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Abb. 1. UV/VIS-Spektren von 1in Chloroform (11 pm) bei 25°C (- —) und 50°C

Abb. 2. TEM-Aufnahmen eines Gels von 1in Chloroform. A) Isolierte Einzelstrin-
ge und Biindel paralleler Striinge von 1. B) Die VergroBerung zeigt individuelle
Strange aus Molekiilen 1 mit Durchmessern von 60 A.

tative Aufnahmen wiedergegeben. Bei geringer VergroBerung
lassen sich Fasern mit einer Lange von einigen Mikrometern
beobachten, die ein Netz bilden. Bei stirkerer Vergroflerung
1iBt sich erkennen, daB diese Fasern aus Biindeln einzelner,
paralleler Striinge bestehen. Die Dicke dieser Strénge entspricht
dem Durchmesser eines Molekiils 1, der anhand eines Kalotten-
modells zu 50-60 A geschitzt wurde. Es lassen sich mehrere
isolierte Stringe mit dem gleichen Durchmesser erkennen. Bei
niedrigeren Konzentrationen von 1 in Chloroform, d.h. ohne
Gelbildung, liegen weiter-
hin Fasern vor, sie sind je-
doch kleiner und bilden
kein Netz.

Aus diesen Beobachtun-
gen 148t sich der SchluB zie-
hen, daB das Kronen-
ether-Phthalocyanin 1 durch
Selbstorganisation extrem
hohe Stapel von molekula-
rer Dicke bildet, die mehr
als 10* Molekiile enthal-
ten. Solche groflen Phthalo-
cyanin-Aggregate  waren
unseres Wissens  bisher
nicht beschrieben worden.
Offensichtlich sind die An-
zichungskrifte  zwischen
den Molekillen so groB,
daB deren vollstidndige Sol-
vatation bei Raumtempera-
tur verhindert wird. Wie
Abbildung 3  schematisch
zeigt, kann ein Stapel aus

-—|solierschicht
lonenkanal

elektronenfihrender
"Draht*

Abb. 3. Schematische Darstellung des
mehradrigen molekularen Kabels, das
durch Selbstorganisation des Kronen-
ether-Phthalocyanins 1 gebildet wird. In
der Mesophase rotieren die individuellen
Molekile vermutlich um ihre Stapel-
achse {10].
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Molekiilen 1 als mehradriges molekulares Kabel angesehen wer-
den. Angesichts der strukturellen Ahnlichkeit mit den von uns
friiher untersuchten Kronenether-substituierten Phthalocyanin-
polymeren!7 ist es gerechtfertigt anzunehmen, daB dieses mole-
kulare Kabel Tonen und Elektronen leiten kann. Dariiber hinaus
ist es wahrscheinlich, daB der Ubergang von 1 vom festen Zu-
stand in die Mesophase mit einer Anderung der Ionen- und
Elektronenleitfihigkeit einhergeht. Diese Vorgéinge werden von
uns derzeit detailliert untersucht, ebenso wie die Polymerisation
eines Dihydroxysilylderivats von 1 zu einem polymeren moleku-

laren Kabel.
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Synthese und Struktur des ,,offenen* Calcocens
[(tBu,CsHg),Ca - thf]**

Jason S. Overby und Timothy P. Hanusa*

Auf dem Gebiet der Organometallverbindungen der schwe-
ren Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium konzen-
trierten sich die Aktivititen bisher auf Komplexe mit alkyl-
substituierten Cyclopentadienylliganden*!, Uber Verbindungen
mit anderen anionischen ungesittiglen Liganden ist dagegen
weit weniger bekannt!? 3] und keine dieser Verbindungen wur-
de bisher strukturell charakterisiert. Als Alternative zum Cyclo-
pentadienylliganden wire sein acyclisches Analogon Pentadie-
nyl am interessantesten, da dieser Ligand auf mehrere,
grundsitzlich ineinander liberfithrbare Arten an Metalle binden
kann (y'-, 5°-, #°-Koordination)™ 1. Pentadienylkomplexe vie-
ler Ubergangsmetalle sowie einiger f- und p-Elemente sind vor
allem von Ernst et al. beschrieben worden!®). Wir stellen nun
Synthese und Struktur des ersten Bis(pentadienyl)-Komplexes
von Calcium vor. Dieser weist sowoh! {iberraschende Ahnlich-
keiten als auch Unterschiede zu seinen Ubergangsmetallanaloga
auf.

Die Umsetzung zweier Aquivalente K[2,4-/Bu,C,H,] mit
Cal, in THF bei niedrigen Temperaturen ergibt den gelben
Komplex [(2,4-¢Bu,C;H,),Ca - thf]. Die Verbindungist in THF
méBig und in Kohlenwasserstoffen nur in Spuren 16slich. Aufler-
dem wird e¢ine betrachtliche Menge (ca. 20 %) des dimerisierten
Liganden, 2,4,7,9-Tetra-tert-Butyl-1,3,7,9-decatetraen, gebildet,
was beweist, daB in diesem System die Radikalreaktion mit der
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Halogenmetathcse konkurriert!”). Das *H-NMR-Spektrum des
Calciumkomplexes in [D4]THF zeigt eine leichte Aufspaltung
des Resonanzsignals der ters-Butylgruppe und verbreiterte Si-
gnale fiir die Pentadienylprotonen. Dies kénnte auf fluktuieren-
de Prozesse in Losung hindeuten, doch schrinkt die geringe
Loslichkeit der Substanz den Informationswert des NMR-
Spektrums ein.

Die Struktur des Calciumkomplexes im Kristall wurde durch
Rontgenstrukturanalyse eines gelben Kristalles bestimmt, der
langsam aus eincr gesittigten Losung der Verbindung in Hexan
geziichtet wurde!®!. Die Verbindung liegt als Monomer mit zwei
planaren, #°-Pentadienylliganden (wie die geringen Ca-C-Abstin-
de von 2.74(1)-2.81(2) A zeigen) und einem einfach koordinier-
ten THF-Molekiil vor (Abb. 1). Damit ist sie das ersie Beispiel

Abb, 1. Struktur von {{zBu,C,H.),Ca - thf]im Kristall (Pluto-Darstellung, nur die
Nichtwasserstoffatome sind gezeigt). Die Ca-C-Abstinde variieren in der C1-C5-
Pentadienyleinheit von 2.74(2) bis 2.81(2) A, in der C6-C10-Einheitvon 2.74(1) bis
2.77(2) A. Die mittleren Entfernungen der Pentadienyl-Kohlenstoffatome von der
besten Ebene betragen 0.015 A fiir C1-C5 und 0.0098 A fiar C6-C10. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.38(1), C2-C3 1.37(2), C2-C11 1.57(2),
C3-C4 1.44(2), C4-C5 1.37(1), C4-C15 1.52(2), C6-C7 1.37(2), C7-C8 1.46(2), C7-
C19 1.58(3). C8-C9 1.42(2), C9-C10 1.38(2), C9-C23 1.55(2); C1-C2-C3 127(1),
C2-C3-C4 133(1), C3-C4-C5 125(1), C6-C7-C8 126(2), C7-C8-C9 128(2), C8-C9-
C10 128(2).

fur ein ,,offenes Metallocen® eines Erdalkalimetalls, vergleich-
bar den offenen Metallocenen von Ubergangsmetallen'®]. Der
einzige bisher strukturell aufgeklirte Pentadienyl-Haupt-
gruppenelementkomplex [(C,H,,),Mg(tmeda)]”® (tmeda =
N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin), hat, wie die entspre-
chenden Zn-Komplexe [(CsH,)ZnCl-tmeda]™® und [(24-
Bu,C.H;),Zn]'" monohapto gebundene Liganden. In dieser
Hinsicht verhilt sich das Ca"-Zentrum wie ein d- oder f-Metall,
deren strukturell charakterisierte Pentadienylkomplexe norma-
lerweise pentahapto gebundene Liganden haben.

Abgesehen von der Koordinationsweise des Pentadienylligan-
den zeigt der Calciumkomplex jedoch mehrere Strukturmerkma-
le, die AuBerst untypisch fiir Pentadienyl-Ubergangsmetallkom-
plexe sind. Die mittlere Ca-C-Bindungslinge von 2.76(2) A ist
etwas ldnger als die in anderen Organocalciumverbindungen mit
formal siebenfach koordiniertem Zentralatom (z.B. 2.678(9) A in
[{1.3«(SiMe;),CsH;},Ca - thf]t** 12 ynd 2.67(1) A in [{Cp*Cal -
(thf),},] (Cp* = C;Me,!'3)). Im Gegensatz dazu sind die M-C-
Abstinde in Pentadienyl-Ubergangsmetallkomplexe gewohnlich
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gleich lang oder etwas kiirzer als die entsprechenden Abstinde
der verwandten M-Cp-Komplexe (z.B. 2.211(2) A in [{2,4-
(CH,),CsH,}, V] gegeniiber 2.280(5) A in [Cp, V]!, Der
Ca-O(thf)-Abstand von 2.439(9) A ist fiir ein siebenfach koordi-
niertes Ca-Zentrum ebenfalls miBig lang, die vergleichbaren
Ca-O-Abstinde in [{1,3-(SiMe;),CsH,},Ca - thf)]*! und
[{Cp*Cal - (thf),},]"?! betragen 2.329(3) A bzw. 2.40(1) A.

Die beiden Pentadienylliganden nehmen eine nahezu perfekte
,anti-ekliptische” Konformation ein: Die Ebene durch die
Atome Ca, C3 und den Mittelpunkt zwischen C1 und C5 bildet
mit der Ebene durch Ca, C8 und den Mittelpunkt zwischen C6
und C10 einen Winkel von 174.4°. Ein solch groBer Winkel in
einem offenen Metallocen ist prazedenzlos; typische Winkel lie-
gen nahe 60°, dem Winkel der ,,gauche-ekliptischen” Kon-
formation, obwohl auch Winkel von bis zu 89.8° gefunden wor-
den sind (Abb. 2)!"¥. Die Anwesenheit des thf-Liganden er-
schwert zwar dic cindeutige Bestimmung der moglicherweise die
Geometrie bestimmendcn Faktoren, die anti-ekliptische Kon-
formation konnte teilweise jedoch den Versuch widerspiegeln,
ungiinstige sterische Wechselwirkungen zwischen den /Bu,C H;-
Einheiten zu vermeiden. Der kiirzeste Abstand zwischen /Bu-
Gruppen liegt bei 4.28 A und damit auBerhalb der van-der-
Waals-Wechselwirkungen.

Abb. 2. Mdgliche gauche-ekliptische (links), syn-ekliptische und wnsi-ekliptische
{rechts) Konlormationen des Calcocens; die formal negativ geladenen Atome sind
mit Sternchen versehen. Die Titelverbindung liegt in der ansi-ckliptischen Form vor.

Obwohl zweifellos wichtig, ist die Orientierung der Pentadi-
enylliganden wahrscheinlich nicht allein auf sterische Effekte
zuriickzufiihren. Im Calcocen [{1,3-(SiMe,),C;H;},Ca - thi]
sind die Cyclopentadienylliganden nur um 29.2° gegeneinander
verdreht, obwohl sich an jedem Ring zwei sterisch anspruchs-
volle Trimethylsilylgruppen befinden!!!-*?!. Da die Ebenen der
Cyclopentadienylliganden einen relativ kleinen Winkel von
133.2° einschlieBen, betrigt der geringste Abstand zwischen den
SiMe,-Gruppen 4.3 A. Der Winkel zwischen den C,-Ebenen im
Pentadienylkomplex ist dagegen mit 146.5° deutlich grofler. Da-
her scheint es, als ob der Pentadienylkomplex eine nahezu ,,syn-
ekliptische** Konformation hitte annehmen kénnen, die starke
sterische AbstoBungen vermeiden wiirde. Bei der anmti-eklip-
tische Konformation sind dagegen die formal geladenen C-
Atome der Pentadienylliganden (1, 3, 5, 6, 8, 10) oktaedrisch um
das Zentralatom angeordnet; damit wird die elektrostatische
Bindung zwischen Ligand und Zentralatom maximal verstirkt
wird. Auch eine gauche-ekliptische Konformation fithrt zu
einer oktaedrischen Ladungsverteilung, dabei wiren jedoch
die sterischen AbstoBungen zwischen den Liganden sehr viel
grofler.

Die durch den Bu,C H;-Liganden bedingte eingeschréinkte
Loslichkeit schlieBt dessen Verwendung bei Komplexen mit den
groBeren Zentralatomen Strontium und Barium aus. Fiir Kom-
plexe mit diesen Metallen werden Pentadienylliganden wie
(Me,Si),CH, 15 benotigt, die eine bessere Loslichkeit gewihr-
leisten.
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Experimentelles

K[:Bu,C;H.]{6] (0.250 g, 1.16 mmol) wurde mit Cal, (0.170 g, 0.58 mmol) in THF
(30 mL) unter Stickstoff bei —78 °C vermischt. Nach 12 h Riihren bei Raumtempe-
ratur hatte sich ein weiBer Niederschlag und eine gelbe Losung gebildet. Der Nieder-
schlag wurde abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Der braungclbe
Rickstand wurde zur Entfernung des Tetraen-Nebenproduktes (ca. 20%) zweimal
mit Hexan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet, wobei
[(tBu,C;H;),Ca - thf] als luftempfindlicher, blaBgelber Feststoff zuriickblieb
(0.111 g, 41%). Elementaranalyse: ber. fiir C4,H;,Ca0: C 76.53, H 11.56: gef. C
67.66, H 10.10. Die C- und H-Werte der Elementaranalyse sind zwar zu niedrig,
doch stimmt das molare Verhiltnis C:H von 0.56 mit dem vorhergesagten Wert
berein. 'H-NMR (300 MHz, [D,JTHE, 20°C): 4 = 0.11 (5), 1.04 (s, (Bu), 1.09 (s,
tBu), 1.74 (#-H, C,H,0), 3.58 (a-H, C,H 0}, 5.3-5.7 {br). Die Substanz ist in
[D4ITHF nicht in ausreichendem MaBe 16slich, um brauchbare **C-NMR-Daten zu
erhalten. Versuche, die Verbindung zu sublimieren (80- 120 °C, 10~ ¢ Torr), fiihrten
zur Zersetzung. Geringe Mengen kristallinen Materials wurden aus einer gesittiglen
Hexanlosung durch langsames Verdampfen des Losungsmitiels bei Raumtempera-
tur erhaiten.
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Die freie Porphyrinsiiure und ihr konjugiertes
Monoanion**

Firgen Braun, Christian Hasenfratz,
Reinhard Schwesinger und Hans-Heinrich Limbach *

Porphyrin PorH, und seine Derivate sind amphoter und daher
durch eine hohe Mobilitit der beiden Protonen zwischen den vier
Stickstoffatomen gekennzeichnet (Schema 1). Diese Tautomerie
tritt sowoht in Ldsung!- 2! als auch im festen Zustand®-* auf

Schema 1. Die Tautomerie von Porphyrin PorH, nach Lit. [3¢,i,j].

und wird seit langem theoretisch als Modellreaktion fiir Doppel-
protoneniibertragungen in vielatomigen Molekiilen untersucht*!.
Die Basizitiit von PorH,, die in der hdufig verwendeten Bezeich-
nung ,,metallfreie Porphyrinbase‘* ihren Ausdruck findet, fiihrt
bei der Protonierung durch Siuren zum stabilen Dikation
PorH2* 191 wahrscheinlich iiber die monoprotonierte Zwi-
schenstufe PorH7 . Der Siurecharakter von Porphyrin manife-
stiert sich in der Abgabe zweier Protonen bei der Bildung von
Metalloporphyrinen. Die Bezeichnung ,.freic Porphyrinsdure®
war bisher jedoch nicht gerechtfertigt, da das als instabil gelten-
de'®! metallfreie konjugierte Monoanion PorH ™ (Schema 2a) bis-
her experimentell nicht nachgewiesen werden konnte. Wir zeigen
nun, daB PorH ~ eine stabile Spezies ist, die leicht aus PorH, mit
sehr starken organischen Basen in aprotischem Medium erzeugt
und NMR- sowie UV/VIS-spektroskopisch charakterisiert wer-
den kann. Dariiber hinaus wird gezeigt, dall PorH™ durch eine
entartete intramolekulare Tautometrie des verbleibenden inne-
ren Protons gekennzeichnet ist (Schema 2a). Die Dynamik die-
ses Prozesses wirft neues Licht auf den Mechanismus der Por-
phyrin-Tautomerie.
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