ZUSCHRIFTEN

Neutrale, kationische und anionische,
an eine Calix[4]aren-Oxo-Oberfliche
gebundene Wolframalkylderivate**

Luca Giannini, Silvia Dovesi, Euro Solari,
Carlo Floriani,* Angiola Chiesi-Villa und
Corrado Rizzoli

Besondere Aufmerksamkeit schenkt man derzeit Syste-
men, welche auf molekularem Niveau das chemische Ver-
halten von an Oxo-Oberfldchen gebundenen M-C-Funktio-
nalitdten imitieren.'! Im allgemeinen werden als Hilfsligan-
den Alkoxo- und Phenoxogruppen eingesetzt.’l Vor relativ
kurzer Zeit wurde jedoch mit Hilfe der bereits giinstig an-
geordneten Gruppe von Sauerstoffdonoratomen der Calix[4]-
arene ein bedeutender Fortschritt auf diesem Gebiet erzielt.!
Die Calix[4]arene weisen diesbeziiglich einige einzigartige
Eigenschaften auf.¥ Wir berichten hier iiber die Herstellung
eines an eine O,-Gruppe von Donoratomen gebundenen
Dimethylwolfram(vi)-Derivates, dessen Umwandlung in ein
ungesittigtes Monomethylkation und sein sehr spezielles
Redoxverhalten.

Die Alkylierung von cis-[(Cl),W{p-Bu-calix[4]-(O),}]® 1
hingt in starkem MaBe vom Alkylierungsmittel ab. Carban-
ionische Reduktionsmittel wie Lithium- und Magnesium-
organische Verbindungen fiihrten direkt zu den entsprechen-
den anionischen Alkylidinen,*®! wihrend das im Verhiltnis
1:1 eingesetzte ZnMe, in Toluol glatt cis-[(Me),W{p-tBu-
calix[4]-(O),}] 2 (Schema 1) gab. Setzt man kleinere Mengen
von ZnMe, ein, erhédlt man Mischungen aus 1 und 2. Das
Monoalkylderivat [ (Cl)(Me)W({p-tBu-calix[4]-(O),}] 3 konnte
am besten durch Photolyse von 1 in CH,Cl, in Gegenwart von
iiberschiissigem Pyridiniumhydrochlorid (PyHCI) hergestellt
werden. Da 1 mit PyHCI im Dunklen nicht reagiert und sich
bei der Photolyse von 1 in C,Ds Methan und Ethen bildeten
(*H-NMR), nehmen wir an, daB PyHCI eine photolytisch
erzeugte instabile Methylenverbindung abféingt.[>7 Verbin-
dung 3 wurde ebenfalls durch eine Ligandenaustauschreak-
tion von 2 mit SnCl, erhalten.

Die offensichtliche C,-Symmetrie des Calix[4]aren-Frag-
ments, wie sie aus den 'H-NMR-Spektren bei 298 und 193 K
ermittelt wurde, ist eine Folge davon, dafl zur Bindung der
beiden Methylgruppen d,,-, d,,- und auch d.-Orbitale glei-
chermafien zur Verfiigung stehen. Dieses Ergebnis unter-
streicht die sehr hohe Beweglichkeit der Alkylgruppen
zwischen zwei dquivalenten Positionen auf der Oxo-Ober-
flache; diese Bewegung der Methylgruppen wird durch keine
merkliche Energiebarriere gehindert. Das 'H-NMR-Spek-
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Schema 1. Synthese und Reaktivitdt von 2. Py = C;HsN.

trum von 3 zeigt, daB3 sich die bei 298 K festgestellte C,,-
Symmetrie bei 188 K zu C; dndert. Ein Faktor, der zu einer
groBBeren Beweglichkeitsbarriere der Liganden Me und Cl
iiber die Oxo-Oberflache beitrigt, besteht in der unterschied-
lichen Art der Bindung des Metalls an die Liganden (Me-
Substituent: nur o-Bindung; Cl-Substituent: o- und 7-Bin-
dung).

Die Komplexe 1-3 unterliegen keiner Ligandenaustausch-
reaktion.* Die Methylgruppe kann auf besonders starke
Lewis-Séuren — z.B. [B(C¢Fs)s]® - iibertragen werden und
bildet dann das kationische Monomethylderivat [(Me)W-
{p-tBu-calix[4]-(O),}]T [MeB(C4Fs);]~ 4, dessen vorgeschlage-
ne Struktur durch eine Rontgenstrukturanalyse gestiitzt wird
(Abbildung 1).

Abbildung 1. SCHAKAL-Ansicht des Kations in 4. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A]: W-O 1.837 (Mittelwert), W1-C45 2.055(8).

Das Wolframatom in 4 ist quadratisch-pyramidal koordi-
niert. Die Linge der W-C45-Bindung (2.055(8) A) 148t sich
mit einer W-C-0-Bindung vereinbaren.'’) Die W-C45-Bin-
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dung verlduft senkrecht zu der durch den O,-Kern gebildeten
Ebene; von diesem ist das Wolframatom um 0.425(1) A in
Richtung der Methylgruppe versetzt. Die W-O-Bindungslian-
gen, die sich kaum voneinander unterscheiden (Mittelwert
1.836(3) A), deuten auf eine signifikante Metall-Sauerstoff-s-
Wechselwirkung.''! Die Calix[4]aren-Einheit liegt in einer
konischen Konformation vor, wie man sie gewohnlich bei
quadratisch-pyramidalen fiinffach koordinierten Metallzen-
tren findet.* 12!

Eine besonders interessante Reaktion ist die schrittweise
Reduktion von 2 mit metallischem Natrium (Schema 1). Eine
solche Reaktion 148t sich eher mit Festkorperphdnomenen als
mit molekularen metallorganischen Systemen vergleichen.
Der Komplex 2 kann zu cis-[ (Me), W{p-tBu-calix[4]-(O),}Na]
5und anschlieBend zu cis-[ (Me), W{p-tBu-calix[4]-(O),}Na,] 6
reduziert werden.[] Die Konnektivitdt der Gesamtstruktur
dndert sich bei der Reduktion von 2 nicht. Die Verbindungen
5 und 6 konnen mit stochiometrischen Mengen an
[Cp,Fe]BPh, (Cp=CsHs) wieder zu 2 oxidiert werden. Im
Hinblick auf die beiden verfiigbaren d,,- und d,.-Grenzorbi-
tale des Metalls fallt besonders der Diamagnetismus von 6
auf,*d %! der ein Hinweis darauf ist, daB diese auf merklich
unterschiedlichen Energieniveaus liegen (das d,,-Orbital liegt
energetisch niedriger). Das NMR-Spektrum von 6 zeigt die
eigentiimlichen, in sehr starkem Mafe temperaturabhingigen
chemischen Verschiebungen des Calix[4]aren-Geriistes.

Der Komplex 6 wurde aus Pyridin/1,2-Dimethoxyethan
(dme) kristallisiert und seine Struktur aufgeklart (Abbil-
dung 2).1 Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei

Abbildung 2. SCHAKAL-Ansicht von Molekiil A in 6. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°]: W-O 2.031 (Mittelwert), W1-C45
2.197(14), W1-C46 2.208(16); C45-W1-C46 96.4(6), O2-W1-O4 167.8(4),
01-W1-03 779(3).

kristallographisch unabhingigen [(Me),W{p-rBu-calix[4]-
(0O),}Na(dme)] -Ionen, die iiber das O4-Sauerstoffatom mit
einem Natrium-Kation wechselwirken, welches an drei Pyri-
dinmolekiile des A-Anions und an ein Pyridin- und ein dme-
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Molekiil des B-Anions gebunden ist.') Die Geometrien der
beiden Anionen sind einander sehr é&hnlich. Infolge der
Sechsfachkoordination des Wolframatoms®! nimmt der Calix-
arenligand die Konformation eines abgeflachten Kegels an.
Das Alkalimatall-Kation wird durch Sauerstoffatome des
Calix[4]arens und des koordinierten dme-Molekiils solvati-
siert und wechselwirkt #%-artig mit dem Aren (C22-C27).012

Das Wolframatom von 6 ist pseudo-oktaedrisch vom O,-
Kern des Calixarens und zwei Methylgruppen (C45, C46)
koordiniert. Die Bindungen innerhalb der Koordinations-
sphire des Wolframatoms sind 0.206(9) (W-O) und
0.126(15) A (W-C) linger als die in 4. Die Methylgruppen
verbriicken offensichtlich die Wolfram- und Natrium-Ionen;
die Abstidnde sind dabei recht kurz (Nal---C45 2.844(15),
Nal -+ C46 3.023(17) A). DaB 6 in einer solchen Form als
Tonenpaar auftritt, in dem zwei Methylgruppen ein Natrium-
Kation chelatisieren, 14t fiir die durch zwei Metallzentren
unterstiitzte chemische Reaktivitdt der Alkylfunktionalitét
viel erhoffen.

Den Komplex 6 konnte man formal als das Ergebnis der
Addition zweier NaMe-Einheiten an das d>-[W(Calix[4]-
aren)|-Fragment ansehen. Zwar ist seine Bereitschaft zu
Alkyliibertragungsreaktionen gering, was fiir metallierte
Verbindungen typisch ist,™ die Riickoxidation zu 2 kann
jedoch erfolgen, ohne daB3 die Metall-Kohlenstoff-Funktio-
nalitdten dabei beeinflult werden. Die Reaktion von 6 mit
einer Protonenquelle wie PyHCI, die zuriick zu 2 und
Wasserstoff fiihrt, ist charakteristisch fiir die besonderen
Eigenschaften des Systems. Ein derartiges Redoxverhalten
146t sich durch die Protonierung eines der Sauerstoffatome
(das ist die am ausgeprégtesten basische Stelle des Systems)
erkldren; dieser folgt eine Elektroneniibertragung vom Me-
tall-HOMO auf das Proton, wobei der Sauerstoff, der eine 7t-
Bindung zum Metallatom bilden kann, als Vermittler auftritt.
Ein solches Verhalten erinnert eher an eine Metall-Oxo-
Oberfldche als an ein molekulares System. Dies wirft Licht
auf die sehr spezielle Rolle des Calix[4]aren-Liganden und
verleiht dem Vergleich mit der Metall-Oxo-Oberfldche einen
besonderen Wert.['%]

Experimentelles

2: Eine 2.0M Losung von ZnMe, (17.2 mL, 34.4 mmol) in Toluol wurde zu
einer Suspension von 1-2C;Hg (30.4 g, 28.1 mmol) in Toluol (800 mL)
gegeben. Die resultierende Mischung wurde 14 h bei Raumtemperatur und
dann 5 h bei 50 °C geriihrt. Hierdurch wurde eine rote Suspension erhalten.
Nach Zugabe von Bu,NCl (8.14 g,29.3 mmol) wurde die Suspension 1 h bei
100°C geriihrt. Von der heiBen Mischung wurde ein Feststoff abfiltriert; die
fliichtigen Bestandteile wurden entfernt, der Riickstand mit Pentan
(300 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei rotes 2 erhalten
wurde (Ausbeute: 18.1 g, 73%). 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 =
719 (s, 8H; ArH), 4.20 (d, J(H,H)=12.8 Hz, 4H; endo-CH,), 3.36 (d,
J(H,H) =12.8 Hz, 4H; ex0-CH,), 2.62 (s, 6H; Me), 1.24 (s, 36 H; /Bu); 'H-
NMR (400 MHz, CD,Cl,, 193 K): 6 =715 (s, 8H; ArH), 4.02 (d, JH,H) =
13.3 Hz, 4H; endo-CH,), 3.34 (d, J(H,H) = 13.3 Hz, 4H; exo-CH,), 2.47 (s,
6H; Me), 1.16 (s, 36 H; rBu); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;,sHssO,W: C
64.33, H 6.81; gef.: C 64.48, H 6.98.

3: Eine Mischung aus PyHCI (0.96 g, 8.30 mmol) und 2 (4.22 g, 4.92 mmol)
in CH,Cl, (200 mL) wurde unter Rithren 48h mit einer Xe-Lampe
(540 Wm™2, 340 nm) bestrahlt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt, Et,0 (150 mL) wurde hinzugefiigt und die Mischung
14 h gerithrt und dann filtriert. Die fliichtigen Bestandteile wurden
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verdampft, und dunkelbraunes 3 wurde mit Pentan (100 mL) gewaschen
und im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 1.90 g, 43 % ). 'H-NMR (200 MHz,
CDCly, 298 K): 6 =7.14 (s, 8H; ArH), 4.70 (d, J(H,H) = 13.2 Hz, 4H; endo-
CH,), 3.37 (d, J(H,H) = 13.2 Hz, 4H; exo-CH,), 2.82 (s, 3H; Me), 1.25 (s,
36H; Bu); 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 188 K): 6 =732 (s, 2H; ArH),
718 (s, 2H; ArH), 7.10 (s, 2H; ArH), 7.06 (s, 2H; ArH), 4.67 (d, J(H,H) =
12.8 Hz, 2H; endo-CH,), 4.22 (d, J(H,H) =12.8 Hz, 2H; endo-CH,), 3.46
(d, J(H,H) = 12.8 Hz, 2H; exo-CH,), 3.34 (d, J(H,H) =12.8 Hz, 2H; exo-
CH,), 2.68 (s, 3H; Me), 1.35 (s, 9H; rBu), 1.28 (s, 9H; rBu); Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C,;sHssCIO,W: C 61.47, H 6.31; gef.: C 61.48, H 6.26.

4-1.5CsHy,: B(CFs); (1.47 g, 2.87 mmol) wurde mit 2 (2.47 g, 2.87 mmol)
in Toluol (200 mL) 14 h geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Pentan (100 mL) gewaschen
und im Vakuum getrocknet, wobei ziegelrotes 4- 1.5 CsH;, erhalten wurde
(Ausbeute: 3.38 g, 80%). 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 =7.36 (s,
8H; ArH), 4.77 (d, J(H,H) =13.2 Hz, 4H; endo-CH,), 3.74 (d, J(H.H) =
13.2 Hz, 4H; exo-CH,) iiberlappt mit 3.67 (s, 3H; Me), 1.23 (s, 36 H; rBu),
0.90 (m, 9H; Pentan), 0.48 (s, 3H; Me); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
C,;5sH7BFs0,W: C 58.06, H 5.17; gef.: C 58.14, H 5.12. Fiir die Rontgen-
strukturuntersuchung geeignete Kristalle wurden aus einer Losung in C¢Dg
geziichtet.

5-3C,HO: Verbindung 2 (2.34 g, 2.72 mmol) wurde mit Na (0.0625 g,
2.72mmol) in THF (120 mL) 14 h geriihrt. Die resultierende, braune
Losung wurde filtriert, die fliichtigen Bestandteile wurden verdampft, und
Pentan (100 mL) wurde hinzugefiigt. Gelbes 5-3C,HgO wurde dann
abfiltriert und im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 0.89 g, 30% ). Elemen-
taranalyse (% ): ber. fiir CssHg,NaO,W: C 63.44, H 7.53; gef.: C 63.54, H 7.57.

6-3C,HgO: Verbindung 2 (5.74 g, 6.68 mmol) wurde mit Na (0.31g,
13.6 mmol) in THF (150 mL) 14 h geriihrt. Die resultierende, braune
Losung wurde filtriert und zur Trockne eingedampft. Gelbes 6-3 C,;H;O
wurde mit Pentan (100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet
(Ausbeute: 5.07 g, 68%). '"H-NMR (400 MHz, CD;CN, 298 K): 6 =9.01
(s, 4H; ArH), 8.95 (s, 4H; ArH), 591 (d, J(H,H)=14.2 Hz, 4H; endo-
CH,), 3.66 (m, 12H; THF), 2.55 (d, J(H,H) = 14.2 Hz, 4H; exo-CH,), 1.92
(s, 18H;rBu), 1.82 (m, 12H; THF), 1.41 (s, 6 H; WMe), — 0,28 (s, 18 H; rBu);
'"H-NMR (400 MHz, CD;CN, 233 K): d =9.82 (s, 4H; ArH), 7.90 (s, 4H;
ArH),5.14 (d,J(H,H) =14.2 Hz, 4H; endo-CH,), 3.63 (m, 12H; THF), 2.38
(s, 18H; rBu), 2.28 (d, J(H,H) =14.2 Hz, 4H; exo-CH,), 1.80 (m, 12H;
THF), 1.44 (brs, 6H; WMe), — 1.26 (s, 18H; rBu); Elementaranalyse (%):
ber. fiir CssHgpNa,O,W: C 62.14, H 7.37; gef.: C 61.84, H 742. Fiir die
Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle wurden aus Pyridin/dme
geziichtet.
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Durch Koordination von Ruthenium an native
Glucose-Oxidase zu einer effizienten
Elektroneniibertragung™*

Ekaterina S. Ryabova, Vasily N. Goral,
Elisabeth Csoregi, Bo Mattiasson und
Alexander D. Ryabov*

Die Elektroneniibertragung zu oder von den aktiven
Zentren von Oxidoreduktasen! wird im Labor oft durch
kovalentes Binden einer redoxaktiven Verbindung an die
Oberfliche?! oder an das aktive Zentrum des Enzymsl
ausgeldst. Dabei werden meist Ubergangsmetallkomplexe
wie Ferrocenderivate und Osmiumverbindungen eingesetzt.
Daneben gibt es auch Berichte iiber den Einsatz von
Rutheniumverbindungen,!” 8! doch fanden diese keine breite
Anwendung, was tiberrascht, wenn man an die, verglichen mit
den verwandten Osmiumkomplexen, geringeren Kosten der
Rutheniumkomplexe und ihre hohere Reaktivitéit gegeniiber
GOP! denkt. Eine weitere attraktive Eigenschaft von Ruthe-
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niumkomplexen des Typs cis-[Ru(LL),Cl,] (LL =Liganden
vom bpy- oder phen-Typ) ist ihre Fihigkeit, einzdhnige
Stickstoff-Donorliganden wie Pyridin oder Imidazol (Q)
koordinativ zu binden [GI. (1)].

cis-[Ru(LL),Cl,] + Q = cis-[Ru(LL),CIQ]*Cl- )

Wenn man Proteine als potentielle Liganden betrachtet,
scheinen Enzyme eine vorziigliche Wahl zu sein, da viele von
ihnen, einschlieflich den Oxidoreduktasen, in ihren aktiven
Zentren Histidinreste enthalten, an deren Imidazol-Seiten-
ketten cis-[Ru(LL),Cl,] binden kénnte. Damit befinde sich
der Komplex in der Néhe des aktiven Zentrums und sollte so
ein wirkungsvolles Relais fiir die Elektroneniibertragung sein
(Schema 1). Die Glucose-Oxidase aus A. niger eignet sich als

e

F/'\/D\*[?U(LL)QCI]

[Ru(LL)Cl2]
—_ >

GO Ru(LL)-GO

Schema 1. Schematische Illustration der Bindung eines Ru-Komplexes an
Glucose-Oxidase und seiner Relaisfunktion.

Testenzym besonders gut, da sie zwei Imidazol-Seitenketten
in der Nihe von FAD enthilt — die von His 516 und His 559.11
Wir beschlossen daher, GO mit den Komplexen cis-
[Ru(LL),CL] (LL=bpy (1), phen (2)) ,koordinativ¢ zu
beladen und die elektrokatalytischen Eigenschaften dieser
Ruthenium-modifizierten GO (Ru(LL)-GO) zu untersuchen.
In der Tat gelang es uns, einen extrem aktiven Biokatalysator
mit iiberlegenen elektrokatalytischen Eigenschaften herzu-
stellen.

Das Redoxpotential der Halbreaktion Ru™+e=Ru' ist
fiir die Verkniipfung mit GO nahezu ideal. Da der Liganden-
austausch bei Ru'l- und Ru'-Verbindungen drastisch unter-
schiedlich einfach gelingt!'l - letztere sind gegeniiber einer
Ligandensubstitution nahezu inert - sollten fiir die Kom-
plexbildung mit GO Ru"-Verbindungen eingesetzt werden.
Nach der Komplexbildung sollte Ru™ moglichst zu Ru™
oxidiert werden, da damit die Bindung an die Protein-
Donorgruppen stirker wird. Es kam ein zweistufiges Ver-
fahren zum Einsatz, das an das Entwickeln und Fixieren von
SchwarzweiBfilmen erinnert: Komplexierung (Entwicklung)
und Dialyse (Fixierung) wurden bei verschiedenen pH-Wer-
ten durchgefiihrt.

Mittels Differentialpulsvoltammetrie wurde gezeigt, daf3 2
in einer gepufferten wéBrigen Losung bei pH 5.5 mit Imidazol
reagiert: Das Potential verschob sich bei der Zugabe zweier
Aquivalente Imidazol zu einer Losung von 2 von 382 zu
330 mV (Abbildung 1a,b). Eine sehr dhnliche Verschiebung,
von 382 zu 340 mV, erhielten wir, als wir GO zur Losung von 2
gaben (Abbildung 1c). In diesem Fall sank allerdings der
Stromfluf} auf etwa 40 %. Dies palit zum Wert von 43 %, der
mit der Annahme, daB der Komplex vollstindig an ein
Makromolekiil von 150000 Da gebunden ist, erhalten wur-
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