
ring aus der Ebene gezwungen wird. So wird die Konjugation 
von vier der acht Methoxygruppen mit dem Porphyrinsy- 
stem ermoglicht: Der erhohte sp2-Charakter an den betref- 
fenden Sauerstoffatomen kommt auch in deutlich kurzeren 
Porphyrin- und Methyl-0-Abstinden und in groBeren C-O- 
C-Bindungswinkeln an den ,,planaren" Gruppen zum Aus- 
druck. 

Tahelle 3. Ausgewlhlte Bindungslingen [A] und -winkel [^I von l a  [a] 

d CaN[a] CstC/3[a] CPCg CxCmeso CPOl 
CbO4 

RingA 1.366 1.437 1.361 I ,390 1.356 
Ring B 1.368 1.450 1.357 1.384 1.349 

Winkel CaNC/I NCaC/I [a] CaCbC/j [a] CxCmesuCa CpOIMe 
C/304Me 

RingA 109.4 107.5 107.6 125.7 114.4 
Ring B 106.9 109.7 106.8 125.7 114.5 

Cb02 
C/j03 
1.369 
1.375 

CBO2Me 
CP03Me 
117.6 
117.7 

[a] Gemittelte Werte; Standardabweichungen: f 0.003 A und f 0.2". 

Insgesamt ist in 1 a, dem ersten Octaalkoxyporphyrin, die 
Geometrie des Porphyrinkerns nicht grundsatzlich veran- 
dert: In all seinen spektroskopischen Eigenschaften l%Rt 1 a 
aber ein modifiziertes n-Elektronensystem erkennen, das 
noch naher zu untersuchen sein wird. 

Wir konnten inzwischen auch die Darstellungsmethode 
des Ausgangsmaterials 2 verbessern (Schema 1): Das durch 
Kondensation von N-Benzyliminodiessigsauredimethylester 
3 und Oxalsaurediethylester erhaltliche N-Benzyl-3,4-di- 
hydroxypyrrol 4 laBt sich glatt mit Dimethylsulfat zum 
Dimethoxyderivat 5 methylieren, dessen selektive Debenzy- 
lierung zu 6 bei I0 bar H, am Pd/C-Kontakt ohne Hydrie- 
rung des Pyrrolkerns gelingt" 'I. Die weitere Umsetzung zu 

OEt 

0 Bzl 0 OEt MeOOC COOMe 
I 

3 R 
4 R = Bzl, X = OH 

b r4 
5: R = Bzl. X = OCH, 

d cHKH3 R = H, X = OCH, ___) 

N H  H 
I 
H 2  

Schema 1. a: 1. CH,ONa/CH,OH, RuckfluB, 2. Neutralisation ( 5 8 % ) ;  b:  
(CH,),SO,/Na,CO,, Aceton, RuckfluB (80%); c: H2/10% Pd:C, Eisessig. 
10 bar (96%); d:  Lit. [6]. BLI = Benzyl. 

2 erfolgt, wie bereits beschrieben, problemlos im 10-g-MaB- 
stabL6]. Der Weg iiber 3 eroffnet auch den Zugang zu weite- 
ren 3,4-Dialkoxypyrrolen, die z.B. zur Synthese von Porphy- 
rinen mit verbesserten Loslichkeitseigenschaften oder mit 
peripherer Funktionalisierung von vielfachem Nutzen sein 

mit heiBem Toluol und Chromatographie an Kieselgel mit Ether als erste Frak- 
tion weitere 35-40 mg I .  Korrekte C,H.N-Analyse. FAB-MS: n / z  551 
(,W + H ' ). 

Eingegangen am 18. September 1992 [Z 55791 

[I] P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc 1935. 57, 2010. 
[2] ,,. . .hut the reader is warned that even this synthesis of ( Id )  is necessarily 

long, and that in inexperienced hands the final product, rather than lust- 
rous purple crystals. is often an intractable black polymer.": J. B. Kim. 
A. D. Adler, E R.  Longo in The Porphyrins, Val. I (Hrsg.: D. Dolphin), 
Academic Press, New York. 1978, S. 8 8 ;  siehe aber: J. L. Sessler. A. Moza- 
farri, M. R. Johnson. Org. S j n / h .  1991, 70, 68. 

[3] R. Chong. P. S. Clezy, Aust. J. Chrm. 1967, 20, 951, P. S. Clery, N. W. 
Wehh, ;bid. 1972, 25. 2217. 

[4] R.  Bonnett. G.  F. Stephenson, J .  Orx. Chem. 1965, 30. 2791. 
[5] B. Evans, K. M.  Smith, Terruhedron 1977, 33, 629. 
[h] A. Merr, R. Schwarr, R. Schropp. Adv. Muter. 1992, 4. 409. 
[7] A. Treibs, N.  Hiherle. LLhigs Ann. Chem. 1968, 450, 164. 
[ X I  Hammett-Substituentenkonstanten fur die CH,O-Gruppe: uprrr = - 0.27. 

c,,,, = + 0.12: C. D. Ritchie. F. W. Sager. Prog. Phys. Org,  Chem. 1964,2, 
323. 

[9] Porphjrins and Uetu//oporp/lyrms (Hrsg. : K. M. Smith). Elsevier. Amster- 
dam, 1975, S. 20, 872-877. 

[lo] U.  Eisner, R. P. Linstcad, J .  Chem. Soc. 1955, 3749. 
[ I l l  K .  N. Solov'ev. V. A. Mashenkov, A. T. Gradyushko, A. E. Turkova, 

U.  P. Legina. J. Appl. S'eclrosc./Eng/. Puns/.) 1970, f3. 1106. 
[I21 R. J. Abraham, A. H. Jackson. G. W. Kenner, D. Warburton, J .  C'hem. 

Soc. 1963. 853. 
[13] H. H. Inhoffen. J. H. Fuhrhop, H. Voigt. H. Brockmann, Lirhrgs Ann.  

C'hem. 1966, 695. 133. 
[I41 R. J. Abraham, C. E. Hawkies, K .  M .  Smith, J. Chem. Sor. Perkin D u n s  

2 1974, 627, siche auch Lit. [2], Vol. IV, S. 40. 
[I 51 Die Struktur wurde an einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktome- 

ter mit dem SDP-Progrdmmsystem bestimmt. Kristdllographische Daten: 
C,,H,,N,O,, Gitterkonstanten u = 6.948(2). / I  =13.093(3). c = 

14.795(3) A, /l = 99.85(2)': &, = I 3 7 9  gcm-';  monoklin. Raumgruppe 
P2,;c. Z = 2; Mo,,-Strahlung. MeBhereich Om,, = 30 ; Anzahl der Re- 
flexe 2617 beobdchtet. f 2 20( I ) ,  1232 unheobachtet; 241 verfeinerte 
Parameter, C,N,O anisotrop. H isotrop; R = 0.061; R,. = 0.067. Die N-H- 
Wasserstoffatome konnten eindeutig lokalisiert und den Funfringen ruge- 
ordnet uerden. Weitere EinLelheiten zui- Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mhH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-56715, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[16] J. W. Lauher, J. A. Ihers, J .  Am. Chc>m. SOC. 1973. 95. 5148. 
[17] E. C. Jorgensen, G.  C. Windridge. T. C. Lee, .I. Med. Chrm. 1970. 13. 352. 

Das Anion [Fe,Cl,j2 - : eine diskrete Form von 
Eisen(i1)-chlorid ** 
Von Kim R. Dunbar* und Anne QuillevPrP 

Die wichtige Rolle, die Eisen sowohl bei biologischen als 
auch bei katalytischen Prozessen spielt, war Ausloser einer 
Vielzahl von Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der 
bioanorganischen und der Koordinationschemie['. 'I. Um 
die Funktionsweise von Nicht-Ham-Eisen-Schwefel-Prote- 
inen in einer so grundlegenden biologischen Reaktion wie 
der Umwandlung von N, in NH, durch Nitrogenase besser 
zu verstehen, wurden Modellverbindungen hergestellt und 
deren magnetische. spektroskopische, Redox- und Struk- 
tureigenschaften mit denen der natiirlichen Enzyme vergli- 
chenr3]. Die zweikernigcn Modellverbindungen haben die 

konnen. [*I Prof. K. R.Dunhar, A. QuillevPrC 
Department of Chemistry, Michigan State University 
East Lansing, MI 4X 824 (USA) 

[**I Diesc Arheit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE- 
89 149) und der Camille und Henry Dreyfus Foundation gefordert. Wir 
danken G.  Christou, D. Dunham und M. Kanatzidis fur hilfreichc Diskus- 
sionen, D. Dunham fur die magnetischen Messungen und J. Matonic fur 
die Hilfe hei der Erstellung des Packungsdiagramms. Die Rontgenausru- 
stung wurde von dcr National Science Foundation (CHE-8 403 823 und 
CHE-X 908088) mitfinanzicrt. 

Experimentelles 
Eine Losung von 2 (250 mg, 1.96 mmol) in Eisessig (14 mL) und Pyridin (7 mL) 
wird nach Zusatz von 0.2 mL 35pror. Formalinlosung unter Luftdurchleiten 
zum Sieden erhitzt und 30 min unter Ruckflu13 gekocht. Nach mehrtigigem 
Stehen bei Raumtemperatur isoliert man 10-15 mg kristallines l a .  Aus dem 
Filtrat gewinnt man nach Abziehen des Solvens, Extraktion des Ruckstands 
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Formel [Fe,S,(SR),]2-"- ; die Eisenzentren in den Oxida- 
tionsstufen 111,111 oder III,II werden darin von zwei Schwefel- 
atomen verbruckt, wodurch sich ein Bitetraeder rnit einer 
gemeinsamen Kante ergibtc4]. Diese Anordnung ist jedoch 
fur Dieisen(I1)-Verbindungen atypisch, und [Fe2(SEt),12 
und [Fe,C1,(OPh),12- sind die einzigen bekannten Beispiele 
fur diesen Strukturtyp['- '1. Alle anderen vollstandig redu- 
zierten Dieisen-Komplexe enthalten entweder doppelt oder 
dreifach verbruckte Bioktaeder als zentrale Struktureinhei- 

Bei der Untersuchung der Reaktion von Eisen(~rr)-chlorid 
rnit Tris(2,4,6-trimethoxyphenyl)phosphan tmpp haben wir 
das bis jetzt unbekannte Eisen(r1)-chlorid-Anion [Fe,CI,]*- 
als Phosphoniumsalz 1 isoliert. Obwohl es eine umfang- 

ten[7.8-111 

[Htm~~l,[%C1,1 1 

reiche Literatur iiber Fe" und Fe"' gibt, in der eine Vielzahl 
von Strukturen rnit haufig auftretenden Anionen wie 
[FeCl,], - und [FeC1,]- [", 1 3 ]  beschrieben wird, ist das 
Titelanion das erste homoleptische zweikernige Eisen(I1)- 
chlorid; das Anion [Fe,I,]' 

Die Reaktion von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid rnit ei- 
nem Aquivalent tmpp in Benzol ergibt einen blaBgelben, 
luftempfindlichen Feststoff, der als 1 identifiziert wurde 
(Ausbeute 60-65 %)['51. Alternativ dazu kann man auch die 
Edukte separat in Diethylether losen und anschlienend die 
FeC1,-Losung unter Filtration zu der Losung rnit dem Phos- 
phan geben. Einkristalle wurden durch langsame Diffusion 
von Hexan in eine Acetonlosung von 1 erhalten['61. Das Salz 
scheint in Aceton unter LuftausschluB unbegrenzt stabil zu 
sein, in Alkoholen zersetzt es sich jedoch zu einem Gemisch 
von [Fe"C1,I2 und nicht identifizierbaren Produkten. In 
Gegenwart von Sauerstoff oder in halogenierten Losungs- 
mitteln wird das Anion leicht zum bekannten [Fe"'CI,]- oxi- 
diert['71. Es gibt bis jetzt keinen gesicherten Beweis fur einen 
gemischtvalenten Komplex, obwohl in 0,-gesattigten 
CH,CI,-Losungen vor der Bildung von [FeCIJ ein intensiv 
farbiges Intermediat beobachtet wurde; diese Zwischenver- 
bindung wird noch untersucht. 

Durch die Rontgenstrukturanalyse wurde bestatigt, dal3 
es sich bei 1 um [Fe,CIJ- mit zwei Phosphonium-Ionen 
handelt. Eine ORTEP-Darstellung von [Fe,CI,]'- zeigt Ab- 
bildung 1. Das Dianion besteht aus zwei kantenverkniipften 

ist allerdings bekannt",, "I. 

C W )  Cl(3)' 

Abb. 1. Ausgewiihlre Bindungslingen [A] und -winkel ["I des Anions in 1: 
Fe(1) . . .  Fe(1)' 3.350(4), Fe(1)-CI(1) 2.235(2), Fe(l)-C1(2) 2.38(5), Fe(l)-C1(3) 
2.227(2), Fe(l)-C1(2)' 2.409(2); Cl(l)-Fe(l)-Cl(2) 108.02(9), Cl(l)-Fe(l)-Ci(2)' 
110.57(X). Cl(l)-Fe(l)-Cl(3) 120.5(1), C1(2)-Fe(l)-C1(2)' 91.36(8), C1(2)-Fe(l)- 
Cl(3) 110.96(9), C1(3)-Fe(l)-C1(2)' 111.50(8), Fe(l)-Cl(2)-Fe(l)' 88.64(8). 

Tetraedern rnit zwei terminalen und zwei verbruckenden 
Chloroliganden je Metallatom und einem Inversionszen- 
trum im Mittelpunkt der Fe(1). .. Fe(1)'-Bindung. Der 
Fe(1) ... Fe(1)'-Abstand, rnit 3.350(4) 8, wesentlich grol3er 
als die Summe der Kovalenzradien. schlieDt eine direkte Bin- 

dung aus; er ahnelt den Abstanden von 3.32 8, und 3.35 A in 
[Fe,(p-OH)(OAc),(me,tacn),](C104)[81 bzw. [Fe,(bpmp)- 
(OPr),](BPh,)['], ist jedoch kiirzer als der fur [Fe,- 
(biphme),(O,CH),] angegebene Wert von 3.585 8,[lo1. Die in 
den beiden eng verwandten Strukturen von [Fe,SEt),]' 
und [Fe,C1,(OPh),]2- gefundenen Abstlnde sind rnit 
2.978(1) bzw. 3.177(3) A etwas kurzerrs~61. Die mittlere Bin- 
dungslinge von Fe" zum terminalen Chloroliganden 
(2.231(2) A) liegt zwischen den fur Fe"-CI (2.25-2.35 
und Fe"'-CI (2.2 5-2.20 A)['31 angegebenen Abstanden. Er- 
wartungsgema8 ist der mittlere Abstand zu den verbriicken- 
den Chloroliganden (2.397[2] A) liinger als zu den termina- 
len Chloroliganden. Die C1-Fe-C1-Bindungswinkel liegen 
in dem fur Tetraedergeometrie vorhergesagten Bereich 
(1 08.02(9)-1203 l)"), die Winkel C1(2)-Fe(l)-C1(2)' und 
Fe(l)-Cl(2)-Fe(l)' weichen dagegen mit 91.36(8) bzw. 
88.64(8)' erheblich von der Idealgeometrie ab. Ein dreidi- 
inensionales Packungsdiagramm (Abb. 2, Blick entlang der 
h-Achse) veranschaulicht die Separierung der [Htmpp] +- 
und [Fe,Cl,l2--Einheiten in 1 und macht deutlich, wie sper- 
rig das ungewohnliche Katioii 1st. Um die wichtige Frage zu 

- 
Abb. 2. Packungsdiagramm von I (Blickrichtung entlang der h-Achse) 

beantworten, wie sich die Art und der sterische Anspruch des 
Kations auf die Struktur auswirken, haben wir versucht, 
andere Salze von [Fe,CI,]' rnit gebrauchlicheren Gegen- 
Ionen zu synthetisieren. So zeigen erste Ergebnisse, dal3 ent- 
sprechende Reaktionen von PPh, rnit FeCI, in Benzol zum 
analogen Produkt, d. h. [HPPh,],[Fe,CI,], fiihren. Gegen- 
wartig arbeiten wir auch Synthesen rnit FeCI, und Salzen wie 
[HtmpplCI, [Ph,P]CI und [Et,N]CI aus. 

Das Fern-IR-Spektrum von 1 zeigt vier Fe-C1-Streck- 
schwingungen bei 360(s), 320(m), 300(m) und 230(w) cm-' 
und entspricht damit dem, was von der Gruppentheorie fur 
ein Molekul mitD,,-Symmetrie vorhergesagt wird. Im Elek- 
tronenspektrum von 1 (CHCl,) beobachtet man drei Banden 
(k,,, [nm] (I: [~- ' c rn- ' ] ) :  377 (1.80 x lo3), 287 (sh) und 260 
(6.80 x lo4)). Das 'H-NMR-Spektrum (CD,CN) zeigt die 
charakteristischen Resonanzsignale fur das protonierte 
Phosphan: 6 = 3.67 (s, o-OCH,), 3.85 (s,p-OCH,), 6.24 (d, 

Die magnetischen Austauschwechselwirkungen innerhalb 
der [Fe,C1,]2 --Einheit werden gegenwartig rnit Messungen 
der Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibili- 
tat im Festkorper untersucht. Eine Auftragung von peff ge- 
gen T [K] ist in Abbildung 3 gezeigt. Das magnetische Ver- 
halten wird, ebenso wie die Ergebnisse von MoDbauer- 
spektroskopischen Untersuchungen, momentan eingehend 
analysiert; die Ergebnisse werden an anderer Stelle in vollem 
Umfang veroffentlicht werden. 

m-H), 8.37 (d, P-H). 
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Abb. 3. Auftragung von pEfi gegen die Temperatur fur 1. Die Krummung der 
Kurve beruht auf dem Vorliegen von Nullfeldaufspaltungstermen im Spin-Ha- 
milton-Operator. 

1 reagiert in Losung mit molekularem Sauerstoff, wo- 
bei letztendlich in hoher Ausbeute das sehr stabile Phos- 
phanoxid-Addukt (Otmpp) . FeCI, mit vierfach-koordinier- 
tern Fe"' gebildet wird['sl. Bei Durchfuhrung der Reaktion 
in protischen Losungsmitteln, z.B. MeOH oder EtOH, wur- 
den die Tetrachloroferrat-Salze [Htmpp],[Fe"Cl,] und 
[Htmpp][Fe"'CI,J als Intermediate isoliertr'91. Diese Ergeb- 
nisse sprechen dafur, daB die Oxidation von Phosphan zu 
Phosphanoxid in Gegenwart von FeCl, uber die Quaterni- 
sierung des Phosphans und nicht uber Disauerstoff-Addukte 
verlauft. Wir iibertragen diese Chemie gegenwartig auf ande- 
re tertiare Phosphane, urn herauszufinden, welche Rolle 
[Fe,Cl,]' - bei der katalytischen Oxidation dieser Verbin- 
dungen spielt. 

Verbindung 1 enthalt das bemerkenswert einfache und 
doch bisher unbekannte Anion [Fe,Cl,]'-. Obwohl zwei- 
kernige Fe"'-Komplexe des Typs [Fe,Cl,(p-O)]'- oder 
[Fe,CI,(p-OR),]'- bekannt sindL2I und FeCI, in der Gas- 
phase die Struktur Fe,CI, hat["], ist unseres Wissens noch 
keine diskrete Einheit von FeC1, beschrieben worden. Fer- 
ner ist das Titelanion auch eine der wenigen strukturell cha- 
rakterisierten Dieisen(rr)-Verbindungen[zll. 

Experimen telles 
Methode A: Wasserfreies FeC1, (0.162 g, 0.999 mmol) wurde zu einem Aquiva- 
lent tmpp (0.532 g, 0.999 mmol) in 30 mL sauerstofffreiem Benzol gegeben. Die 
erhaltene Suspension wurde 24 h bei Raumtemperatur geruhrt, dann wurde das 
Losungsmittel von einem gelben Feststoff abdekantiert. Das Produkt wurde 
mehrmals mit Benzol (3 x 10 mL) und THF (3 x 10 mL) gewaschen, bis die 
Waschflussigkeit farblos war. Das erhaltene blaljgelbe Produkt wurde im Vaku- 
um getrocknet (Ausbeute 0.456 g, 6 5 % ) .  
Methode B: FeCI, (0.062 g, 0.380 mmol) wurde in 15 mL Diethylether gelost. 
Diese Losung wurde in eine Losung von tmpp (0.203 g, 0.380 mmol) in 25 mL 
Diethylether filtriert. Die erhaltene gelbe Suspension wurde 24 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt; weitere Aufarbeitung wie unter Methode A beschrieben. Gel- 
ber Feststoff (Ausbeute 0.148 g, 56%). 
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Cyansulfine: Eine unerwartete Reaktion 
von N,N-Bis(trimethylsilyI)inaminen** 
Von Thomas Schmid, Michael Hanark*, Cuciliu Maichle 
und Joachim Strahle 

1988 konnten wir erstmals ein Alkinyl-Kation durch Tri- 
tiumzerfall eines 1 -Tritiumalkins nachweisen"]. Zur Erzeu- 
gung von Alkinyl-Kationen konnten auch Alkinyldiazo- 
niumsalze dienen, obwohl nach theoretischen Rechnungen 
nicht sicher ist, ob sie in Stickstoff und Alkinyl-Kationen 

[*I Prof. Dr. M. Hanack, DipLChem. T. Schmid 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18. W-7400 Tubingen 
Prof. Dr. J. Strihle, Dr. C. Maichle 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Tubingen 

Cyansulfine der Trivialname fur a-Sulfinylalkylcyanide. 
[**I Sulfine ist der Trivialname fur die S-Oxide der Thioaldehyde und -ketone, 
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