
ZUSCHRIFTEN 
In ETAS-10 wird jedenfalls bei kleinen bis mittleren Alumi- 

niumkonzentrationen die ,,direkte" Al-Ti-Nachbarschaften 
vermieden. Die dadurch gegebene Bevorzugung bestimmter 
Platze fur einzubauende Aluminiumatome wird auch bei hohe- 
ren Aluminiumkonzentrationen beibehalten, obwohl die 
,,Vermeidungsregel" nicht mehr streng gilt. 

Experimentelles 
ETAS-10 mit Si/Al= 20: Eine alkalische Losung wurde durch Mischen von 11.78 g 
einer Natriumsilicat-Losung (Na,O: 8 Gew.-%, SO,:  27 Gew.-%) mit 2.5 g H,O, 
0.48 g NaOH und 0.45 g KF hergestellt. Eine Ti/Al-Losung wurde durch Hinzufu- 
gen von 5.72 g TiCI, (1.9 M TiC1,-Losung in 2.0 M HCI) zu einer Losung aus 5.08 g 
H,O, 0.48 g NaOH, 0.46 g KF, 0.49 g KCI und 0.36 g NaAlO, erhalten. Die alkali- 
sche Silicatlosung und die Ti/Al-Losung wurden danach unter starkem Riihren 
vereinigt. Dem entstandenen Gel wurden 0.1 g ETS-10 als Impfkristalle beigegeben. 
Das Gel rnit einem molaren Ti/Al-Verhaltnis von 2 wurde in einem Autoklaven 
sechs Tage bei 200 "C unter dem sich aufbauenden Druck behandelt. Das kristalline 
Produkt wurde filtriert, bei Raumtemperatur rnit destilliertem Wasser gewaschen 
und bei 120°C getrocknet. 
29Si-MAS-NMR: 6 = - 90.8 [Si(lAl, lTi)], -92.9 [Si(l Al, ITi)], -94.8 
[Si(OAl, 1 Ti)], -96.7 [Si(OAI, tTi)], -104.4 [Si(OAI, OTi)]. Die Si(1 Al, 1 Ti)- und 
Si(0 Al, 1 Ti)-Positionen unterscheiden sich kristallographisch. 
MAS-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-MSL-400-Spektrometer aufge- 
nommen. Fur die "Si-NMR-Spektren wurde ein 3.5ps-45"-Puls angewendet. Die 
Verweilzeit zwischen den Pulsen betrug 35 s. Fur die "Al-NMR-Spektren wurde ein 
0.6ps-n/l8-Puls verwendet. Die Verweilzeiten zwischen den Pulsen betrug 0.5 s. 
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N-Fehlgeordnete Porphyrine und Singulett- 
Carbene - besteht ein Zusammenhang?"" 
Abhik Ghosh" 

Eine bedeutende und unerwartete Entwicklung in der 
Porphyrinchemie war die Isolierung von 2-Aza-21 -carba- 
5,10,15,20-tetraarylporphyrinen, die als Nebenprodukte bei ei- 
ner Standardmethode zur Synthese von Tetraarylporphyrinen 
entstehen[l, 'l. Das Interesse an diesen neuen Verbindungen, 
beispielsweise 1, die auch als N-fehlgeordnete Porphyrine (N- 
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confused porphyrins) bezeichnet werden, konzentriert sich auf 
ihre Eigenschaften als vierzihniger Ligand, der Komplexe wie 2 
rnit Metall-Kohlenstoff-Bindung bilden kann (Schema I)[']. Al- 
lerdings findet man weder in der Originalarbeit['] noch in einer 
kritischen Stell~ngnahme[~] zu diesem Verbindungstyp eine Er- 
klarung fur die unerwartet labile zentrale C-H-Bindung in 1. 

I 0 H-C 

Ar Ar - 
1 2 

Schema 1. Ar = p-Tolyl; a) NiCI, ' 6H,O, CHCI,/EtOH, RiickfluD, 0.5 h. 

Wir mochten hier auf die auffallende Analogie zwischen der 
bemerkenswerten C-H-Aciditat N-fehlgeordneter Porphyrine 
und derjenigen von vollig anderen organischen Verbindungen, 
namlich den von Arduengo et al. beschriebenen stabilen, 
,,abfullbaren" Carbenen 
wie 4, eingehen, die durch 
Deprotonierung von N,N-  7" tBu 

I 

\ 
wie Dialk 3 ylimidazolium-Ionen hergestellt werdenK4]. "XNF" E?%:yN} 

H 

\ Nickel@)-stabilisiertes Car- t e U  

ben betrachtet werden. Wir 3 4 
mu 

Komplex 2 kann formal als 

nehmen ferner an, daI3 die 
bisher nicht begrundete C-H-Aciditat von 1 oder ihrer N-proto- 
nierten Form, I-H', auf die Stabilitat und Aromatizitat des 
Liganden von 2 zuriickzufiihren ist. 

1st unsere Annahme im wesentlichen richtig, so hat sie weitrei- 
chende Bedeutung fur die Elektronenstruktur und die chemi- 
sche Reaktivitat N-fehlgeordneter Porphyrine. Um die Richtig- 
keit der hier postulierten Analogie zu priifen und urn eine erste 
theoretische Vorstellung von der Elektronenstruktur N-fehlge- 
ordneter Porphyrine zu erhalten, haben wir fur die Verbindun- 
gen 5-9 leistungsfihige ab-initio-['I und LDF(loca1 density 
functional)-Rechnungen[61 durchgefiihrt. Die Verbindungen 5 
und 8 sind die unsubstituierten Analoga von I bzw. 2. Das 
Porphyrinisomer 6 ist die freie Base des Liganden von Kom- 
plex 8 und das Carbentautomer von 5. Der Zinkkomplex 7 wur- 
de gewahlt, um die Wechselwirkung zwischen dem Carben- 
liganden 6 und einer Lewis-Saure rnit vollbesetzter Schale, wie 
es Zn2 +-Ionen sind, zu untersuchen. Bei den LDF-Rechnungen 
fur 5-8 einschlieDlich der Geometrieoptimierungen wur- 
den Doppel-Zeta-plus-Polarisation(DZP)-Basissatze, das Von- 
Barth-Hedin-Austauschkorrelationsfunktional[71 und eine C,- 
Symmetrieeinschrankung verwendet. Ab-initio-Rechnungen 
rnit der Hartree-Fock(HF)-Methode und der Mdler-Plesset- 
Storungstheorie zweiter Ordnung fur die organischen Mole- 
kiile 5 und 6 sowie die freie unsubstituierte Porphyrinbase 9 
wurden rnit LDF-optimierten Geometrien, im allgemeinen re- 
duzierten Doppel-Zeta(DZ)-Basissatzen[*, g] und direkten Me- 
thoden zur Bestimmung der Elektronenstruktur['O1, die eine 
Datenspeicherung fur die Elektronenabstoflungsintegrale uber- 
flussig machen, durchgefiihrt. 

In der optimierten Geometrie von 6 ist der C-C-C-Winkel am 
Carbenzentrum mit nur 104.2" fur ein zweifach koordiniertes 
Kohlenstoffatom extrem klein und charakteristisch fur Singu- 
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lett-Carbene; die C-C-Bindungen am Carbenzentrum sind in 6 
(1.45 A) im VergIeich zu denen in 5 lang (1.38 A). Tabelle 1 zeigt 
die berechneten Hartree-Fock-Orbitalenergien fur die sechs 
hochsten besetzten Molekulorbitale (MOs) der rein organischen 
Verbindungens, 6 und 9. In Tabelle2 sind die berechneten 
LDF-Werte der kleinsten Singulett-Triplett-Energiedifferenzen 
(A& -,) fur die x'x*'- und die o'x*'-Triplettzustande sowie die 
niedrigsten o- und n-Ionisierungspotentiale (IPS) fur die Verbin- 
dungen 5-8 zusammengefaBt. 

Tabelle 1. HF-Orbitalenergien [eV] mit umgekehrten Vorzeichen fur die sechs hoch- 
sten besetzten MOs van 5 ,  6 und 9. 

5 6 9 

10.41 (n) 9.14 (n) 10.25 (n) 

9.55 (n) 8.54 (cr) 9.30 (n) 
8.99 (n) 8.44 (n) 9.07 (n) 
6.66 (n) 6.54 (n) 6.52 (n) 
6.40 (x) 5.63 (n) 6.20 (n) 

10.31 (n) 9.11 (n) 10.20 (n) 

Aus Fabelle 1 geht hervor, da5 die HF-Orbitalenergie-Werte 
von 5 und 9, zumindest fur die sechs niedrigsten IPS (entspre- 
chend dem Koopmans-Theorem, KT), sehr ahnlich sind"'], 
wahrend sich die Werte von 6 deutlich unterscheiden. Beispiels- 
weise entspricht keines der sechs niedrigsten IPS von 5 und 9 
einer o-Ionisierung; das viertniedrigste HF-KT-Ionisierungs- 
potential von 6 ist dagegen mit einem cr-ionisierten Endzustand 
in Einklang. LDF-Rechnungen (mit der ASCF-Methode) zeigen 
ferner, da5 das niedrigste o-IP von 6 mit annahernd 7.31 eV 
verhaltnismaBig niedrig ist, verglichen rnit dem niedrigsten n-IP 
vun 6.65 eV und den niedrigsten 0-IPS von 5 und 9 (fur die die 
in Tabelle 1 aufgefuhrten HF-KT-Werte als Schatzungen dienen 
konnen) . Eine LDF-Rechnung fur den energiearmsten o-ioni- 
sierten 2A'-Zustand von 6 ergibt, da5 der groBte Dichteanteil 
(ca. 80 %) ungepaarter Spins in der Nahe des freien Carbenelek- 

tronenpaars lokalisiert ist. Dies ist auch fur ein stabiles nucleo- 
philes Carben des von Arduengo et al. synthetisierten T y p ~ [ ' ~ ~  
zu erwarten. Beipielsweise betragt das niedrigste 0-IP von 4, das 
weitgehend einer Ionisierung am freien Carbenelektronenpaar 
entspricht, 7.68 eV["] und liegt damit sehr nahe an dem LDF- 
Wert von 7.31 eV fur 6. Ein Unterschied zwischen 4 und 6 be- 
steht darin, daB das aromatische Grundgeriist von 6 als grol3es 
Annulen betrachtet werden kann, dessen hochste besetzte n- 
MOs hohere Orbitalenergien (d. h. niedrigere HF-KTs) haben 
als die x-HOMOS von Imidazol. Es ist daher verstandlich, daB 
das niedrigste LDF-Ionisierungspotential von 6 (7.31 eV, ent- 
sprechend einer n-Ionisierung) signifikant kleiner ist als das 
niedrigste IP (7.68 eV) von 4, das einer o-Ionisierung entspricht. 

Die kleinsten AEs -,-Werte von 5-8 sind nicht direkt rnit den 
AEs -,-Werten bekannter Carbene zu vergleichen, da die ener- 
giearmsten Triplettzustande von 5-8 nicht auf einer Elektro- 
nenanregung am freien Carbenelektronenpaar beruhen, son- 
dern vielmehr n'x*'-Konfiguration haben. Die LDF-Werte fur 
die kleinsten AEs _,-Elektronendifferenzen von 6- 8 liegen im 
Bereich von 26.4-31.0 kcalmol-l. Wie Tabelle 2 zeigt, sind die 

Tabelle 2. LDF-Werte fur AEs ~ [kcalmol-'1 und die niedrigsten (J- und n-IPS [ev]. 

Molekul niedrigste AEs - T  niedrigstes IP 
n'n*'-Triplett o'n*'-Triplett a n 

5 [a1 [a1 [a1 1.22 
6 26.4 41.2 7.31 6.65 
I 29.6 34.9 6.96 6.16 
8 31 .O 56.3 7.79 7.12 

[a] Diese Werte sind nicbt erhlltlich, da Rechnungen uber die entsprechenden hoch- 
angeregten Zustande nicht konvergiert werden konnten. 

niedrigsten oh*'-Triplettzustande von 6-8 energetisch sogar 
hoher. Diese AEs -,-Werte konnen rnit den berechneten Werten 
von 45 kcalmol- ' fur CF,['31, ein typisches Singulett-Carben, 
und 79.4 kcal mol- ' fur das unsubstituierte Imidazol-2-yli- 

verglichen werden. Danach sind die AEs -,-Werte von 
6-8 zwar betrachtlich, aber dennoch deutlich niedriger als die 
der stabilen Imidazol-2-ylidencarbene. Auch dies ist auf die rela- 
tiv geringe Energie der niedrigsten x'x*'-Zustande von grol3en 
Arenen wie den Porphyrinen zuriickzufuhren. 

Obwohl6 deutlich Struktur- und elektronische Merkmale ei- 
nes stabilisierten Singdett-Carbens aufweist, ist seine Energie 
auf dem LDF-, HF- und MP2-Niveau mit 30.4, 32.8 bzw. 
42.2 kcalmol-' betrachtlich hoher als die von 5[15]. Wie lafit 
sich nun in Anbetracht der signifikanten Energiedifferenz zwi- 
schen den Tautomeren 5 und 6 die Aktivierung der zentralen 
C-H-Bindung in 1, dem bekannten Analogon von 5, durch ein 
so mildes Reagens wie NiCl, begrunden? Um diese Frage zu 
klaren, untersuchten wir die Wechselwirkung zwischen 6 und 
dem ZnZ+-Ion (einer Lewis-Saure mit vollbesetzter Schale) so- 
wie dem Ni2+-Ion anhand von Berechnungen fur 7 bzw. 8['6]. 
Tabelle 2 zeigt, daB die niedrigsten o-IPS von 6 und 7 sowie die 
Energien der niedrigsten o'n*'-Triplettzustande bezogen auf 
die Grundzustande ahnlich sind. Anders als im energiearmsten 
kationischen 'A'-Zustand von 6 ist der ungepaarte Elektronen- 
spin im niedrigsten 'X-Zustand von 7 gleichmaBig uber das 
Carbenkohlenstoffatom, die drei zentralen Stickstoffatome und 
das Zink-Ion delokalisiert, was auf eine gewisse Stabilisierung 
des freien Carbenelektronenpaars durch kovalente Wechselwir- 
kungen rnit dem zentralen Zink-Ion schliel3en laat. Ganz andere 
Ergebnisse wurden fur die Verbindung 8 erhalten : Die Energie- 
werte des niedrigsten olx* '-Triplett- und des kationischen 2A'- 
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Zustands von 8 sind, relativ zum neutralen Grundzustand, we- 
sentlich hoher als die entsprechenden Werte fur 6 und 7. Tat- 
sachlich ist am Nickel-Ion im energiearmsten kationischen 2A'- 
Zustand von 8 nahezu die gesamte ungepaarte Spindichte 
lokalisiert, so daB am Carbenzentrum nur eine vernachlassig- 
bare Spindichte verbleibt. Anders ausgedriickt tragt das freie 
Carbenelektronenpaar in 8 nicht zum hochsten besetzten o- 
MO, sondern zu einem MO mit niedrigerer Orbitalenergie bei. 
Die Untersuchung der hochliegenden o-MOs von 8 macht deut- 
lich, daIj die Stabilitat von 2 und 8 im wesentlichen auf einer 
besonders giinstigen, kovalenten Wechselwirkung zwischen dem 
freien Carbenelektronenpaar und dem unbesetzten do-Atomor- 
bital des Ni2 +-Ions (d') in einem starken quadratisch-planaren 
Ligandenfeld sowie einer rc-Bindung zwischen Metall und Li- 
gand beruht. 

Sowohl Carbene des Arduengo-Typs als auch Carbentauto- 
mere von N-fehlgeordneten Porphyrinen zeichnen sich durch 
ein freies Carbenelektronenpaar in der Knotenebene eines sehr 
stabilen aromatischen z-Systems aus. Diese stereoelektronische 
Eigenschaft fiihrt zu einer deutlichen Singulett-Triplett-Energie- 
differenz. Wie bei den Carbenen des Arduengo-Typs befinden 
sich in den niedrigsten o-ionisierten Zustanden von 6 und 7 
betrachtliche Anteile der ungepaarten Spindichte am Carben- 
zentrum. Auch die niedrigsten o-IPS von 6 und 7 liegen nahe bei 
den niedrigsten 0-IPS von Imidazol-2-ylidencarbenen. Unsere 
Rechnungen stutzen daher stark den Vorschlag, daD 6 tatsach- 
lich ein aromatisches Carben vom Arduengo-Typ ist. Die beson- 
ders bevorzugten kovalenten Wechselwirkungen zwischen 6 und 
dem Ni2 + -Ion machen verstandlich, warum Metall-Kohlen- 
stoff-Bindungen mit N-fehlgeordneten Porphyrinen so iiber- 
raschend leicht gebildet werden. 
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Darstellung, Struktur und Reaktivitat von 
1,3,4-Tripheny1-4,5-dihydro-l H-1,2,4-triazol- 
5-yliden, einem neuen stabilen Carben ** 
Dieter Enders *, Klaus Breuer, Gerhard Raabe, 
Jan Runsink, J. Henrique Teles *, Johann-Peter Melder, 
Klaus Ebel und Stefan Brode 

Carbene gehoren zu den am besten untersuchten reaktiven Spe- 
zies der Organischen ChemieL''. Ihre divalente Natur ubt auf 
den gewohnlich mit der Vierbindigkeit des Kohlenstoffs ver- 
trauten Chemiker seit vielen Jahrzehnten eine starke Faszina- 
tion aus. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Carbene her- 
zustellen und ,,in Flaschen zu fullen"r21. Lange Zeit blieb dem 
Synthetiker der Zugang zu dieser Verbindungsklasse jedoch we- 
gen deren hoher Reaktivitat verwehrt; die Isolierung von Carbe- 
nen gelang nur vereinzelt in inerten Matrices bei tiefen Tempera- 
turen. 

Kiirzlich berichteten jedoch Bertrand et aLL3] und Arduengo 
et aLL4] iiber die Darstellung bei Raumtemperatur stabiler Ver- 
bindungen, fur die sich Carbenstrukturen formulieren las~en[~] .  
Zweifel wurden jedoch besonders am Carbencharakter von 
Bertrands Phosphinocarben geauBertI6], da dieses wie ein Phos- 
phaacetylen reagiert "1. 

Wir berichten nun iiber ein neues heterocyclisches Carben, 
1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-l H-I ,2,4-triazol-5-yliden 1 (Sche- 
ma l), welches bis 150°C stabil ist - nach DSC/TG-Untersu- 
chungen (DSC/TG = Differential Scanning Calorimetry/Ther- 
mogravimetne) setzt bei 150 "C unspezifische Zersetzung ein - 
und eine fur ein in 1,3-Stellung Heteroatom-stabilisiertes nu- 
cleophiles Carben typische Reaktivitat hat'', ']. 

Ph Ph Ph 

1 

Schema 1. Das Triazolin-yliden 1 und dessen mesomere Grenzstrukturen 
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