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Metallocorrole mit formal vierwertigem Eisen 
Emanuel Vogel*, Stefan Will, Andreas Schulze Tilling, 
Ludger Neumann, Johann Lex, Eckhard Bill, 
Alfred X. Trautwein und Karl Wieghardt 
Professor Ernst Ot to Fischer zum 75. Cehurtstag gewidmet 

Die Koordinationschemie von Metallen in ungewohnlichen 
Oxidationszustanden ist ein faszinierender Aspekt der For- 
schung auf dem Gebiet der Metalloporphyrine. Besondere Be- 
deutung kommt hierbei den vienvertiges Eisen enthaltenden 
Oxoeisenporphyrinen zu, da derartige Komplexe in zahlreichen 
biologischen und biomimetischen Oxidationsprozessen als reak- 
tive Zwischenstufen auftreten"]. Eisen(1v)-porphyrine, in denen 
das Metal1 nicht als [Fe=O]-Einheit vorliegt, sind ebcnfalls be- 
kannt, haben jedoch noch Seltenheitswert. Unseres Wissens 
stellen die kationischen cr-Phenyleisen(1v)-porphyrine (Typ 1 in 
Schema 1)12] und Dimethoxyeisen(~v)-porphyrine~~~, die jeweils 
nur bei tiefer Temperatur bestandig sind. sowie einige p-Nitndo- 
und p-Carbidoeisen(~v)-Komplexe~~~ die bisher einzigen charak- 
terisierten Vertreter dar. Ein Zugang zu den 1 analogen Ei- 
sen(1v)-porphycenen (Typ 3) hat sich jiingst erst eroffnet15]. 
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Schema 1. Modelle der Eisen(1v)-Komplexe von Porphyrin (l), Corrol(2), Porphy- 
cen (3) und Isocorrol(4) mit axialem Liganden (R = Aryl, Alkyl und andere Substi- 
tuenten). 

Die Existenz von kationischen Eisen(1v)-Komplexen der Ty- 
pen 1 und 3 legte den Gedanken nahe, daB die potentiell trianio- 
nischen Porphyrinoide Corrol[61 - aromatischer Grundkorper 
von Corrin, dem Ringgerust von Vitamin B,, - und Iso~orro l [~]  
befahigt sein konnten, entsprechende neutrale Komplexe der 
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Typen 2 bzw. 4 zu bilden. Diese Vermutung schien um so mehr 
begriindet, als kurzlich stabile Eisen(1v)-Komplexe mit Ligan- 
den, die auf Pentan-2,4-dion-bis(S-alkylisothiosemicarbaz~den) 
(ebenfalls trianionisch) basieren, synthetisiert werden konn- 
ten[*.''. Wir fanden jetzt, daB Octaethylcorrol 5 leicht in die 
Triade der stabilen Komplexe 7-9 mit formal vierwertigern 
Eisenzentrurn["] iiberfiihrbar ist. Dariiber hinaus konnte die 
Existenz des Eisencorrols 10 (mit einem axialen Pyridin-Ligan- 
den) mit formaler Oxidationsstufe + III strukturchemisch gesi- 
chert werden. 

Eisen(m)-corrole, die als Ausgangsverbindungen fur die Ge- 
winnung von Eisen(1v)-corrolen in Frage kommen, wurden be- 
reits mehrfach in der Literatur beschrieben["l, aber erst in letz- 
ter Zeit von T. Boschi et al. in einem Falle spektroskopisch 
eingehender dokumentiert. Nach diesen Untersuchungen["". dl 
erfahrt Octamethylcorrol mit Eisentrichlorid oder Eisenpenta- 
carbonyl glatt Metallierung zu neutralem Eisen(Ir1)-corrol, das 
nach 'H-NMR-spektroskopischen Befunden eine ausgepragte 
Tendenz zur Bindung von Liganden in axialer Position aufweist. 
Indizien fur eine mogliche Oxidation von Eisen(n1)- zu Ei- 
sen(1v)-corrolen finden sich in keiner der bisherigen Arbeiten. 
Zwei Griinde bewogen uns, als Corrol-Liganden anstelle der 
Octamethyl- die Octaethyl-Verbindung" 5 einzusetzen: zurn 
einen die giinstigeren Loslichkeitseigenschaften von 5 und seiner 
Metallkomplexe und zum anderen eine geplante Parallelstudie 
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in der Isocorrolreihe, fur die uns die 5 entsprechende Octaethyl- 
Verbindung zur Verfugung stand[7b1. 

Die Wahl von 5 sollte sich als Glucksfall erweisen. Bei der 
Umsetzung von 5 mit Nonacarbonyldieisen in Toluol bei 100- 
110 "C (2 h) unter Ar-Atmosphare und anschlieljender Auf- 
arbeitung bei Zutritt von Luft (mit Farbanderung des Mediums 
von braun nach rot verbunden) isolierten wir nimlich nicht das 
envartete Eisen(m)-octaethylcorrol6, sondern erhielten als ein- 
ziges definiertes Produkt den sauerstoffverbriickten zweikerni- 
gen Eisen(1v)-Komplex 7, das p-0x0-bis[ (octaethylcorro1ato)- 
eisen(~v)]. Dieses mu13 durch eine spontane Luftoxidation des 
als Intermediat anzunehmenden Komplexes 6 entstanden sein. 
Der leicht isolierbare, neue Eisen(1v)-Komplex 7 ist eine stabile 
Verbindung, die nach Kristallisation aus Hexan in schwarzen 
Rhomben gewonnen wurde (Schmp. > 3OO0C, Ausb. 58%, sie- 
he Arbeitsvorschrift). 

Im Falle der Reaktion von Octamethylcorrol rnit Eisen-Uber- 
tragungsagentien entzieht sich der gebildete FeIn-Corrol-Kom- 
plex wegen seiner Schwerloslichkeit der Oxidation rnit Sauer- 
stoff, so daB eine Fe"'/Fe'V-Umwandlung, die unter geeigneten 
Bedingungen auch hier eintritt, iibersehen wurde. 

Eine Rontgenstr~kturanalyse['~~ des Komplexes 7 (Abb.1 
und Tabelle 1) belegt dessen molekulare Struktur. Die Ei- 
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Abb. 1. Struktur des ~-Oxodieisen(~v)-corrol-Komplcxej 7 in1 Kristall. Perspektivi- 
sche Darstellung (ohne Wasserstoffatome). 

senatome in 7 sind angenahert quadratisch-pyramidal koordi- 
niert. Die Corrol-Liganden weisen - hauptsachlich bedingt 
durch sterische Wechselwirkungen der Ethylgruppen der beiden 
Molekiilhalften - in unterschiedlichem MaBe verdrillte Ringge- 
riiste auf, haben jedoch im Vergleich zum freien Corrol, in dem 
der Raumbedarf der Iminowasserstoffatvme eine merkliche Ab- 

Tabelle 1. AusgewMte Bindungslangen und Abstande A (in A) in den Eisencorrol- 
Komplexen 7 10. L = axidler Ligand am Eisenzentrum. 

7 8 9 10 
Ligand 1 [a] Ligand 2 

Fe-N [b] 1.904(2) 1.904(2) 1.906(2) 1.871(3) 1.893(2) 
Fe-L 1.705(2) 1.706(2) 2.256(1) 1.984(3) 2.188(2) 
A(NJ [cl 0.406(1) 0.400(1) 0.422(1) 0.272(1) 0.273(1) 
A(Core) [d] 0.436(1) 0.418(1) 0.533(1) 0.318(1) 0.425(1) 
Amax [el 0.164(2) 0.193(2) 0.139(3) 0.077(3) 0.219(2) 

~ 

[a] Ligand 1 bezeichnet die obere Corrol-Einheit von 7 in Abb. 1. [b] Mittelwerte. 
[c] Abstand dcs Fe-Atoms von der mittleren Ebene der vier Pyrrol-Stickstoffatome. 
[dl Abstand des Fe-Atoms von der mittleren Ebene des Ringgerusts (Core). 
[el Maximaler Abstand der C- und N-Atome von der mittleren Ebene des Ringge- 
rusts. 

weichung des Gerusts von der Planaritat her~orruft[ '~',  eine 
gewisse Einebnung erfahren. Die Eisenatome befinden sich 
0.403 8, (Mittelwert) oberhalb der durch die N-Donoratome 
gebildeten Ebenen. Die Fe-N-Bindungslangen, die im Bereich 
derer bekdnnter Eisen(Iv)-Verbindungen[8s liegen, sind gegen- 
uber denen in Eisen(1n)-porphyrinen (1.96-2.09 8,)" deutlich 
kiirzer. Auffallend kurz sind auch die Fe-0-Bindungslangen in 
7 (1.706 vs. 1.757 8, in dem von Octaethylporphyrin abgeleiteten 
p-Oxodieisen(nI)-Komplex['61). Der Fe-0-Fe-Winkel betrlgt 
170.0", obwohl man bei 7 als einem Komplex mit einer (d4-d4)- 
Elektronenkonfiguration - gegenuber (ds-ds) bei p-Oxodi- 
eisen(n1)porphyrinen - aufgrund theoretischer Betrachtungen 
eher erwartet hatte, dalj eine lineare Fe-0-Fe-Anordnung vor- 
liegt 7 1 .  

Die magnetische Suszeptibilitat (gemessen im Bereich von 
81 -293 K)[18] und das 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 2 und 3) 
von 7, das gut aufgeloste Signale mit geringen Linienbreiten 
aufweist, zeigen an, daB die Verbindung effektiv diamagnetisch 
ist. Die Protonen des Perimeters ergeben scharfe Singuletts bei 

TabeIle 2. Ausgewahlte 'H-NMR-Daten (Raumtemperatur, 300 MHz) des Ligan- 
den 5 und der Eisencorrole 7-10. 

5 7 8 9 10 
(CDCI,) (C,D,) (CDCI,) (CDCI,) ([DJPyridin) 

H-5,15 9.38 6.66 177 54.5 -15.9 
H-10 9.21 6.62 189 49.3 -62.2 
CH, 3.9-4.1 2.6-2.8 -5.7-29.9 -8.4-98.1 1.9-67.7 
CH, 1.7-2.0 1.1 1.3 4.3-2.5 3.0-7.3 3.2-3.8 

6 = 6.66 (H-5,15) und 6.62 (H-lo), wahrend die der Ethylsubsti- 
tucnten als Multipletts irn Bereich von 6 = 2.82-2.56 sowie als 
Tripletts bei 6 =1.25, 1.17, 1.15 und 1.14 erscheinen. DaB die 
Rcsonanzen der Perimeter-Protonen im Vergleich zu denen im 
freien Octaethylcorrol5 um nicht weniger als 2.7 ppm hochfeld- 
verschoben sind, der Ligand den diamagnetischen Ringstrom 
somit offensichtlich weitgehend eingebiiBt hat, bedarf der Inter- 
pretation durch die Theorie["'. Im '3C-NMR-Spektrum von 7 
finden sich die envarteten 18 Signale (ebenfalls im Absorptions- 
bereich diamagnetischer Verbindungen), wobei auffallt, daB die 
Resonanzen der meso-Kohlenstoffatome C-5,15 und C-10 ge- 
geniiber denen in unkomplexiertem 5 eine ausgepragte Tieffeld- 
verschiebung von 17 bzw. 21 ppm erfahren haben. Der bei Raum- 
temperatur beobachtete Singulett-Grundzustand ( S  = 0) von 7 
wird durch eine sehr starke intramolekulare antiferromagneti- 
sche Kopplung der beiden Eisen(rv)-Ionen rnit (S  = 1)-Grund- 
zustand hervorgerufen. Interessanterweise ist diese Kopplung in 
analogen p-Oxodieisen(II1)-porphyrinen deutlich schwacher[201, 
denn durch antiferromagnetische Kopplung zweier High-spin- 
Eisen(n1)-Ionen (S  = 5/2) wird der (S  = 0)-Grundzustand hier 
erst bei tiefen Temperdturen (7' < 50 K) erreicht. 

In Analogie zu den Verhaltnissen bei p-Oxodieisen(iI1)-por- 
phyrinen und -porphycenen[21' ist auch 7 durch Sauren in ein- 
kernige Komplexe spaltbar[221. LaBt man zum Beispiel auf 7 in 
Dichlormethan 1 M Salzsaure bei Raumtemperatur einwirken, 
so entsteht Chloro(octaethylcorrolato)eisen(Iv) 8, das aus 
Hexan/Dichlormethan in schwarzen Nadeln anfallt (Schmp. 
>300°C, Ausb. 84%). Die Behandlung von Losungen des 
Chloro-Komplexes 8 rnit waBriger Natronlauge fiihrt zur ra- 
schen Riickbildung von 7. 

Chloro(octaethylcorrolato)eisen(Iv) 8 lud zu Versuchen ein, 
den axialen Halogen-Liganden mit Grignardverbindungen durch 
Aryl- und Alkylgruppen auszutauschen und so zu den metall- 
organischen o-Aryl- bzw. o-Alkyl(octaethylcorrolato)eisen(rv)- 
Komplexen zu gelangen. In der Tat unterliegt 8 glatter Um- 
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wandlung in den o-Phenyl-Komplex 9, wenn 8 in Dichlonnethan 
mit vier Aquivalenten Phenylmagnesiumbromid (in Ether) ver- 
setzt wird. Kristallisation des Produktes aus Hexan/Dichlor- 
methan liefert 9 in grauen, metallisch glanzenden Rhomben 
(Zers. >185"C, Ausb. 75%). 

Die Gewinnung des Komplexes 9 als stabile Verbindung ist 
uberraschend angesichts der Erfahrung, dalj kationische o-Phe- 
nyleisen(1v)-Komplexe in der Porphyrinreihe (Typ 1) sich bereits 
bei Raumtemperatur rasch in N-phenylierte Eisen(rr)-Komplexe 
umlagern[21. Ob 9 bei hoherer Temperatur oder auf elektroche- 
mischem Wege die Phenylwanderung vom Metall- zum Stick- 
stoffzentrum einzugehen vermag, wird gegenwartig gepriift. Ei- 
ne Insertion von Sauerstoff in die Eisen-Kohlenstoff-Bindung, 
eine fur o-Phenyleisen(Ii1)-porphyrine typische R e a k t i ~ n ' ~ ~ ] ,  
wurde bei 9 bisher nicht beobachtet, da der Komplex 9 selbst in 
Losung relativ luftstabil ist. 

Einblick in die molekulare Struktur der Komplexe 8 und 9 
gewahrten Rontgenstrukturanalysen[' 31 (Abb. 2 bzw. 3 und Ta- 
belle 1). Im Chloroeisen(1v)-Komplex 8 entspricht die koordina- 
tive Umgebung des Eisenzentrums weitgehend der in der p-0x0- 
Verbindung 7, doch sind die Stickstoffatome besser zum Metall 
hin orientiert, wodurch der Ligand eine symmetrischere Konfor- 
mation erlangt. Im ubrigen zeichnet sich 8 durch eine relativ 
lange Eisen-Chlor-Bindung aus [2.256 vs. 2.231 A in High-spin- 
Chloro(octaethylporphyrinato)eisen(~~~)~~~~]. Der Phenyleisen- 
Komplex 9 hebt sich von 7 und 8 insofern ab, als sich in diesem 
der Abstand des Metalls zur N,-Ebene auf 0.272 8, reduziert hat 
(gegenuber 0.403 und 0.422 8, in 7 bzw. 8). Als Folge davon 
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Abb. 2. Struktur des Chloroeisen(1v)-corrol-Komplexes 8 im Kristall. Perspektivi- 
sche Darstellung (ohne Wasserstoffatome), 

b 

Abb. 3. Struktur des o-Phenyleisen(1v)-corrol-Komplexes 9 im Kristall. Perspekti- 
vische Darstellung (ohne Wasserstoffatome) . 

kommt es in 9 nicht nur zu einer Verkiirzung der Fe-N-Abstgn- 
de, sondern auch zu einer fast volligen Einebnung des Ringge- 
rusts. Bemerkenswert ist auljerdem, daB 9, anders als 8, im Kri- 
stall als n-n-Dimer mit lateral verschobenen Ringgeriisten 

existiert (intermolekularer Abstand der Ringgeruste: 3.5- 
3.6 8,; Fe . . . Fe-Abstand: 5.437 A)[lScl. 

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 8 und 9 zeigen - im 
auffallenden Unterschied zu dem von 7 - ein fur paramagneti- 
sche Verbindungen charakteristisches Erscheinungsbild mit un- 
strukturierten breiten Signalen in weitem Absorptionsbereich 
(Tabelle 2 und 3)["1. Fur 9 werden drei weitere Signale bei 
6 = - 4.0, - 77.0 und - 153.6 beobachtet, die den Protonen der 
meta-, para- bzw. ortho-Positionen des axial gebundenen Phe- 
nyl-Liganden zugeordnet werden konnten[261. Der Paramagne- 

Tabellc 3. AusgewHhltephysikalische Daten yon 7-10. 'H-NMR: 300 MHz; 13C- 
NMR: 75.5 MHz; 1R: Csl. Die lsomerieverschiebungen SF, sind relativ zu or-Eisen 
bei 298 K angegeben. OEC = Trianion von Octdethykorrol, Py = Pyridin. 

7: Schmp. > 300°C (Hexan); 'H-NMR (C,D,): S = 6.66 (s, 2H; H-5:15), 6.62 (s, 
1H: H-lo), 2.82 (m, 4H; H-2a,18a), 2.69 (m, 4H;  H-3a,17a), 2.60 (m, 4H; H- 
Xa,12a), 2.56 (m, 4H; H-7a,13a), 1.25 (t, 6H;  H-3b, 17b), i .I7 (t: 6H;  H-ZbJSb), 
1.15 (t, 6H;  H-7h,13b), 1.14 (t. 6H;  H-Xb,12b); 13C-NMR (C,D,): 6 =146.29, 
145.58, 145.34, 140.95, 135.76, 135.41, 134.21, 130.23, 110.13 (C-lo), 109.78 (C- 
5,15),19.77,18.71,18.54,18.37, 17.71,17.48,17.04,16.87;MS(EI,70eV):m/z(%): 
575 (100) [M' - OFe(OEC)]; IR: B = 2963, 2929, 2869, 1469, 1450. 1272, 1232. 
1059, 1013, 957, 833, 805 em-'; UV/VIS (n-Hexan): Lmax (6) = 310 (53000), 369 
(105800), 537 nm (16500); magnetisches Moment (293 K): pefr = 0.69 pB; MOB- 
bauer-Parameter (77 K): d,, = 0.02 mms-', AE, = 2.35 mms-l. 
8: Schmp. > 300°C (Hexan/Dichlormethan): 'H-NMR (CDCI,): 6 =I89 (hr. s, 
1H;  H-10). 177 (br. s, 2H; H-5,15), 29.9, 27.8. 21.3, 17.7, 15.8, 3.7 (br. s,Je 2H; 
CH,), 2.5, 1.3 (br. s,je 6H; CH,). 0.9 (br. s, 2H; CH,), 0.6, -0.3 (br. s, je 6H; 
CH,), -5.7 (br. s, 2H; CH,); MS (EI, 70 eV): m/z ("A) 612/610 (5/9) [M+], 575 

785, 759, 316~11-l (Fe-CI); UVjVIS (CH,Cl,): .I,,, ( E )  = 302 (25200) sh, 338 
(39200)sh. 371 (57400),465(10900)sh, 516(8000)sh,602nm(3000); magnetisches 
Moment (293 K): pcfr = 2.97 pB; MoDbauer-Parameter (77 K): S,, = 0.19 mms-', 
AEQ = 2.99mms-'. 
9: Zers. > 185°C (Hexan!Dichlormethan); 'H-NMR (CDCI,): S = 98.1,65.6,56.5 
(br. s,je2H;CH2),54.5(br.s,2H; H-5.15),49.3(br. s, lH;H-10),34.1,28.2,13.6 
(br. s. je 2H; CH,), 7.3 (br. s, 6H;  CH,), 6.4 (br. s, 2H;  CH,), 4.1, 3.7, 3.0 (br. s, 
je 6 H ;  CH,), -4.0 (br. s, 2H; Phenyl, m-H), -8.4 (br. s, 2H;  CH,) -77.0 (br. s, 
1 H;  Phenyl,p-H), - 153.6 (br, s, 2H; Phenyl, o-H): MS (EI, 70 eV): m/z  ("A) 652 
(8) [ M f ] ,  575 (21) [M + - Ph], 154(100) [Biphenyl]; IR: i = 3044,2964,2930,2869, 
1551, 1461, 1056, 1024, 1005, 986, 957, 833, 722 em-'; UVjVIS (CH,CI,): i,,, 
( E )  = 251 (24100) sh, 340 (34300) sh, 380 (66100), 507 (14900), 668 nm (2300); 
magnetisches Moment (293 K ) :  hefr = 2.89 pB; MoRbduer-Parameter (77 K): 
6,, = - 0.11 nun- ' ,  AEq = 3.72mmsC'. 
10: Zen. > 160 "C (Methanol/Pyridin); 'H-NMR ([D5]Pyridin): 6 = 67.7,37.9,28.5 
(br. s, ie 4 H ;  CH2), 5.3, 3.8 (br. s, je 6H; CH,). 3.2 (br. s, 12H; CH,), 1.9 (br. s, 
4H;  CH,), -15.9 (br. s. 2H; H-5,15), -62.2 (br. s, 1H; H-10); 'H-NMR (CS,, 
C6H6in,,):6 =114(br.s,2H;Py,a-H).77.1 (br.s,2H;Py,8-H),70.2,3X.7,28.3(br. 
s, je4H; CH,), 5.6, 4.0 (hr. s, je 6H;  CH,), 3.4 (br. s, 12H; CH,), 2.0 (br. s, 4H;  
CH,), -3.3 (br. s, 1H;  Py, y-H). -14.6 (hr. s, 2H; H-5,15), -59.1 (br. s, I H ;  
H-10); MS (FAB): (Yo): 575 (100) [M' - Py]; IR: C = 2962,2930,2868, 1596, 
1482,1445,1155,1056,1024,1009,959,807,754,694 cm-'; UVjVIS (Pyridin): 1, 
( 6 )  = 397 (67200), 482 (SSSO), 547 (15200), 640 (3200), 670 (2900) sh, 720 nm 
(2000); magnetisches Moment (293 K): pefr = 3.80 pB; MBBbauer-Parameter 
(77 K): b ,  = - 0.09 mms-', AEa = 3.88 mms-'. 

(100) [Mt - Cl]; IR: i = 2964,2930,2869,1466,1374,1155,1055,1011,952,876, 

tismus in 8 und 9 wird durch Messungen der magnetischen Sus- 
zeptibilitat bestatigt"'], nach denen die beiden Komplexe ahn- 
lich anderen Eisen(1v)-Verbindungen im Spin-Triplett-Grund- 
zustand (S = I )  vorliegen (perf = 2.97 bzw. 2.89 pB bei 
293 K)["]. Auch die bei 4.2 und 77 K vermessenen MoBbauer- 
Spektrenr'81 von 7-9 sind in Einklang mit der Formulierung 
dieser Verbindungen als Eisen(1v)-Komplexe. Es werden 
kleine Isomerieverschiebungen im Bereich von a,, = 
- 0.1 1 -0.19 mm s - und relativ grolje Quadrupolaufspaltun- 
gen AE, = 2.35-3.72 mms-l beobachtet (Tabelle 3). Ahnliche 
MoBbauer-Parameter wurden fur Komplex I und TI der 
Hamperoxidasen und venvandte Porphyrinmodellkomplexe be- 
ri~htet[~']. 

Die Moglichkeit, Eisen(1n)-corrol-Komplexe durch einen 
axialcn Pyridin-Liganden zu stabilisieren, demonstrierten be- 
reits vor einiger Zeit Y Murakami et al. am Beispiel von 
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7,8,12,13-Tetraethyl-2,3,17,18-tetramethylcorrol, ohne nlhere 
Angaben zur Charakterisierung des Komplexes zu machen['lbl. 
In Parallele hierzu stellten wir fest, daB das bei der Metallierung 
von 5 mit Nonacarbonyldieisen entstandene, vom Losungsmit- 
tel im Vakuum befreite Reaktionsprodukt den Monopyridin- 
Komplex 10 ergibt, wenn es vor Luftzutritt rnit Pyridin versetzt 
wird. 

Alternativ hierzu 1aOt sich 10 durch Reduktion von 7 rnit 
Hydrazin in Gegenwart von Pyridin gewinnen. Der Komplex 10 
ist in Sestem Zustand bestandig, doch erfolgt in Losung, sofern 
diese kein Pyridin enthalt, langsame Oxidation unter Bildung 
von 7. Einwirkung von verdiinnter Salzsaure auf Losungen von 
10 in Dichiormethan fuhrt zur sofortigen Bildung des Chloro- 
Komplexes 8. 

Auch von Komplex 10 konnte eine Rontgenstrukturana- 
l y ~ e ~ ' ~ ]  durchgefiihrt werden (Abb. 4 und Tabelle 1). Der Ab- 
stand des Eisenzentrums von der N,-Ebene ist mit 0.273 A ahn- 
lich klein wie der in der Phenyl-Verbindung 9. Obwohl samtliche 
Stickstoffatome in Richtung des Metalls weisen, weicht bei 10 
das Ringgeriist im Sinne einer Verdrillung starker von der Pla- 
naritat ab (maximaler Abstand der C- und N-Atome von der 
mittleren Ebene des Ringgerusts: 0.219 A) als dies bei den ein- 
kernigen Komplexen 8 und 9 der Fall ist. Die Fe-N-Bindungs- 

Q 
Abb. 4. Struktur des Pyridineisen(111)-corrol-Komplexes 10 im Kristall. Perspekti- 
vische Darstellung (ohne Wasserstoffatome). 

langen von 10 sind gegenuber denen der Eisen(iv)-Komplexe 
7-9 nahezu unverandert. was ungewohnlich erscheint, da man 
eigentlich eine VergroBerung in Richtung derer von Eisen(rr1)- 
porphyrinen erwartet hatte. Der Fe-N-Abstand des Eisenatoms 
zum Pyridin-Liganden ist rnit 2.188 A ahnlich dem im kationi- 
schen (3-Chlorpyridin)eisen(rr1)-Komplex des Octaethylporphy- 
rins (2.126 A)r2e1. SchlieBlich sei auf die bei 10 - in Analogie zu 
den Verhaltnissen bei 9 - im Kristall festgestellte n-n-Dimer-Bil- 
dung hingewiesen (intermolekularer Abstand der Ringgeruste: 
3.6-3.7 A; Fe. .  .Fe-Abstand: 6.221 

Das 'H-NMR-Spektrum ([DJPyridin) von 10 entspricht in 
seinem Typus dem von pentakoordinierten paramagnetischen 
High-spin-Eisen(m)-porphyrinen[25]: die meso-Protonen absor- 

bieren bei hohem Feld, die Protonen der Ethylgruppen dagegen 
bei niedrigem Feld (Tabelle 2 und 3). Bei Aufnahme des Spek- 
trurns in CS, treten zusatzlich drei Signale bei 6 = 114,77.1 und 
-3.3 auf, die den Protonen in den a-. p- bzw. ?-Positionen des 
axial koordinierten Pyridins zukommen [ 26 ] .  Die Lage der Reso- 
nanzen der Ligand-Protonen andert sich beim Wechsel von 
[DJPyridin zu CS, als Solvens nur geringfugig; eine Tendenz 
von 10, einen Dipyridin-Komplex mit Sechserkoordination zu 
bilden, ist somit nicht erkennbar. Suszeptibilitltsmessungen"pl 
legen nahe, daB 10 einen (S  = 3/2)-Spin-Grundzustand auf- 
weist, denn es wird ein temperaturunabhangiges magnetisches 
Moment von 3.80 pB (81 -293 K) beobachtet. Zu unserer Uber- 
raschung weisen die MoBbauer-Spektren von 10 jedoch Para- 
meter auf (hFe = - 0.09 mms-' und AEq = 3.88 mms-' bei 
77 K),  die mit der Annahme eines Fe"'-Komplexes rnit (S  = 
3/2)-Grundzustand nur schwer zu vereinbaren sindr2". Die 
beobachteten lsomerieverschiebungen und Quadrupolaufspal- 
tungen entsprechen vielmehr - wie zuvor schon im Falle der 
Fe-N-Bindungslangen von 10 festgestellt - denen der Komplexe 
7-9. Wir ziehen daher die Moglichkeit in Betracht, daB es sich 
bei dem formalen Fe"'-Komplex 10 urn einen FeIv-Corrol- 
Radikalanion-Komplex handelt, dessen magnetische Eigen- 
schaften durch ferromagnetische Spinkopplung von einem Ei- 
sen(1v)-Metallzentrum (5' = 1)  mit einem Corrol-Anionradikal 
(5' = 1/2) zustande kommen (Gesamtspin S,,,, = 3/2). Weiteren 
Einblick in die Elektronenverteilung in 10 sollen theoretische 
Untersuchungen erbringen. 

Die Synthese der Eisen(1v)-corrol-Komplexe 7-9 laBt es 
denkbar erscheinen, daR Corrole nicht nur Eisen, sondern auch 
andere Metalle in ungewohnlichen Oxidationszustanden zu sta- 
bilisieren vermogen[301. Der Blick richtet sich hierbei insbeson- 
dere auf die schon lange bekannten Corrol-Komplexe des Nik- 
kels und Kupfers, von denen bislang aufgrund chemischer, 
UVjVIS- und ESR-spektroskopischer Studien angenommen 
wurde, daB das Metall im zweiwertigen Zustand vorliegtL6. "I. 
Dem Verdacht, es konnte sich bei diesen Komplexen in Wirk- 
lichkeit um Nil1'- bzw. Cu"'-Verbindungen handeln, wird gegen- 
wirtig nachgegangen. 

Wir sind zuversichtlich, daB die bisher ganz im Schatten der 
Metalloporphyrine stehende Erforschung der Metallocorrole 
durch die Gewinnung von Eisen(rv)-Komplexen neuen Auftricb 
erhalten wird 

Arheitsvorschriften 
7 :  523 mg (1 mmol) Octaethylcorrol 5 in 25 mL Toluol und 1 .X  g ( 5  mmol) Nonacar- 
bonyldieisen wurden in einer Argondtmosphire zwei Stunden auf 100- 110°C er- 
hitzt. AnschlieDend leitete man in die im Vakuum auf 5 mL eingeengte Reaktionsmi- 
schung 20 min Luft ein, wobei ein Farbumschlag von braun nach rot eintrat. Nach 
Filtration wurde die Losung zur Vervollstandigung der Oxidation noch Lwei Stun- 
den unter Luftzutritt intensiv geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der 
Ruckstand einer zweimaligen chromatographischen Filtration unterworfen (Alumi- 
mumoxid, Woelm Aktivitat I, 10 x 2 cm, Eluens Diethylether). Man eluierte als 
intensiv rote Fraktion den w-0x0-Komplex 7, der nach Kristallisation aus Hexan in 
schwarzen Rhomben erhalten wurde; Schmp. > 300 "C; Aush. 336 mg (58 Yo). 
8:  Eine Losung von 233 mg (0.2 mmol) p-0x0-Komplex 7 in 20 mL Dichlormethan 
wurde mil 20 mL 1 M Salzsaure 5 min intensiv geriihrt. Die organische Phase wurde 
iiber Natriumsulfat getrocknet und der nach Entfernen des Solvens verbleibende 
Riickstdnd chromatographisch filtriert (Silicagel. 4 x 2 cm, Eluens Dichlormethan). 
Man eluierte als einzige Fraktion den Chloro-Komplex 8, der nach Kristallisation 
aus Hexan:Dichlormethan (9: 1) in kleinen schwarzen Nadeln anfiel; Schmp. 
>300"C; Aush. 204mg (84%).  

9: 122 mg (0.2 mmol) Chloro-Komplex 8 in 10 mL Dichlormethan wurden inner- 
halb von 5 min mit vier Aquivalenten Phenylmagnesiumbromid (Diethyletherlo- 
sung, ca. 0.5 M) versetzt. Nach Zugabe von Wasser wurde die organische Phase 
abgetrennt, uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum ab- 
gedampft. Eine chromatographische Filtration (Aluminiumoxid, Woelm Aktivitat 
I, 10 x 2 cm, Eluens Diethylether) des Ruckstauds lieferte ein rotoranges Eluat. 
Dieses enthielt den Phenyl-Komplex 9, der nach Kristallisation aus Hexan/Dichlor- 
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ZUSCHRIFTEN 
methan (9: 1) in grauen, metallisch glanzenden Rhomben gewonnen wurde; Zers. 
> 185°C: Ausb. 98 mg (75%)). 
10: Eine Losung von 233 mg (0.2 mmol) p-0x0-Komplex 7 in 5 mL Pyridin wurde 
rnit 0.2 mL Hydrazinhydrat verset~t und 5 min gcruhrt. Nach Zugahe von 50 mL 
Methanol lie6 man den Pyridin-Komplex 10 bei -30°C auskristallisieren. An- 
schlieBende Kristallisation aus MethanolIPyridin (5: 1) lieferte 10 in grauen, metal- 
lisch glinzenden Rhomben; Zers. > 160°C; Ausb. 210 mg (80%). Alle Verbindun- 
gen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, CI). 
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