ZUSCHRIFTEN

Addition von 17, die mit der Eliminierung der C,-Einheit in
Form von Acetaldehyd verbunden ist, fithrt schlieBlich zum
Produkt.

Die hier beschriebenen Cyclisierungen von 15 lassen die Er-
schlieBung der Metalloisoporphycene auf breiter Basis voraus-
sehen. Damit riickt zugleich die Gewinnung freier Isoporphy-
cenliganden, selbst wenn es sich um instabile Verbindungen
handeln sollte, in den Bereich des Mglichen (21!
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durch Luftsauerstoff spontan oxidiert, wobei bemerkenswert
bestindige zweikernige Komplexe des Typs 1a mit formal vier-
wertigem Eisen entstehen, die sich mit Sduren leicht in einkerni-
ge Fe'V-Komplexe wie 1b spalten lassen.!’) Nachtrigliche elek-
trochemische Oxidation von l1a—1c¢ liefert unter Angriff am
Corrolliganden Eisen(iv)-n-Radikalkationen, von denen eines
(abgeleitet von 1c¢) als Perchlorat isoliert werden konnte, doch
ergaben sich keine Anhaltspunkte fiir das Auftreten von Ei-
sen(v)-Corrolen.!®

1a, X = OFe™(Corr)
1b, X =Gl
1¢, X = CgH5

Die Existenz stabiler Eisen(rv)-Corrole weckte den Verdacht,
daf die lange bekannten Kupfer- und Nickelcorrole, die bislang
als Cu'- bzw. Ni'-Komplexe des Typs 2 aufgefaB3t wurden[3®~1
(auch die zu 2 tautomere Form mit dem Wasserstoffatom an
einem meso-Kohlenstoff- statt an einem Stickstoffatom wurde
in Betracht gezogen), das Metallion in Wirklichkeit formal im
Oxidationszustand + mr enthalten (3). Wie nun anhand von
Strukturanalysen in Verbindung mit 'H-NMR- und ESR-spek-
troskopischen, magnetochemischen und elektrochemischen Un-
tersuchungen gezeigt wird, liegen hier in der Tat Komplexe des
Typs 3 vor.

Neutrale Nickel- und Kupfercorrole (als Octaalkylderivate)
wurden erstmals von A. W. Johnson, dem Pionier der Corrol-
chemie, erhalten, der die Problematik ihrer Konstitution wie
folgt beschrieb: ,,Unfortunately both the nickel(n) and cop-
per(n) corroles are paramagnetic and n.m.r. studies with a view
to locating the ‘extra’ hydrogen have been of no avail.“P=7
Ausschlaggebend fiir die Formulierung der Komplexe als 2 war,
abgesehen von UV/Vis-spektroskopischen Argumenten, vor al-
lem die Feststellung, daB sie mit Basen unter Bildung anioni-
scher M"-Corrole!® ® ? reagieren, ein Verhalten, das als Depro-
tonierung gedeutet wurde.

Zur Klarung der Konstitution der Nickel- und Kupfercorrole
durch Strukturanalyse wurden zunichst die Komplexe des beim
Studium der Eisencorrole bewihrten Octaethylcorrolliganden
hergestellt, doch scheiterten die Analysen an mangelnder Quali-
tit der Kristalle. Als geeignet erwiesen sich die von Murakami
et al.[8 beschriebenen Komplexe 5 und 6 des Tetraethyltetrame-
thylcorrols 4 (die von den Autoren ebenfalls als M"-Komplexe
formuliert wurden). Sie wurden durch Umsetzung des freien
Liganden 4 mit den entsprechenden M"-Acetaten in heiflem
DMF unter Luftzutritt synthetisiert (60 °C, 10 min). Das in Lo-
sung nur maBig stabile Nickelcorrol 5 (blaugraue, metallisch

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 5 und 6.

5: MS (EI, 70 eV): m/z (%): 521 (100) [M *], 260 (38) [M2*]; IR (CsI): ¥ = 2962,
2929, 2869, 1599, 1533, 1465, 1450, 1380, 1309, 1161, 1136, 1055, 1020, 952, 917,
808, 775, 737, 697, 645 cm ™ !; UV/Vis (CH,CL,): A, (€) = 250 sh (19 500), 292 sh
(7700), 258 (62 200), 305 (8700), 358 (62200), 383 sh (48 900), 479 sh (5400}, 529 sh
(3200}, 595 (3300), 653 nm (11000); magnetisches Moment: p. =1.7 g (293 K);
X-Band-ESR (CH,Cl,): g = 2.01 298 K), g = 2.011, 1.998 (200 K)

6: 'H-NMR (300 MHz, CS,/CD,Cl,, 226 K): § =7.12 (s, 1 H, H-10}, 6.99 (s, 2H,
H-5,15), 2.70, 2.63 (q, jeweils 4H, CH,CH,), 2.62, 2.26 (s, jeweils 6H, CH,), 1.25,
1.23 (1, jeweils 6 H, CH,CH,); 'H-NMR (300 MHz, C,D,Cl,, 386 K): 6 = 4.33 (br.
s, 6H, CH,), 3.36 (br. q, 4H, CH,CH,), 3.10 (s, 6H, CH,), 3.01 (q, 4H, CH,CH.),
2.35 (br. 5, 3H, H-5,10,15), 1.25, 1.24 (t, jeweils 6H, CH,CH,); '*C-NMR
(75.5 MHz, CDCl,, 298 K): 0 =151.48,149.12, 144.12, 144.02, 135.80, 130.84 (br.,
quart. C-Atome), 102.48 (br., C-5,15; *J(C,H) =156.2 Hz), 101.64 (br., C-10;
LJ(C,H) =152.9 Hz), 18.34, 17.76, 17.47, 16.99, 13.32, 10.15 (C-Atome der Alkyl-
substituenten); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 526 (100) [M *], 263 (65) [M2*]; IR (Csl):
¥ = 2961, 2927, 2867, 1522, 1466, 1445, 1382, 1350, 1305, 1262, 1232, 1190, 1159,
1105, 1057, 1015, 995, 961, 866, 834, 766, 736 cm™'; UV/Vis (CH,CL,): /i,
(&) = 266 sh (27600), 277 (29400), 306sh (17600), 396 (98100), 506sh (7900},
546 nm (10800); magnetisches Moment: p. = 0.7 ug (293 K)

glinzende Nadeln aus Dichlormethan/Methanol; Ausbeute
53%; Zersetzung >200°C; Tabelle 1) und das bestandigere
Kupfercorrol 6 (rétlichbraune Nadeln aus Chloroform/Hexan;
Ausbeute 76%; Zersetzung >210 °C; Tabelle 1) sind mit den
von Murakami et al. auf anderem Wege erhaltenen Komplexen
identisch.

Auf das Vorliegen von Nickel- und Kupfercorrolen mit for-
mal dreiwertigem Metallzentrum weisen bereits die EI-Massen-
spektren von 5 bzw. 6 hin, denn diese zeigen das fiir die beiden
Verbindungen jeweils zu erwartende Molekiilion als Basispeak.
DaB die IR-Spektren keine Bande fiir die NH-Valenzschwin-
gung erkennen lassen, deutet in die gleiche Richtung. Den Be-
weis fiir den molekularen Bau der Corrol-Komplexe 5 und 6
lieferten Rontgenstrukturanalysen.!'® Die Kristallstruktur von
5 (Abb. 1) besteht aus Schichten gleichartig ausgerichteter, kei-
ne signifikante intermolekulare Wechselwirkung aufweisende
Molekiileinheiten. Im Falle der Kupferverbindung 6, die in

M(OAc),
—
O
Abb. 1. Struktur des Nickelcorrols 5 im Kristall (oben: Aufsicht, unten: Seitenan-
4 5,M=Ni sicht; ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungsliangen [A]: Ni-N1 1.836(3),
6.M=Cu Ni-N2 1.858(3), Ni-N3 1.859(3), Ni-N4 1.829(3).
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Form ihres Dichlormethan-Solvats 6-CH,Cl, analysiert wurde,
enthilt der Einkristall zwei kristallographisch unabhingige, in
ihren Strukturparametern nahezu ibereinstimmende Kupfer-
corrolmolekiile (Abb. 2). Wie Abbildung 2 veranschaulicht, tre-
ten diese beiden Molekiile unter Bildung eines n-n-Dimers!* 1

3.43A

Abb. 2. Struktur der beiden kristallographisch unabhingigen Kupfercorrolmole-
kiile des Solvats 6- CH,Cl, im Kristall (oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht; ohne
Wasserstoffatome). Ausgewdhlte Abstinde [A]: Cul-N1 1.868(5), Cul-N2
1.896(5), Cul-N3 1.885(5), Cul-N4 1.872(6), Cu2-N5 1.879(6), Cu2-N6 1.880(6),
Cu2-N7 1.889(6), Cu2-N8 1.867(6), Cul-Cu2 4.721.

miteinander in Wechselwirkung (intermolekularer Cu-Cu-Ab-
stand 4.721 A, mittlerer Ringebenenabstand 3.43 A). Die Rest-
elektronendichte in den Strukturanalysen von 5 und 6 gibt keine
Hinweise auf das frither angenommene N- oder C-gebundene,
zusitzliche Wasserstoffatom (die Wasserstoffatome H-5,10,15
in den meso-Positionen konnten fir beide Komplexe in der Elek-
tronendichtekarte lokalisiert werden).

Die Metallocorrole 5 und 6 enthalten das Metallatom jeweils
in verzerrt quadratisch-planarer Koordination im Zentrum der
N,-Cavitat. Mit dem Einbau des Nickel- bzw. Kupferions in
den nichtplanaren Corrolmakrocyclus' 2! wird dessen Geriist in
unterschiedlichem Grade eingeebnet. Wihrend 5 vollig planar
ist (max. Abstand A, der C,N-Atome von der mittleren Ebene
des Ringgeriists: 0.037 A), nehmen die Kupfercorrolmolekiile
in 6-CH,Cl, eine leicht gewellte Konformation ein (A_,,: 0.168
bzw. 0.215 ,g.), in der im Vergleich zu 5§ der N,-Kern geringfiigig
aufgeweitet ist. Die Bindungswinkel und N-N-Abstinde des
Corrolgeriists dndern sich durch den Einbau des Metallions nur
unwesentlich, was die relative Starrheit des Corrolliganden un-
terstreicht. Beachtung verdient auflerdem, daB3 die Metall-Stick-
stoff-Bindungen in 5 (Ni-N 1.829—1.859 A) und 6 (Cu-N 1.867—-
1.896 A) kiirzer sind als die der entsprechenden vierfach koordi-
nierten M"-Octaethylporphyrinate (Ni-N 1.928-1.958, Cu-N
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1.998 A).1'31 Im Falle von 6 liegen die Lingen der Metall-Stick-
stoff-Bindungen in einem Bereich, der charakteristisch fiir Kup-
fer(m)-Komplexe mit N-Donor-Liganden ist (Cu-N 1.804-
1.907 A)1'*1 ynd deuten somit auf ein Cu™-Zentrum hin.
Weiteren Einblick in die Natur der Komplexe 5 und 6 gewih-
ren ESR- und 'H-NMR-Spekiren sowie die Bestimmung der
magnetischen Suszeptibilitit an pulverformigen Proben im
Temperaturbereich 81293 K.'*3 Der ESR-aktive (siche unten)
Nickelkomplex 5 weist im Feststoff ein schwach temperaturab-
hingiges effektives Moment von 1.7 uy (293 K) auf, das fir
einen Komplex mit einem Spin-Grundzustand S =1/2 spricht.
DaB man es bei 5 mit einer paramagnetischen Verbindung zu
tun hat, wird durch das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl,)
bestitigt, denn in diesem treten in Ubereinstimmung mit frithe-
ren Berichten® 3 nur extrem breite Signale auf. Diese Befunde
sind nicht vereinbar mit einem Ni"-Corrol-Komplex (d®) mit
quadratisch-planarer Koordination entsprechend Formel 2; ein
solcher Komplex sollte in einem Singulett-Grundzustand vorlie-
gen. Der Kupferkomplex 6 (ESR-inaktiv) ist wie andere quadra-
tisch-planar koordinierte Kupfer(ir)-Verbindungen!!# im Fest-
stoff effektiv diamagnetisch. Fiir das 'H-NMR-Spektrum von
6, das im Bereich von 165-406 K (165-298 K in CD,Cl,/CS,,
298-406 K in C,D,Cl,) untersucht wurde, ist eine starke Tem-
peraturabhingigkeit kennzeichnend (Abb. 3): So zeigt das

CH3
CHy
-
>
~
Hy £ N
/ CH3 CHs
i L

- )

Abb. 3. "H-NMR-Spektren des Kupfercorrols 6 (300 MHz) bei 226 (CS,/CD,Cl,,
unten) und bei 386 K (C,D,Cl,, oben).

Spektrum von 6 bei 226 K zwei scharfe meso-Protonen-Signale
(H-10 und H-5,15), denen zufolge die Verbindung als Corrol-
Komplex mit effektiver C,,-Symmetrie ausgewiesen wird. Er-
hoht man die Temperatur, so tritt Linienverbreiterung ein — ein
Indiz fiirr aufkommenden Paramagnetismus —, und gleichzeitig
werden das (nun nicht mehr getrennte) Signal der meso-Proto-
nen zu hoherem Feld und die Signale der Alkylprotonen zu
tieferem Feld verschoben (siehe Spektrum bei 386 K in Abb. 3).
Oberhalb 386 K ist die Verbreiterung der Signale so weit fortge-
schritten, daB das meso-Protonen-Signal nicht mehr detektiert
werden kann (Aggregationsphinomene und Wechselwirkungen
mit dem Solvens sind vernachlidssigbar, da das Spektrum kei-
nem signifikanten Konzentrations- oder LosungsmitteleinfluBl
unterliegt).

Die Merkmale des Spektrums von 6 im untersuchten Tempe-
raturbereich — diamagnetisches Erscheinungsbild bei tiefen, pa-
ramagnetisches bei hohen Temperaturen — legen nahe, dal im
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Falle von 6 ein auf der *H-NMR-Zeitskala schnelles Gleich-
gewicht zwischen Molekiilen im diamagnetischen Cu™-Grund-
zustand, 6a, und solchen in einem héherenergetischen (para-
magnetischen) Triplett-Zustand existiert. Angesichts der relativ
leichten Oxidierbarkeit des Corrolliganden'®! ist es gerechtfer-
tigt, den Triplett-Zustand mit dem Kupfer(n)-Corrol-n-Radi-
kalkation 6b zu identifizieren; das Vorliegen eines ebenfalls in
Betracht zu ziehenden High-spin-Kupfer(u)-Corrols ist wegen
der festgestellten quadratisch-planaren Koordination nicht
wahrscheinlich.

6a 6b

Um das Nickelcorrol 5 hinsichtlich seines Oxidationszustands
ndher zu charakterisieren, wurde die Verbindung ESR-spektro-
skopisch untersucht.l'® Der Komplex § gibt in Einklang mit
einem (S =1/2)-Spin-Grundzustand im Feststoff und in Di-
chlormethan-Loésung (7 = 298 K) ein isotropes ESR-Signal bei
g = 2.01 (Peak-Peak-Abstand: 43 G). Bei tiefen Temperaturen
(T =200 K) liefert S ein anisotropes Spektrum mit g-Werten
von 2.011 und 1.998 sowie mit deutlich geringeren Linienbreiten
(Peak-Peak-Abstand: 11 G). Eine Spin-Quantifizierung ergab
einen Wert von einem ungepaarten Elektron pro Molekiil. Das
ESR-Spektrum von 5 unterscheidet sich signifikant von den
Spektren der Ni™-Komplexe von Porphyrinen!! ! und anderen
N-Donorliganden!!®), fiir die ein breites Resonanzsignal bei
g = 2.2-2.3 typisch ist, und gleicht hinsichtlich g-Werten und
Linienbreiten dem eines n-Radikalkations. Der Nickelkomplex
5 enthilt demzufolge einen oxidierten Corrolliganden und ist als
Nickel(m)-Corrol-n-Radikalkation zu formulieren.

In Finklang mit dem radikalischen Charakter des Nickelcor-
rols 5 ist auch dessen UV/Vis-Spektrum, das sich betrdchtlich
von dem der Kupferverbindung 6 unterscheidet. Wahrend 6
Absorptionen aufweist, die in ihrer Bandenlage den Soret- und
Q-Banden bei den Porphyrinen entsprechen, zeichnet sich §
durch eine sehr kurzwellige UV-Bande sowie eine im langwelli-
gen Bereich des Spektrums lokalisierte Absorption aus. Ahnlich
niederenergetische Elektroneniibergédnge wurden bei einigen am
Liganden oxidierten Metalloporphyrinen mit 34, -Symmetrie
festgestellt.'®!

Die eingangs erwidhnte Reaktion der Nickel- und Kupfercor-
role mit Basen unter Bildung anionischer M"-Komplexe (frither
als Deprotonierung aufgefaBt), auf die sich die Annahme der
Ni"- bzw. Cu'-Komplexe hauptsichlich stiitzte, ist nach elektro-
chemischen Untersuchungen!?? als Ein-Elektronen-Reduktion
zu interpretieren. Wie coulometrisch nachgewiesen wurde, wer-
den 5 und 6 in Dichlormethan (0.1M TBAPF,) bei — 0.85
bzw. — 0.77 V (gegen Ferrocen/Ferrocenium) jeweils reversibel
in einem Ein-Elektronen-Schritt reduziert. Weitere Reduktions-
schritte lieBen sich bis — 2.1 V nicht feststellen. Die nach poten-
tialkontrollierter Diinnschichtelektrolyse bei —1 V (in CH,CI,
mit 0.1 M TBAPF,) aufgenommenen UV/Vis-Spektren der Re-
duktionsprodukte stimmen mit den fiir anionische Nickel- und
Kupfercorrole beschriebenen Spektren gut iiberein.®]

Die hier vorgestellten Ergebnisse lassen erwarten, da auch
die seit kurzem bekannten Isocorrole!?!! Komplexe mit formal
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dreiwertigem Nickel und Kupfer bilden kénnen. Tatsdchlich
wurde ein erstes Kupferisocorrol dieses Typs, dessen elektroni-
sche Feinstruktur allerdings noch der Klarung bedarf, im Zuge
unserer Untersuchungen lber die Metallkomplexe der stereo-
isomeren Isoporphycene!??) erhalten.

Eingegangen am 15. Juli 1996 [Z29332]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.

Stichworte: EPR-Spektroskopie + Kupfer « Nickel - N-Ligan-
den - Porphyrinoide
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Nichtoxidische Silicium-Keramiken iiber einen
wasserfreien Sol-Gel-ProzeB**

Andreas O. Gabriel und Ralf Riedel*

Der Sol-Gel-ProzeB zur Synthese oxidischer Gldser und Ke-
ramiken ist seit Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen
in der anorganischen Synthesechemie und hat eine breite techni-
sche Anwendung erlangt.l*-2] Dennoch ist er bislang auf sauer-
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stoffhaltige Systeme beschriinkt geblieben.!”! Hier stellen wir
nun den ersten wasserfreien Sol-Gel-ProzeB zur Herstellung
sauerstofffreier Silicium-Keramiken vor.

Bei der Umsetzung von Trichlor(methyl)silan 1 mit dem Car-
bodiimidsynthesebaustein Bis(trimethylsilyl)carbodiimid 2 er-
hélt man unter Pyridinkatalyse einen transparenten, formstabi-
len Gelkérper [Gl. (a)]. Die Reaktion wird ohne Losungsmittel

nMeSiCly + 1.5n MegSi-N=C=N-SiMe; —PE¥ridin 5,
1 2
(a)
[MeSi(NCN) 5], + 3 nMesSiCl
\. 3 v 4 J
Gel

durchgefiihrt. Die Dauer bis zur Bildung des Gels kann durch
Variation des Pyridingehaltes und durch Anderung der Reak-
tionstemperatur eingestellt werden (Abb. 1). Eine Gelierung des
Reaktionsgemisches tritt auch bei Raumtemperatur und ohne
Pyridin auf. Die Reaktionszeit bis zum Gelierungspunkt erhdht
sich z. B. bei einem Pyridingehalt von 0.25 Aquiv. beziiglich 1
von 6 h (RuckfluBtemperatur) auf 24 Tage (Raumtemperatur).
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Abb. 1. Reaktionsdauer bis zum Gelierungspunkt in Abhédngigkeit von der
Pyridinkonzentration bei der Umsetzung von 1 mit 2 ohne Lésungsmittel a) bei
Raumtemperatur und b) bei RiickfluBtemperatur.

Reaktion (a) verlduft vollig analog zum bekannten wiBrigen
Sol-Gel-ProzeB, wobei das Carbodiimid 2 die Rolle des Wassers
bei der Substitution und der Kondensation iibernimmt [GL. (b)].
Beim Alterungsprozef3 wird die Zahl der Bindungen im Gelnetz
durch eine fortschreitende Polykondensation erhdht. Die FT-
IR-Spektren der nicht gealterten Gele zeigen das Vorliegen von
Trimethylsilylendgruppen, welche nach dem AlterungsprozeB3
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar sind [Gl. (¢)]. Die
Kondensationsreaktionen sind somit beim Gelierungspunkt
nicht abgeschlossen, sondern setzen sich bei der Alterung fort.
Die Alterungsgeschwindigkeit ist sowohl eine Funktion des Py-
ridingehaltes als auch der Temperatur: Ein hoherer Pyridinge-
halt und eine hohere Auslagerungstemperatur (20—45 °C) be-
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