
ZUSCHRIFTEN 

Addition von 17, die rnit der Eliminierung der C,-Einheit in 
Form von Acetaldehyd verbunden ist, fiihrt schliel3lich zum 
Produkt. 

Die hier beschriebenen Cyclisierungen von 15 lassen die Er- 
schliehng 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 Moglichen.[211 

Eingegangen am 28. Mai 1996 [Z9161] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Stichworte: Palladium * Porphyrinoide Templatsynthesen 

[l]  J. Waluk, J. Michl, J .  Org. Chem. 1991, 56, 2729. 
[ 2 ]  E. Vogel, M. Broring, J. Fink, D. Rosen, H.  Schmickler, J. Lex, K.  W. K. Chan, 

Y.-D. Wu, M. Nendel, D. A. Plattner, K. N. Houk, Angew. Chem. 1995, 107, 
2705; A n g e ~ . .  Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2511. 

[3] H. Furuta, T. Asano, T. Ogdwa, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 767; P. J. Chmie- 
lewski, L. Latos-Graiynski, K. Rachlewicz, T. Glowiak, Angew. Chem. 1994, 
106. 805; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 779; P. J. Chmielewski, L. 
Latos-Graiynski, K.  Rachlewicz, Chem. Eur. J .  1995, 1, 68; siehe auch A. 
Ghosh. Anpew. Chern. 1995. 107. 1117: A n p e w  Chem. Int. Ed. End. 1995. 34. . . 
1028. 
a) E. Vogel, M. Kocher, H.  Schmickler, J. Lex, Angew. Chem. 1986, 98, 262; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986,25,257; b) E. Vogel, Pure Appl. Chem. 1990, 
62, 557; c) ibid. 1993, 65, 143; d) ibid. 1996, 68, 1355. 
H. J. Callot, A. Rohrer, T. Tschamber, B. Metz, New J.  Chem. 1995,19, 155; E. 
Vogel, M. Broring, J. Lex. S. J. Weghorn, J. L. Sessler, noch unveroffentlichte 
Ergebnisse. 
J. L. Sessler, E. A. Brucker, S.  J. Weghorn, M. Kisters, M. Schafer, J. Lex, E. 
Vogel, Angew Chem. 1994, 106, 2402; Angeu,. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 
2308; M. A. Aukauloo, R. Guilard, New J .  Chem. 1994, 18, 1205; H. Falk, 
Q.-Q. Chen, Monutsh. Chem. 1996, 127, 69. 
G. P. Arsenault, E. Bullock, S. F. MacDonald, J .  Am. Chenz. Sue. 1960, 82, 
4384; J. A. S. Cavaleiro, A. M. d'A. Rocha Gonsdlves, G .  W. Kenner, K. M. 
Smith, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1974, 1771. 
Zur Synthese von Isocorrolen und Metalloisocorrolen, einschlieljlich der hier 
erwlhnten Kupfer(i1i)- und Cobalt(n1)-Komplexe des 9-Formyloctaethyliso- 
corrols siehe E. Vogel et al., noch unveroffentlichte Ergebnisse. Uber einen 
bromsubstituierten 19-Formylisocorrolaldehyd wurde berichtet: S. Will, A. 
Rahbar, H. Schmickler, J. Lex, E. Vogel, Angew,. Chem. 1990, 102, 1434; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29, 1390. 
S. Sepulveda-Boza, E. Breitmaier, Liebigs Ann. Chem. 1983, 894. Die (Z)-syn- 
Konfiguration des Tetrapyrrols 6 folgt aus der Auswertung eines ROESY- 
NMR-Experiments. 
E. Vogel, P. Koch, X.-L. Hou, J. Lex, M. Lausmann, M. Kisters, M. A. Au- 
kauloo, P. Richard, R. Guilard, Angew,. Chem. 1993,105,1670; Angew Chem. 
Inf.  Ed. Engl. 1993, 32, 1600. 
M. Strell, F. Kreis, Chem. Ber. 1954, 87, 1011; E-W. Ullrich, E. Breitmaier, 
Synthesis, 1983, 641; G. Kniibel, B. Franck, Angew. Chem. 1988, 100, 1203; 
Angew. Cheni. Inf. Ed. Engl. 1988, 27, 1170. 
A. W. Johnson, I. T. Kay, .I. Chem. Soc. 1961,2418; J. A. P. Baptista De Almei- 
da, G. W. Kenner, K. M.  Smith, M. J. Sutton, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1975, 111. 
L. S. Hegedus, Organische Synthese nzit Uhergungsmetullen, VCH, Weinheim, 
1995; W A. Herrmann, W. R. Thiel, C. Broljmer, K. Ofele, T. Priermeier, W 
Scherer, J .  Orgnnomef. Chem. 1993, 461, 51; W. A. Herrmann, M. Elison, J. 
Fischer, C. Kocher, G. R. J. Artus, Angew. Chem. 1995, 107, 2602; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34,2371 ; A .  de Meijere, F. E. Meyer, &id. 1994, 106, 
2473 bzw. 1994, 33, 2319; 0. Reiser, ihid. 1993, 105, 576 bzw. 1993, 32, 547; 
B. M. Trost, D. L. Van Vranken, Chem. Rev. 1996, 96, 395; B. M. Trost, J. 
Dumas, M. Villa, J .  Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9836. 
Metall-Komplexe von Octaethylcorrphycen sind Gegenstand gemeinsamer 
Untersuchungen von J. L. Sessler und E. Vogel, noch unveroffentlichte Ergeb- 
nisse. 
Kristallstrukturdaten von 8/9: C,,H,,N,Pd, M, = 639.15; Kristalle aus He- 
XaniDiethylether (4/1); Kristallabmessungen 0.40 x 0.32 x 0.24 mm; mono- 
klin. Raumgruppe P2 , ,  n = 8.183(2). h = 21.075(5), c = 9.606(3) A, 
\j =112.99(2), V =1525.0(7) A'. Z = 2, pbcr = 1.392 gcm-'; F(000) = 668; 
p(MoK.) = 6.40 cm-'; 3413 gemessene Reflexe; 2932 beobachtete Reflexe 
(Fz>2uF;); Om,, = 27"; R1 = 0.0360, wR2 = 0.0714. Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer (Raumtemperatur, Mo,,-Strahlung. i. = 0.71069 A).  Die 
Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost und gegen FZ fur alle beobach- 
teten Reflexe verfeinert (Schweratome mit anisotropen, H-Atome rnit isotro- 
pen Temperaturfaktoren); wR2 = [ZM,(F: - F:)'/ZW(F:)']''~. Strukturbestim- 
mung rnit dem Programm MolEN (Enraf-Nonius), Verfeinerung rnit dem 
Programm SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen). Gerechnet 
auf den DV-Anlagen des Regionalen Rechenzentrums der Universitat zu Koln. 

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver- 
offentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-179-154" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter- 
legt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert 
werden: The Director, CCDC. 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ (Tele- 
fax: Int. + 12231336-033; E-mail: deposit&chemcrys.cam.ac.uk). 

[16] [15-Cyan-(Z)-octaethylisoporphycenato]palladium(11) wird aus 10 iiber das 
Oxim und dessen anschlieljende Dehydratisierung mit Acetanhydrid erhalten; 
Kristalle (Pliittchen) aus Hexan/Dichlormethan (5jl);  Schmp. > 300 'C. Aus- 
beute 45 % . 

[17] T. J. Katz. P. J. Garratt, J.  Am. Chem. Soc. 1963, 85. 2852; E. A. LaLancette, 
R. E. Benson, ibid. 1963, 85, 2853; H. E. Simmons, D. B. Chesnut, E. A. La- 
Lancette, ibid. 1965, 87, 982. 

[IS] B. Franck, A. Nonn, Angew. Chem. 1995, 107, 1941; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1995, 34, 1795; zu Isophlorinen als [4n]Annulene siehe M. Pohl, H. 
Schmickler, J. Lex, E. Vogel, ihid. 1991, 103, 1737 bzw. 1991, 30, 1693. 

1191 G. Boche, D. Martens, W. Danzer, Angex'. Chenz. 1969, 81, 1003; Angel$,. 
Chem. In/. Ed. Engl. 1969,8, 984; siehe auch G. Boche, H. Weber, A. Bieber- 
bach, Chem. Ber. 1978, 111, 2833; G. Boche, A. Bieberbach. ibid. 1978, I l l ,  
2850. 

[20] C. 0. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J.-M. Kern, J .  Am. Chem. Soc. 1984, 
106, 3043; D. S. C. Black in Comprehensive Coordination Chemistrj,, Vol. 6 
(Hrsg.: G. Wilkinson), Pergamon, Oxford, 1987, S. 156; F. Vogtle, Suprnmole- 
kulure Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992, S. 163; J.-M. Lehn, Supramoleculur 
Chemislry, VCH, Weinheim, 1995, S. 186; E. C. Constable, Metub und Ligund 
Reuctiviry, VCH, Weinheim, 1996, S. 138. 

[21] [15-Formyl-(Z)-octaethylisoporphycenato]nickel(11) 18 wird bei der Reaktion 
rnit Tris(triphenylphosphan)rhodium(l)-chlorid in siedendem Benzonitril unter 
Bildung von [ (Z)-Octaethylisoporphycenato]nickel(~~) 19 decarbonyliert. Des- 
sen Demetallierung mit konzentrierter Schwefelsaure liefert ein Produktge- 
misch, aus dem durch Chromatographie mit Hexan/Dichlormethan (2/1) an 
Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 11 -111) eines der beiden Octaethylisoporphy- 
cene als recht stabile Verbindung isoliert wurde. Laut 'H-NMR-Spektrum 
handelt es sich hierbei eindeutig um das (E)-Isomer: 'H-NMR ([D,]Toluol, 
90°C): 6 = 9.31 (d, 2H, H-l4,16), 9.26 (s, l H ,  H-5), 3.79, 3.71, 3.63, 3.48 
(jeweilsq,2H,CH2),1.71,1.69,1.68,1.60(jeweilst,3H,CH,),1.57(br.s,2H, 
NH),-l .X7(t ,  1H,H-15) .  

Nickel- und Kupfercorrole: 
altbekannte Komplexe in neuem Licht 
Stefan Will, Johann Lex, Emanuel Vogel,* 
Hans Schmickler, Jean-Paul Gisselbrecht, 
Catherine Haubtmann,  Maxime Bernard und  
Maurice Gross* 

Professor Guy Ourisson zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Entdeckung der biologisch wichtigen Metalloporphyrine 
mit vierwertigem Eisen (in Gestalt von Hamoproteinen)['] und 
die inzwischen erfolgreich durchgefiihrten Synthesen zahl- 
reicher Fe'"-Komplexe rnit diversen Liganden['I schufen den 
Anreiz, das lange Zeit im Schatten der Porphyrine stehende, 
potentiell trianionische Corrol[3* 41 auf seine Flhigkeit zur kom- 
plexchemischen Stabilisierung von Metallatomen in ungewohn- 
lichen Oxidationsstufen zu untersuchen. Dieses Vorhaben fiihr- 
te zu iiberraschenden Ergebnissen: Eisen(iI1)-Corrole werden 

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. S. Will, Dr. J. Lex, Dr.  H. Schmickler 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraDe 4, D-50939 Koln 
Telefax: Int. + 2211470-5102 
Prof. Dr. M. Gross, Prof. Dr. J.-P. Gisselbrecht 
Laboratoire d'Electrochimie et de Chimie Physique du Corps Solide 
URA au CNRS No. 405, Universite Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67000 Strdsbourg (Frdnkreich) 
Telefax: Int. + 88611553 
Dr. C. Haubtmann, M. Bernard 
Institut Charles Sadron 
6, rue Boussingault, F-67083 Strasbourg Cedex (Frankreich) 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 4 VCH Verlag.yge.sellschaft mhH, 0.69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10904-0367 $15.00+ .25/0 361 



ZUSCHRIFTEN 

durch Luftsauerstoff spontan oxidiert, wobei bemerkenswert 
bestandige zweikernige Komplexe des Typs 1 a rnit formal vier- 
wertigem Eisen entstehen, die sich rnit Sauren leicht in einkerni- 
ge Fe'"-Komplexe wie 1 b spalten 1a~sen . I~~  Nachtragliche elek- 
trochemische Oxidation von 1 a- 1 c liefert unter Angriff am 
Corrolliganden Eisen(1v)-x-Radikalkationen, von denen eines 
(abgeleitet von 1 c) als Perchlorat isoliert werden konnte, doch 
ergaben sich keine Anhaltspunkte fur das Auftreten von Ei- 
sen(v)-Corrolen.[61 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 5 und 6 .  

5 :  MS (El, 70 eV): mjz (%): 521 (100) [ M + ] ,  260 (38) [M"];  IR (Csl): C = 2962, 
2929, 2869, 1599, 1533, 1465, 1450, 1380, 1309, 1161, 1136, 1055, 1020, 952, 917, 
808, 775,737, 697, 645 cm-'; UV/Vis (CH,CI,): 1,,, ( E )  = 250 sh (19500), 292 sh 
(77001,258 (62200), 305 (8700), 358 (62200), 383 sh (48900), 479 sh (5400), 529 sh 
(32001, 595 (33001, 653 nm (11 000); magnetisches Moment: p.,, = 1.7 pce (293 K); 
X-Band-ESR (CH,CI,): g = 2.01 (298 K), g = 2.011, 1.998 (200 K) 

H-5,15), 2.70, 2.63 (9. jeweils 4H. CH,CH,), 2.62, 2.26 (s, jeweils 6H, CH,), 1.25, 
1.23 (t,jeweils 6H,  CH,CH,); 'H-NMR (300 MHz, C,D,CI,, 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. s, 3H, H-5,10,15), 1.25, 1.24 (t. jeweils 6H, CH,CH,); 13C-NMR 
(75.5 MHz, CDCI,, 298 K): 6 =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; 
'J(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) [M"]; IR (CsI): 
0 = 2961, 2927, 2867, 1522, 1466, 1445, 1382, 1350, 1305, 1262, 1232, 1190, 1159, 
1105, 1057, 1015, 995, 961, 866, 834, 766, 736cm-'; UV/Vis (CH,CI,): R,,, 
( E )  = 266 sh (27600), 277 (29400), 306sh (17600), 396 (98100), 506sh (7900), 
546 nm (10800); magnetisches Moment: perf = 0.7 pB (293 K) 

6 :  'H-NMR (300 MHz, CSz/CD,CIz, 226 K): 6 =7.12 (s, 1 H, H-lo), 6.99 ( s ,  2H, 

la, X = OFe'"(Corr) M = Ni, Cu 
l h X = C I  2 3 
Ic, X = C6HS 

glanzende Nadeln aus Dichlormethan/Methanol; Ausbeute 
53 % ; Zersetzung > 200 "C; Tabelle 1) und das bestandigere 
Kupfercorrol6 (rotlichbraune Nadeln aus Chloroform/Hexan; 
Ausbeute 76%; Zersetzung >210 "C; Tabelle 1) sind rnit den 
von Murakami et al. auf anderem Wege erhaltenen Komplexen 
identisch. 

Auf das Vorliegen von Nickel- und Kupfercorrolen rnit for- 
mal dreiwertigem Metallzentrum weisen bereits die EI-Massen- 
spektren von 5 bzw. 6 hin, denn diese zeigen das fur die beiden 
Verbindungen jeweils zu erwartende Molekulion als Basispeak. 
DaB die IR-Spektren keine Bande fur die NH-Valenzschwin- 
gung erkennen lassen, deutet in die gleiche Richtung. Den Be- 
weis fur den molekularen Bau der Corrol-Komplexe 5 und 6 
lieferten Rontgenstrukturanalysen.[' O1 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 

Die Existenz stabiler Eisen(1v)-Corrole weckte den Verdacht, 
daB die lange bekannten Kupfer- und Nickelcorrole, die bislang 
als Cut'- bzw. Ni"-Komplexe des Typs 2 aufgefaljt w ~ r d e n [ ~ ~ - ~ ]  
(auch die zu 2 tautomere Form rnit dem Wasserstoffatom an 
einem meso-Kohlenstoff- statt an einem Stickstoffatom wurde 
in Betracht gezogen), das Metallion in Wirklichkeit formal im 
Oxidationszustand + 111 enthalten (3). Wie nun anhand von 
Strukturanalysen in Verbindung rnit '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(@ and cop- 
per(I1) corroles are paramagnetic and n.m.r. studies with a view 
to locating the 'extra' hydrogen have been of no 71 

Ausschlaggebend fur die Formulierung der Komplexe als 2 war, 
abgesehen von UV/Vis-spektroskopischen Argumenten, vor al- 
lem die Feststellung, daB sie rnit Basen unter Bildung anioni- 
scher M"-C~rro le[~ .  8 3  reagieren, ein Verhalten, das als Depro- 
tonierung gedeutet wurde. 

Zur Klarung der Konstitution der Nickel- und Kupfercorrole 
durch Strukturanalyse wurden zunachst die Komplexe des beim 
Studium der Eisencorrole bewahrten Octaethylcorrolliganden 
hergestellt, doch scheiterten die Analysen an mangelnder Quali- 
tat der Kristalle. Als geeignet erwiesen sich die von Murakami 
et a1.[81 beschriebenen Komplexe 5 und 6 des Tetraethyltetrame- 
thylcorrols 4 (die von den Autoren ebenfalls als MI1-Komplexe 
formuliert wurden). Sie wurden durch Umsetzung des freien 
Liganden 4 rnit den entsprechenden MIl-Acetaten in heiBem 
DMF unter Luftzutritt synthetisiert (60 "C, 10 min). Das in Lo- 
sung nur maBig stabile Nickelcorrol 5 (blaugraue, metallisch 

V 

\ \ 

Abb. 1. Struktur des Nickelcorrols 5 im Kristall (oben: Aufsicht, unten: Seitenan- 
sicht; ohne Wasserstoffatome). Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Ni-Nl 1.836(3), 
Ni-N2 1.858(3), Ni-N3 1.859(3), Ni-N4 1.829(3). 

4 5, M = Ni 
6, M = Cu 
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Form ihres Dichlormethan-Solvats 6 .  CH,Cl, analysiert wurde, 
enthllt der Einkristall zwei kristallographisch unabhangige, in 
ihren Strukturparametern nahezu ubereinstimmende Kupfer- 
corrolmolekule (Abb. 2). Wie Abbildung 2 veranschaulicht, tre- 
ten diese beiden Molekule unter Bildung eines n-n-Dimers[' 'I 

e, Q 

Abb. 2. Struktur der beiden kristallographisch unabhangigen Kupfercorrolmole- 
kiile des Solvats 6 .  CH,Cl, im Kristall (oben: Aufsicht, unten: Seitenansicht; ohne 
Wasserstoffatome). Ausgewahlte AbstPnde [A]: Cul-N1 1.868(5), Cul-N2 
1.896(5), Cul-N3 l.SSS(S), 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. 

1.998 A).1131 Im Falle von 6 liegen die Langen der Metall-Stick- 
stoff-Bindungen in einem Bereich, der charakteristisch fur Kup- 
fer(n1)-Komplexe rnit N-Donor-Liganden ist (Cu-N 1.804- 
1.907 

Weiteren Einblick in die Natur der Komplexe 5 und 6 gewah- 
ren ESR- und 'H-NMR-Spektren sowie die Bestimmung der 
magnetischen Suszeptibilitat an pulverformigen Proben im 
Temperaturbereich 81 -293 K." Der ESR-aktive (siehe unten) 
Nickelkomplex 5 weist im Feststoff ein schwach temperaturab- 
hangiges effektives Moment von 1.7 pB (293 K) auf, das fur 
einen Komplex mit einem Spin-Grundzustand S = 1/2 spricht. 
Dal3 man es bei 5 mit einer paramagnetischen Verbindung zu 
tun hat, wird durch das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDC1,) 
bestatigt, denn in diesem treten in Ubereinstimmung mil fruhe- 
ren Berichtenr3* 81 nur extrem breite Signale auf. Diese Befunde 
sind nicht vereinbar rnit einem Ni"-Corrol-Komplex (d8) rnit 
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(ii~)-Verbindungen[' 41 im Fest- 
stoff effektiv diamagnetisch. Fur 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- 
peraturabhangigkeit kennzeichnend (Abb. 3) : So zeigt das 

und deuten somit auf ein Cu"'-Zentrum hin. 

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 fruher angenommene N- oder C-gebundene, 
zusatzliche Wasserstoffatom (die Wasserstoffatome H-5,10,15 
in den meso-Positionen konnten fur 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,-Cavitiit. Mit dem Einbau des Nickel- bzw. Kupferions in 
den nichtplanaren CorrolmakrocyclusI' wird dessen Geriist in 
unterschiedlichem Grade eingeebnet. Wahrend 5 vollig planar 
ist (max. Abstand Amax der C,N-Atome von der mittleren Ebene 
des Ringgerusts : 0.037 A), nehmen die Kupfercorrolmolekiile 
in 6.CH2C1 eine leicht gewellte Konformation ein (Amax: 0.168 
bzw. 0.215 A), in der im Vergleich zu 5 der N,-Kern geringfugig 
aufgeweitet ist. Die Bindungswinkel und N-N-Abstande des 
Corrolgeriists andern sich durch den Einbau des Metallions nur 
unwesentlich, was die relative Starrheit des Corrolliganden un- 
terstreicht. Beachtung verdient auDerdem, daD die Metall-Stick- 
stoff-Bindungen in 5 (Ni-N 1.829- 1.859 A) und 6 (Cu-N 1.867- 
1.896 A) kurzer sind als die der entsprechenden vierfach koordi- 
nierten MI'-Octaethylporphyrinate (Ni-N 1.928 - 1.958, Cu-N 

I I I I I --1- 
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 

-6 
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 rnit effektiver C,,-Symmetrie ausgewiesen wird. Er- 
hoht man die Temperatur, so tritt Linienverbreiterung ein - ein 
Indiz fur 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, daD das meso-Protonen-Signal nicht mehr detektiert 
werden kann (Aggregationsphanomene und Wechselwirkungen 
mit dem Solvens sind vernachlassigbar, da das Spektrum kei- 
nem signifikanten Konzentrations- oder LosungsmitteleinfluD 
unterliegt) . 

Die Merkmale des Spektrums von 6 im untersuchten Tempe- 
raturbereich - diamagnetisches Erscheinungsbild bei tiefen, pa- 
ramagnetisches bei hohen Temperaturen - legen nahe, dal3 im 
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Falle von 6 ein auf der 'H-NMR-Zeitskala schnelles Gleich- 
gewicht zwischen Molekulen im diamagnetischen Cu"'-Grund- 
zustand, 6a, und solchen in einem hoherenergetischen (para- 
magnetischen) Triplett-Zustand existiert. Angesichts der relativ 
leichten Oxidierbarkeit des C ~ r r o l l i g a n d e n ~ ~ ~  ist es gerechtfer- 
tigt, den Triplett-Zustand mit dem Kupfer(1r)-Corrol-n-Radi- 
kalkation 6b zu identifizieren; das Vorliegen eines ebenfalls in 
Betracht zu ziehenden High-spin-Kupfer(m)-Corrols ist wegen 
der festgestellten quadratisch-planaren Koordination nicht 
wahrscheinlich. 

dreiwertigem Nickel und Kupfer bilden konnen. Tatsachlich 
wurde ein erstes Kupferisocorrol dieses Typs, dessen elektroni- 
sche Feinstruktur allerdings noch der Klarung bedarf, im Zuge 
unserer Untersuchungen iiber die Metallkomplexe der stereo- 
isomeren Isoporphycene[221 erhalten. 

Eingegangen am 15.  Juli 1996 (293321 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

Stichworte: EPR-Spektroskopie 
den - Porphyrinoide 

Kupfer * Nickel * N-Ligan- 

\ \ 

6a 6b 

Um das NickelcorroI5 hinsichtlich seines Oxidationszustands 
naher zu charakterisieren, wurde die Verbindung ESR-spektro- 
skopisch untersucht.[16] Der Komplex 5 gibt in Einklang rnit 
einem ( S  = 1/2)-Spin-Grundzustand im Feststoff und in Di- 
chlormethan-Losung (T  = 298 K) ein isotropes ESR-Signal bei 
g = 2.01 (Peak-Peak-Abstand: 43 G). Bei tiefen Temperaturen 
( T  = 200 K) liefert 5 ein anisotropes Spektrum rnit g-Werten 
von 2.01 1 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[' 'I und anderen 
N-Donorliganden[' 'I, fur 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 enthalt demzufolge einen oxidierten Corrolliganden und ist als 
Nickel(]])-Corrol-n-Radikalkation zu formulieren. 

In Einklang rnit dem radikalischen Charakter des Nickelcor- 
rols 5 ist auch dessen UV/Vis-Spektrum, das sich betrachtlich 
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 5 
durch eine sehr kurzwellige UV-Bande sowie eine im langwelli- 
gen Bereich des Spektrums lokalisierte Absorption aus. Ahnlich 
niederenergetische Elektroneniibergange wurden bei einigen am 
Liganden oxidierten Metalloporphyrinen rnit 3A ,,-Symmetrie 
festgestellt.[' 91 

Die eingangs erwahnte Reaktion der Nickel- und Kupfercor- 
role mit Basen unter Bildung anionischer MI1-Komplexe (fruher 
als Deprotonierung aufgefaBt), auf die sich die Annahme der 
Nix'- bzw. Cu"-Komplexe hauptsachlich stiitzte, ist nach elektro- 
chemischen Untersuchungen[''] als Ein-Elektronen-Reduktion 
zu interpretieren. Wie coulometrisch nachgewiesen wurde, wer- 
den 5 und 6 in Dichlormethan (0.1 M 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 Dunnschichtelektrolyse bei - 1 V (in CH,Cl, 
mit 0.1 M TBAPF,) aufgenommenen UV/Vis-Spektren der Re- 
duktionsprodukte stimmen mit den fur anionische Nickel- und 
Kupfercorrole beschriebenen Spektren gut iiberein.[81 

Die hier vorgestellten Ergebnisse lassen erwarten, daB auch 
die seit kurzem bekannten Isocorrole[2 Komplexe rnit formal 
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t 15< 

10; 

tlh 

5 

0 

pMo =7.71 cm-': 4583 gemessene Reflexe; 3514 heohachtete Reflexe 
(Fzz2uF:); OmSx = 25"; R1 = 0.050, wR2 = 0.141; max./min. Restelektronen- 
dichte 0.46/ ~ 0.29 e k ' .  - 26.2CH2CI,: C,,H,,CI,Cu,N,, M ,  ~1224 .19 ;  
Kristalle aus Dichlormethan; Kristallabmessungen 0.45 x 0.35 x 0.28 mm, 
triklin, Raumgruppe PI: a =11.702(3), b =12.092(3), c = 22.278(6) 8, 

1.378gcm-', peXp =1.387gcm-'; F(OO0) =1280; p(MoK.) = 9.50cm-'; 
10357 gemessene Reflexe; 6787 beobachtete Reflexe (C.2uF:); Om,, = 26'; 
R1 = 0.099, wR2 = 0.246; max./min. Restelektronendichte 1.75/ -1.85 e k '  
(evtl. bedingt durch nichtstochiometrischen Einbau von weiteren Losungsmit- 
telmolekiilen). - Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der 
in dieser Veroffentlichung heschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary 
publication no. CCDC-179-155" beim Cambridge Crystallographic Data 
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse 
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam. 
ac.uk). 
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Nichtoxidische Silicium-Keramiken uber einen 
wasserfreien Sol-Gel-ProzeS** 
Andreas 0. Gabriel und Ralf Riedel* 

Der Sol-Gel-ProzeB zur Synthese oxidischer Glaser und Ke- 
ramiken ist seit Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen 
in der anorganischen Synthesechemie und hat eine breite techni- 
sche Anwendung erlangt.". Dennoch ist er bislang auf sauer- 

[*I Prof. Dr. R. Riedel, Dipl.-Ing. A. 0 .  Gabriel 
Fachhereich Materialwissenschaft der Technischen Hochschule 
Fachgebiet Disperse Feststoffe 
PetersenstraDe 23, D-64287 Darmstadt 
Telefax: Int. + 6151/16-6346 
E-mail : dg9b(L hrzpub. th-darmstad t .de 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. Ein 
besonderer Dank gilt Dip].-Chem. S. Storck und Prof. Dr. W. E Maier, Max- 
Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim an der Ruhr, fur die Porositats- 
messungen. 

stoffhaltige Systeme beschrankt geblieben.['I Hier stellen wir 
nun den ersten wasserfreien Sol-Gel-ProzeB zur Herstellung 
sauerstofffreier Silicium-Keramiken vor. 

Bei der Umsetzung von Trichlor(methy1)silan 1 mit dem Car- 
bodiimidsynthesebaustein Bis(trimethylsily1)carbodiimid 2 er- 
halt man unter Pyridinkatalyse einen transparenten, formstabi- 
len Gelkorper [Gl. (a)]. Die Reaktion wird ohne Losungsmittel 

n MeSiC13 + 1.5 n Me3Si-N=C=N-SiMe3 IWdin  D 
1 2 

(a) 
[MeSi(NCN) 1 .5]n + 3 n Me,SiCI 

3 
\ 4 )  " 

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 erhoht 
sich z. B. bei einem Pyridingehalt von 0.25 Aquiv. beziiglich 1 
von 6 h (RuckfluDtemperatur) auf 24 Tage (Raumtemperatur). 
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Ahb. 1. Reaktionsdauer his zum Gelierungspunkt in Ahhangigkeit von der 
Pyridinkonzentration bei der Umsetzung von 1 mit 2 ohne Losungsmittel a) hei 
Raumtemperatur und h) bei RuckfluDtemperatur. 

Reaktion (a) verlauft vollig analog zum bekannten waBrigen 
Sol-Gel-ProzeD, wobei das Carbodiimid 2 die Rolle des Wassers 
bei der Substitution und der Kondensation iibernimmt [Gl. (b)]. 
Beim AlterungsprozeD wird die Zahl der Bindungen im Gelnetz 
durch eine fortschreitende Polykondensation erhoht. Die FT- 
IR-Spektren der nicht gealterten Gele zeigen das Vorliegen von 
Trimethylsilylendgruppen, welche nach dem AlterungsprozeD 
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar sind [Gl. (c)]. 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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