindung
von (FMe,Si),”"! entsteht nach

FMe,Si—SiMe,F + :CF, —— FMe,Si—CF,~SiMe;F
1

die neue Verbindung 1, die wir aus dem Reaktionsgemisch
gaschromatographisch isolieren konnten'”. Bei Raumtem-
peratur ist 1 eine farblose, unter Ausschiu8 von Luft und
Feuchtigkeit bestindige Fliissigkeit, Kp=161.6°C (extra-
poliert aus der Dampfdruckkurve).

Im Unterschied zu den vergleichbaren C-chlorierten
Carbasilanen reagiert 1 mit MeMgCl oder MeLi auch bei
tiefen Temperaturen nicht unter C-Metallierung, sondern
unter Si-Alkylierung, wobei die Produkte 2 und 3 erhalten
werden®l. Mit PhMgBr oder PhLi reagiert 1 analog zu den
Phenylderivaten 4 und 5. Es findet also weder eine CF-

[*] Prof. Dr. G. Fritz, H. Bauer
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 63 80, D-7500 Karlsruhe 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsg
stiitzt.

haft unter-
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noch eine CSi-Spaltung statt. Die Umsetzung von 1 mit
LiAlH, fihrt in Abhingigkeit vom Molverhiltnis zu 6 und
7%, In allen Fillen bleibt die CF,-Gruppe inert.

RMe,Si—CF,—SiMe,F RMe;Si—CF,—SiMe,R

2: R=Me 3: R=Me
4: R=Ph §: R=Ph
6: R=H 7:R=H

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-8.

1: MS (EI): m/z Si,CsH;F, 204.04, Abweichung —1.1; ‘H-NMR: §=0.32
(m), hohere Ordnung; "C{'H}-NMR: §=103.0 (t) CH;, —24.0 (d) CF,,
Ucr=260, Jep=259 Hz; F-NMR: § = 144.7 (m) FC, 166.0 (m) FSi, Spin-
system XAgY,X'A%: Si{'H-NMR: §=20.35 (m), Jsir=290.4, 2g—36.0
Hz

2: m/z 200.07, Abweichung 2.0; 5('"H)=0.18 (m) Me,Si, 0.28 (dt) Me,Si,
Ynp=8.2, “Jur=0.8 Hz; 6("*C{'H}))=97.2 (dt) CF;, —25.0 (dt) MesSi, —25.4
(d1) MeSi, Jep=255, Jcr=26, =13 Hz; 6(°F)=141 (d) FC, 165
(sept) FSi, *Jpy=8.2, “Jpy =08, *Jer=6.8 Hz; S(*Si{'H))= 1.43 (t) SiMe;,
20.43 (dt) SiMe;, "Joir—285, g = 37.5 bzw, 27.8 Hz

3: m/z 196.02, Abweichung —1.0; &('H)=0.10 (1), “Jur=0.7 Hz;
5('"°F)=136.4 (m)

4: 6('"H)=0.43 (dm) Me;SiF, 0.15 (m) Me,SiPh, 7.49 (m) Ph, 3J,r=7.2 Hz;
5(PF)=143.1 (d) FC, 159.0 (3x 7) FSi, Yeu=7.2, Jer=6.4 Hz

5: 5('H)=0.18 (1) Me, 7.32 (m) Ph, *Jyyr =0.6 Hz; 5('°F) = 133.5 (m)

6: 'd('"H)=0.4 (d) Me,SiF, 0.12 (d) Me;SiH, 4.08 (3x7) HSi, Jur=4.6,
=37, Jue="7.6 Hz; 5("°F)=137.3 (dd) FC, 156.0 (sept) FSi, *Jyr=6.8
Hz

7: 8('"H)=02 (d) Me,Si, 4.03 (m) HSi, Juy=3.8, 3Jur=11 Hz;
5("F)=135.7 (t)

8: 6('"H)=0.41 (d) Me,Si, 1.28 (ddt) Me,PC, 0.92 (ddt) Me,PP, 3Jyy=7.2,
2Jup=11.6 bzw. 5.1, Jyap=16.1 bzw. 3.9 Hz; 5C'P{'H})=9.1 (dt) P=C, —59.5
(dm) PP, 'Jpp=212.8, *Jpr=2.6

NMR-Daten von 1 und 2 gemessen in C¢Dg/CCly/CcFs, von 3 bis 7 in
Et;0/CsDs/CsFs, von 8 in CsHs/CsDg ['H (80 und 300 MHz); *C (75.46
MHz); ¥Si (59.62 MHz); *'P (121.49 MHz); '°F (84.6 MHz)]

Es ist bekannt, daB C-chlorierte Carbasilane die SiP-
Bindung in Silylphosphanen unter Ylidbildung spal-
ten®®. So reagiert (Cl;8i),CCl, mit Me,Si—PMe, zu
(Cl3S1),C=PMe,Cl. Auch die CF,-Gruppe in 1 ist zu die-
ser Reaktion fihig, wie die Bildung des Ylids 8 erkennen
148t.

+ Me;35iPMe,

(FMeSi),CFy {(FMe;S1) ,CF-PMe,}

1 9

(FMeSi);C=PMesPMes = {(FMe;51);C-PMesF |

8 10

+ Me3SiPMe;

Die Zwischenstufe 9 lagert sich offenbar sofort um zu 10.
Die Reaktionen von 1 und 10 entsprechen denen der ana-
logen Chlorverbindungen®™, erfordern aber drastischere
Bedingungen®. Die Reaktivitit der CF,-Gruppe ist hier
auf die Entstehung der energetisch vorteilhaften SiF-Bin-
dung zuriickzufiihren.

Eingegangen am 9. Mai 1983 [Z 381]
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Arbeitsvorschriften: Zur Synthese von 1 werden in eine evakuierte Glas-
ampulle (100 mL) 6.1 g (26 mmol) Me;SnCF; und 4.0 g (26 mmol)
(FMe;Si), gefiilt und nach Zuschmelzen der Ampulle 3 d auf 160°C er-
hitzt. Die fliichtigen Reaktionsprodukte werden in eine auf —196°C ge-
kiihlte Falle kondensiert. Neben den bei RT gasfdrmigen Komponenten
(CHF,;, F,C=CF,, Me,SiF;, Me;SiF; insgesamt 0.06 g) findet man fliis-
sige (1, Me,Si:F2, SnMe,, Me;SiF; insgesamt 5.31 g) und feste (Me;SnF;
4.7 g). Die flissigen Anteile Jassen sich gaschromatographisch trennen
(S4ulenfillung: Silicagel mit 5% SE 52, 120°C, 0.4-0.6 bar, He), ca. 76%
davon betrdgt die Ausbeute an 1. - Zur Umsetzung von 1 (500 mg) in Te-
trahydrofuran mit MeLi (1-2M Ldsung) wird das bei —50°C bereitete
Gemisch langsam auf 20°C erwdrmt; nach Abtrennen von LiF liegen
NMR-spektroskopisch reine Si-Methylierungsprodukte vor. Die Umset-
zungen mit MeMgCl, PhMgBr, PhLi sowie LiAlH, (in Et,0) erfolgen
analog, jedoch muB bei den Phenylverbindungen die Reaktionstempera-
tur bis auf 50°C gesteigert werden. Zur Umsetzung von 1 mit Me;SiPMe,
muB das Gemisch in Benzol (abgeschmolzene Ampulle) mindestens 6 h
auf 75°C erwarmt werden, um die Reaktion in Gang zu bringen; deshalb
entstehen neben 8 noch weitere Verbindungen, bevorzugt P,Me,. Die
entsprechende Umsetzung von (CI1Me;Si);CCl, erfolgt bereits bei 25°C.
a) G. Fritz, U. Braun, W. Schick, W. Honle, H. G. von Schnering, Z. An-
org. Allg. Chem. 472 (1981) 45; b) G. Fritz, W. Schick, unveroffentlicht.
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Herstellung und Eigenschaften von
Tetrabenzoporphyrinatoeisen(i1) und dessen
Isocyanidkomplexen

Von Konrad Fischer und Michael Hanack*

Im Gegensatz zu hexakoordinierten bisaxial verbriickten
Phthalocyaninato-Ubergangsmetall-Verbindungen'”  sind
entsprechende Tetrabenzoporphyrinato-(tbp-)Komplexe
bisher wenig untersucht worden. Bisaxial verbriickte
(tbp)M-Verbindungen sollten sich durch interessante Ei-
genschaften - z.B. hohe elektrische Leitfahigkeit - aus-
zeichnen.

Durch thermische Abspaltung der axialen Pyridinligan-
den (180°C, Vakuum) aus dem bekannten'® Bis(pyridin)te-
trabenzoporphyrinatoeisen(11) 4, das jedoch auf einem
neuen Weg erhalten wurde,

?
C—CHjz  zn(0Ac),, (HN),CO 1504
— > (tbp)Zn ——> Htbp
400°C, N,
ﬁ_OH 5 6
O
1) Fe(CO)s oder Fe(OAc),,

L. wemmen

2) Extraktion mit Pyridin

180°C
(tbp)Fe(py); —— (tbp)Fe
Vakuum
4 1

konnten wir erstmalig Tetrabenzoporphyrinatoeisen(1) 1
herstellen. H,tbp reagiert mit Pentacarbonyleisen oder Ei-
sen(I1)-acetat in einer Anthracenschmelze praktisch quan-
titativ zu 1, das als (tbp)Fe(py), durch Soxhlet-Extraktion
mit Pyridin aus dem Rohprodukt geldst wird. 1 148t sich
mit Isocyaniden zu den monomeren Derivaten
(tbp)Fe(CNR), 3 und mit 1,4-Diisocyanbenzol (dib) zum
polymeren Derivat [(tbp)Fe(dib)], 2 umsetzen. Fiir die Re-
aktion zu den monomeren Isocyanidkomplexen 3a und 3b
ist liberschiissiger Ligand als Losungsmittel geeignet, fiir
die Reaktion zu 3c¢.und dessen Polymer 2 hingegen was-
serfreies Chloroform. Die Komplexe 1, 2 und 3 wurden
durch Elementaranalyse, Differenzthermoanalyse, Ther-
mogravimetrie sowie UV/VIS-, IR- und "H-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert.
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