
noch eine CSi-Spaltung statt. Die Umsetzung von 1 mit 
LiAIH., fuhrt in Abhangigkeit vom Molverhaltnis zu 6 und 
7t41. In allen Fallen bleibt die CF2-Gruppe inert. 

RMe2Si-CFz-SiMe2F RMe2Si-CF2-SiMe2R 
2: R=Me 3: R=Me 
4: R=Ph 5:  R=Ph 
6 :  R=H 7:  R = H  

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-8. 

1: MS (El): m/r  Si2CrH12Fd 204.04, Abweichung -1.1; 'H-NMR: 6=0.32 
(m), h6here Ordnung; "CI'HJ-NMR: 6=103.0 (t) CHj. -24.0 (d) CF2, 
%~=260,  'Jc~=25.9 Hz; "F-NMR: 6- 144.7 (m) FC, 166.0 (m) FSi, Spin- 
system X%Y2X'A6; "SiI'Hl-NMR: 6=20.35 (m). 'Js,F- 290.4, 'JS,,=36.0 
Hz 
2:  m / r  200.07, Abweichung 2.0; 6('H)=0.18 (m) Me&. 0.28 (dt) Me,Si, 
' J H F - ~ . ~ .  ' J J H F = ~ . ~  Hz; 6("CI'H))=97.2 (dt) CF2, -25.0 (dt) Me& -25.4 

(Sept) FSi, 'J~~4-8.2, 'JFH-0.8, '&~=6.8 Hz; ~5('~si{'H))= 1.43 (1) SiMej, 
20.43 (dt) SiMe2, ' J ~ = 2 8 5 ,  'JSIF=37.5 bzw. 27.8 Hz 
3: m / r  196.02. Abweichung -1.0; 6(1H)=0.10 (t), 'JHF=0.7 Hz; 
6("F)= 136.4 (m) 
4 :  6('H)=0.43 (dm) Me2SiF. 0.15 (m) MezSiPh, 7.49 (m) Ph, 'JHF-7.2 Hz; 

(dt) MezSi, 'Jc~=255,  'Jc~=26,  'JM.F=I~ Hz; 6(I9F)-141 (d) FC, 165 

6(l9F)-l43.1 (d) Fc,  159.0 (3 X7) FSi, ' J F J F H = ~ . ~ ,  ' J F F = ~ . ~  HZ 
5: 6('H)=0.18 (I) Me. 7.32 (m) Ph, 'JHF-O.~ HZ; 6("F)= 133.5 (m) 
6: 'd('H)=0.4 (d) Me2SiF, 0.12 (d) Me2SiH, 4.08 (3x7)  HSi, 'JHF=4.6. 
'J~k1-3.7, ' J H F = ~ . ~  Hz; 6(I9F)- 137.3 (dd) FC, 156.0 (sept) FSi, 3JFF=6.8 
Hz 
7 :  S('H)-0.2 (d) Me2Si, 4.03 (m) HSi, )JHH=3.8, 'JHF=II Hz; 
6("F)- 135.7 (t) 
8: 6('H)=0.41 (d) Me$, 1.28 (ddt) Me2PC, 0.92 (ddt) Me2PP, 'JMF-7.2, 
z J ~ ~ = l l . 6 b ~ w .  5.1,'JJHP=16.1 bzw. 3.9 Hz;6("P('HJ)=9.1 (dt)P=C, -59.5 
(dm) PP, 'Jpp=212.8, 'JPF=2.6 
NMR-Daten von 1 und 2 gemessen in C6D6/CC14/C6F6, von 3 bis 7 in 

MHz); 29Si (59.62 MHz); "P (121.49 MHz); "F (84.6 MHz)] 
EbO/CsDs/c6F6, VOn 8 in C6b/C6D6 ['H (80 und 300 MHZ); "c (75.46 

Es ist bekannt, daB C-chlorierte Carbasilane die SiP- 
Bindung in Silylphosphanen unter Ylidbildung spal- 
ten['"'. So reagiert (C13Si)2CC12 mit Me,Si-PMe, zu 
(Cl3Si),C=PMe2C1. Auch die CF2-Gruppe in 1 ist zu die- 
ser Reaktion fahig, wie die Bildung des Ylids 8 erkennen 
la&. 

Die Zwischenstufe 9 lagert sich offenbar sofort um zu 10. 
Die Reaktionen von 1 und 10 entsprechen denen der ana- 
logen Chlorverbind~ngen~~~],  erfordern aber drastischere 
BedingungenL4! Die Reaktivitiit der CFz-Gruppe ist hier 
auf die Entstehung der energetisch vorteilhaften SiF-Bin- 
dung zurtickzufiihren. 
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Herstellung und Eigenschaften von 
Tetrabenzoporphyrinatoeisen(1i) und dessen 
Isocyanidkomplexen 
Von Konrad Fischer und Michael Hanack* 

Im Gegensatz zu hexakoordinierten bisaxial verbriickten 
Phthalocyaninato-Ubergangsmetall-Verbindungen[lJ 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(i1) 4, das jedoch auf einem 
neuen Weg erhalten wurde, 

HzS04 

? 
c-cE13 Z ~ ( O A C ) ~ .  (H2N)2C0 

* (tbp)Zn - H,tbp 

5 6 
0 $-OH 400°C,N2 

0 
I )  Fe(CO)r o d u  Fe(0Ach. 

4 I 

konnten wir erstmalig Tetrabenzoporphyrinatoeisen(i1) 1 
herstellen. H,tbp reagiert mit Pentacarbonyleisen oder Ei- 
sen(rr)-acetat in einer Anthracenschmelze praktisch quan- 
titativ zu 1, das als ( tbp)Fe(~y)~  durch Soxhlet-Extraktion 
mit Pyridin aus dem Rohprodukt gelost wird. 1 lBBt 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. Fur die Re- 
aktion zu den monomeren Isocyanidkomplexen 3a und 3b 
ist uberschiissiger 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. 

[*I Prof. Dr. M. Hanack, K. Fischer 
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A A bindung, vielmehr nehmen im Vergleich zu analogen 
Phthalocyaninatoeisen(i1)-Verbindungen n-Acceptorbin- 
dungsanteile an Bedeutung zu. ErwartungsgemaB zeigen 
die mesomeriefiihigen Liganden dib und CNPh noch star- 
keres x-Acceptorverhalten, wie aus der Verschiebung der 
CN-Valenzschwingungsfrequenzen um 20 bzw. 30 cm- I zu 
niedriger Energie hervorgeht. Beim Ubergang vom Mono- 
mer 3c zum Polymer 2 verschiebt sich v(CN) um weitere 
10 cm-' zu niedriger Energie, und es fehlen die Banden 
bei 700, 1190 und 1595 cm-I; im iibrigen ilndern sich nur 
einige Intensitiiten. 

Der Pyridinkomplex 4 hat eine elektrische Leitfahigkeit 
bei Raumtemperatur von aRT=2. S.cm-' (hlver- 
preBling, 1 kbar). Sie steigt beim ,,ligandenfreien" 1 
ebenso wie bei dem iiber dib-Briicken polymerisierten 2 
um drei Gr6Benordnungen auf 2.10-6 Seem-'. 1 und 2 
lassen sich rnit zwei Aquivalenten Iod in Benzolsuspen- 
sion oxidativ dotieren. Dabei entstehen die bis 120°C sta- 
bilen Verbindungen (tbp)FeI1,, und [(tbp)Fe(dib)I, ,In mit 
~ R T = 2 * 1 0 - ~ b z w . 9 *  Sacm-'. Damitistdieelektrische 
Leitfahigkeit von (tbp)FeI,,, um eine GrdDenordnung ho- 
her als die der entsprechenden Phthalocyaninato-Fe"-ver- 
bindung["]. 
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Im IR-Spektrum von 1 sind die im Spektrum von 4 bei 
690, 718, 1190, 1212, 1440 und 1480 cm-' auftretenden 
Banden nicht mehr zu beobachten, die restlichen Absorp- 
tionen bleiben unvergndert. Aufgrund der Mslichkeit von 
1 in Pyridin unter Bildung von 4 konnten sowohl 'H- 
NMR- als auch I3C-NMR-Spektren in [D5]-Pyridin gemes- 
sen werden. Die I3C-NMR-Daten (C': 6= 127.2, C2: 121.8, 
C3: 139.6, C4: 144.7, C5: 95.0) sind in Einklang rnit den fur 
5 gefundenen Werten[3c1. 

Der Komplex 3a aus 1 und tert-Butylisocyanid ist in 
Ldsung nicht bestandig, sondern dissoziiert zum Teil in die 
Komponenten; nach Zugabe von iiberschiissigem Isocy- 
anid laDt sich auch das 'H-NMR-Signal der tert-Butyl- 
gruppe des koordinierten Liganden beobachten: durch den 
diamagnetischen Ringstrom des Makrocyclus ist es gegen- 
uber dem Signal des freien Liganden um A6=2.25 hoch- 
feldverschoben. Das Spektrum von reinem Monomer 3c 
kann ebenfalls nur bei LigandeniiberschuD gemessen wer- 
den, da sonst durch teilweise dib-Abspaltung das Dimer 
und niedere Oligomere entstehen, die in CDCI, auch Ios- 
lich sind; das Signal des a-standigen Protons des Briicken- 
liganden wird um M=2.57, das des p-standigen Protons 
um A6= 1.11 hochfeldverschoben. Anders als 3a und 3c 
laDt sich 3b ohne Zusatz von freiem Phenylisocyanid 'H- 
NMR-spektroskopisch untersuchen ; fiir die a- und p-Pro- 
tonen wird die gleiche Hochfeldverschiebung wie bei 3c 
gefunden. 
In den IR-Spektren der Isocyanidkomplexe ist jeweils 

die sehr intensive v(CN)-Bande charakteristisch. Fur 3a 
erscheint sie im gleichen Bereich wie fur den freien Ligan- 
den; d. h. es handelt sich hier nicht um eine reine o-Donor- 
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Neue Methodeo zur Eotmetallierung 
tetrapyrrolartiger Metallo-Makrocyclen** 
Von Alan R. Buttersby*, Keith Jones und Roger J. Snow 

Viele natiirliche tetrapyrrolartige Pigmente kommen als 
Komplexe von Metallionen vor; dies gilt fiir die meisten 
Porphyrine, Chlorine, Bakteriochlorine und Comne''.21. 
Auch bei Synthesen solcher makrocyclischer Systeme ent- 
stehen hlufig Metallkomplexe, z. B. bei der Kupfer(r1)-ka- 
talysierten Cyclisierung von Dimethyl-a,c-biladienen, ei- 
nem sehr effizienten Weg zu Kupfer(r~)-porphyrinen[~]. Oft 
ist es wiinschenswert, das Metallion aus dem Metallkom- 
plex zu entfernen; dies ist normalerweise mit Protonensau- 
ren m6gl i~h~~I .  In einigen Fallen, z.B. bei Zn" und Mg", 
llBt sich das Metallion aus den entsprechenden Porphyrin- 
Komplexen einfach freisetzen ; in anderen Fallen kann die 
Entmetallierung jedoch schwierig sein, und es gibt viele 
Beispiele, bei denen die wiederholte Behandlung mit star- 
ken SIuren oder Lasungen in 1OOproz. Schwefelsaure n6- 
tig Dies bringt dort Schwierigkeiten mit sich, wo der 
Makrocyclus empfindliche funktionelle Gruppen tragt. 
Deshalb suchten wir nach Methoden fiir eine schnelle, re- 
lativ milde Entmetallierung. 

Erfolgversprechend erschien uns die Kombination einer 
Protonensaure rnit einem Reagens, das das freigesetzte 
Metallion fillen oder komplexieren kann. In der Tat er- 
wies sich Trifluoressigsiiure (TFA) rnit 1,2-Ethandithiol 

I*] Prof. Dr. A. R Battersby, Dr. K. Jones, Dr. R. J. Snow 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, Cambridge CBZ 1EW (England) 

terstiitzt. 
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