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Neutrale, kationische und anionische,
an eine Calix[4]aren-Oxo-Oberfläche
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-Oberflächen gebundenen M-C-Funktio-
nalitäten imitieren.[1] Im allgemeinen werden als Hilfsligan-
den Alkoxo- und Phenoxogruppen eingesetzt.[2] Vor relativ
kurzer Zeit wurde jedoch mit Hilfe der bereits günstig an-
geordneten Gruppe von Sauerstoffdonoratomen der Calix[4]-
arene ein bedeutender Fortschritt auf diesem Gebiet erzielt.[3]

Die Calix[4]arene weisen diesbezüglich einige einzigartige
Eigenschaften auf.[4] Wir berichten hier über die Herstellung
eines an eine O4-Gruppe von Donoratomen gebundenen
Dimethylwolfram(vi)-Derivates, dessen Umwandlung in ein
ungesättigtes Monomethylkation und sein sehr spezielles
Redoxverhalten.

Die Alkylierung von cis-[(Cl)2W{p-tBu-calix[4]-(O)4}][5] 1
hängt in starkem Maûe vom Alkylierungsmittel ab. Carban-
ionische Reduktionsmittel wie Lithium- und Magnesium-
organische Verbindungen führten direkt zu den entsprechen-
den anionischen Alkylidinen,[4b] während das im Verhältnis
1:1 eingesetzte ZnMe2 in Toluol glatt cis-[(Me)2W{p-tBu-
calix[4]-(O)4}] 2 (Schema 1) gab. Setzt man kleinere Mengen
von ZnMe2 ein, erhält man Mischungen aus 1 und 2. Das
Monoalkylderivat [(Cl)(Me)W{p-tBu-calix[4]-(O)4}] 3 konnte
am besten durch Photolyse von 1 in CH2Cl2 in Gegenwart von
überschüssigem Pyridiniumhydrochlorid (PyHCl) hergestellt
werden. Da 1 mit PyHCl im Dunklen nicht reagiert und sich
bei der Photolyse von 1 in C6D6 Methan und Ethen bildeten
(1H-NMR), nehmen wir an, daû PyHCl eine photolytisch
erzeugte instabile Methylenverbindung abfängt.[6, 7] Verbin-
dung 3 wurde ebenfalls durch eine Ligandenaustauschreak-
tion von 2 mit SnCl4 erhalten.

Die offensichtliche C4v-Symmetrie des Calix[4]aren-Frag-
ments, wie sie aus den 1H-NMR-Spektren bei 298 und 193 K
ermittelt wurde, ist eine Folge davon, daû zur Bindung der
beiden Methylgruppen dxz-, dyz- und auch dz2-Orbitale glei-
chermaûen zur Verfügung stehen. Dieses Ergebnis unter-
streicht die sehr hohe Beweglichkeit der Alkylgruppen
zwischen zwei äquivalenten Positionen auf der Oxo-Ober-
fläche; diese Bewegung der Methylgruppen wird durch keine
merkliche Energiebarriere gehindert. Das 1H-NMR-Spek-

Schema 1. Synthese und Reaktivität von 2. Py�C5H5N.

trum von 3 zeigt, daû sich die bei 298 K festgestellte C4v-
Symmetrie bei 188 K zu Cs ändert. Ein Faktor, der zu einer
gröûeren Beweglichkeitsbarriere der Liganden Me und Cl
über die Oxo-Oberfläche beiträgt, besteht in der unterschied-
lichen Art der Bindung des Metalls an die Liganden (Me-
Substituent: nur s-Bindung; Cl-Substituent: s- und p-Bin-
dung).

Die Komplexe 1 ± 3 unterliegen keiner Ligandenaustausch-
reaktion.[4d] Die Methylgruppe kann auf besonders starke
Lewis-Säuren ± z. B. [B(C6F5)3][8] ± übertragen werden und
bildet dann das kationische Monomethylderivat [(Me)W-
{p-tBu-calix[4]-(O)4}]�[MeB(C6F5)3]ÿ 4, dessen vorgeschlage-
ne Struktur durch eine Röntgenstrukturanalyse gestützt wird
(Abbildung 1).[9]

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

Das Wolframatom in 4 ist quadratisch-pyramidal koordi-
niert. Die Länge der W-C45-Bindung (2.055(8) �) läût sich
mit einer W-C-s-Bindung vereinbaren.[10] Die W-C45-Bin-
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dung verläuft senkrecht zu der durch den O4-Kern gebildeten
Ebene; von diesem ist das Wolframatom um 0.425(1) � in
Richtung der Methylgruppe versetzt. Die W-O-Bindungslän-
gen, die sich kaum voneinander unterscheiden (Mittelwert
1.836(3) �), deuten auf eine signifikante Metall-Sauerstoff-p-
Wechselwirkung.[11] Die Calix[4]aren-Einheit liegt in einer
konischen Konformation vor, wie man sie gewöhnlich bei
quadratisch-pyramidalen fünffach koordinierten Metallzen-
tren findet.[4, 12]

Eine besonders interessante Reaktion ist die schrittweise
Reduktion von 2 mit metallischem Natrium (Schema 1). Eine
solche Reaktion läût sich eher mit Festkörperphänomenen als
mit molekularen metallorganischen Systemen vergleichen.
Der Komplex 2 kann zu cis-[(Me)2W{p-tBu-calix[4]-(O)4}Na]
5 und anschlieûend zu cis-[(Me)2W{p-tBu-calix[4]-(O)4}Na2] 6
reduziert werden.[13] Die Konnektivität der Gesamtstruktur
ändert sich bei der Reduktion von 2 nicht. Die Verbindungen
5 und 6 können mit stöchiometrischen Mengen an
[Cp2Fe]BPh4 (Cp�C5H5) wieder zu 2 oxidiert werden. Im
Hinblick auf die beiden verfügbaren dxy- und dyz-Grenzorbi-
tale des Metalls fällt besonders der Diamagnetismus von 6
auf,[4d, 4e] der ein Hinweis darauf ist, daû diese auf merklich
unterschiedlichen Energieniveaus liegen (das dxy-Orbital liegt
energetisch niedriger). Das NMR-Spektrum von 6 zeigt die
eigentümlichen, in sehr starkem Maûe temperaturabhängigen
chemischen Verschiebungen des Calix[4]aren-Gerüstes.

Der Komplex 6 wurde aus Pyridin/1,2-Dimethoxyethan
(dme) kristallisiert und seine Struktur aufgeklärt (Abbil-
dung 2).[14] Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei

Abbildung 2. SCHAKAL-Ansicht von Molekül A in 6. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und Winkel [8]: 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),
O1-W1-O3 77.9(3).

kristallographisch unabhängigen [(Me)2W{p-tBu-calix[4]-
(O)4}Na(dme)]ÿ-Ionen, die über das O4-Sauerstoffatom mit
einem Natrium-Kation wechselwirken, welches an drei Pyri-
dinmoleküle des A-Anions und an ein Pyridin- und ein dme-

Molekül des B-Anions gebunden ist.[12] Die Geometrien der
beiden Anionen sind einander sehr ähnlich. Infolge der
Sechsfachkoordination des Wolframatoms[5] nimmt der Calix-
arenligand die Konformation eines abgeflachten Kegels an.
Das Alkalimatall-Kation wird durch Sauerstoffatome des
Calix[4]arens und des koordinierten dme-Moleküls solvati-
siert und wechselwirkt h6-artig mit dem Aren (C22 ± C27).[12]

Das Wolframatom von 6 ist pseudo-oktaedrisch vom O4-
Kern des Calixarens und zwei Methylgruppen (C45, C46)
koordiniert. Die Bindungen innerhalb der Koordinations-
sphäre des Wolframatoms sind 0.206(9) (W-O) und
0.126(15) � (W-C) länger als die in 4. Die Methylgruppen
verbrücken offensichtlich die Wolfram- und Natrium-Ionen;
die Abstände sind dabei recht kurz (Na1 ´´´ C45 2.844(15),
Na1 ´´ ´ C46 3.023(17) �). Daû 6 in einer solchen Form als
Ionenpaar auftritt, in dem zwei Methylgruppen ein Natrium-
Kation chelatisieren, läût für die durch zwei Metallzentren
unterstützte chemische Reaktivität der Alkylfunktionalität
viel erhoffen.

Den Komplex 6 könnte man formal als das Ergebnis der
Addition zweier NaMe-Einheiten an das d2-[W(Calix[4]-
aren)]-Fragment ansehen. Zwar ist seine Bereitschaft zu
Alkylübertragungsreaktionen gering, was für metallierte
Verbindungen typisch ist,[15] die Rückoxidation zu 2 kann
jedoch erfolgen, ohne daû die Metall-Kohlenstoff-Funktio-
nalitäten dabei beeinfluût werden. Die Reaktion von 6 mit
einer Protonenquelle wie PyHCl, die zurück zu 2 und
Wasserstoff führt, ist charakteristisch für die besonderen
Eigenschaften des Systems. Ein derartiges Redoxverhalten
läût sich durch die Protonierung eines der Sauerstoffatome
(das ist die am ausgeprägtesten basische Stelle des Systems)
erklären; dieser folgt eine Elektronenübertragung vom Me-
tall-HOMO auf das Proton, wobei der Sauerstoff, der eine p-
Bindung zum Metallatom bilden kann, als Vermittler auftritt.
Ein solches Verhalten erinnert eher an eine Metall-Oxo-
Oberfläche 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-Oberfläche einen
besonderen Wert.[16]

Experimentelles

2 : Eine 2.0m Lösung von ZnMe2 (17.2 mL, 34.4 mmol) in Toluol wurde zu
einer Suspension von 1 ´ 2C7H8 (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 8C gerührt. Hierdurch wurde eine rote Suspension erhalten.
Nach Zugabe von Bu4NCl (8.14 g, 29.3 mmol) wurde die Suspension 1 h bei
100 8C gerührt. Von der heiûen Mischung wurde ein Feststoff abfiltriert; die
flüchtigen Bestandteile wurden entfernt, der Rückstand mit Pentan
(300 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei rotes 2 erhalten
wurde (Ausbeute: 18.1 g, 73 %). 1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2, 298 K): d�
7.19 (s, 8H; ArH), 4.20 (d, J(H,H)� 12.8 Hz, 4 H; endo-CH2), 3.36 (d,
J(H,H)� 12.8 Hz, 4 H; exo-CH2), 2.62 (s, 6 H; Me), 1.24 (s, 36 H; tBu); 1H-
NMR (400 MHz, CD2Cl2, 193 K): d� 7.15 (s, 8H; ArH), 4.02 (d, J(H,H)�
13.3 Hz, 4 H; endo-CH2), 3.34 (d, J(H,H)� 13.3 Hz, 4H; exo-CH2), 2.47 (s,
6H; Me), 1.16 (s, 36H; tBu); Elementaranalyse (%): ber. für C46H58O4W: C
64.33, H 6.81; gef.: C 64.48, H 6.98.

3 : Eine Mischung aus PyHCl (0.96 g, 8.30 mmol) und 2 (4.22 g, 4.92 mmol)
in CH2Cl2 (200 mL) wurde unter Rühren 48 h mit einer Xe-Lampe
(540 Wmÿ2, 340 nm) bestrahlt. Die flüchtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt, Et2O (150 mL) wurde hinzugefügt und die Mischung
14 h gerührt und dann filtriert. Die flüchtigen 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 %). 1H-NMR (200 MHz,
CDCl3, 298 K): d� 7.14 (s, 8 H; ArH), 4.70 (d, J(H,H)� 13.2 Hz, 4 H; endo-
CH2), 3.37 (d, J(H,H)� 13.2 Hz, 4H; exo-CH2), 2.82 (s, 3 H; Me), 1.25 (s,
36H; tBu); 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 188 K): d� 7.32 (s, 2H; ArH),
7.18 (s, 2 H; ArH), 7.10 (s, 2H; ArH), 7.06 (s, 2H; ArH), 4.67 (d, J(H,H)�
12.8 Hz, 2H; endo-CH2), 4.22 (d, J(H,H)� 12.8 Hz, 2 H; endo-CH2), 3.46
(d, J(H,H)� 12.8 Hz, 2 H; exo-CH2), 3.34 (d, J(H,H)� 12.8 Hz, 2H; exo-
CH2), 2.68 (s, 3 H; Me), 1.35 (s, 9 H; tBu), 1.28 (s, 9 H; tBu); Elementar-
analyse (%): ber. für C45H55ClO4W: C 61.47, H 6.31; gef.: C 61.48, H 6.26.

4 ´ 1.5 C5H12: B(C6F5)3 (1.47 g, 2.87 mmol) wurde mit 2 (2.47 g, 2.87 mmol)
in Toluol (200 mL) 14 h gerührt. Die flüchtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde mit Pentan (100 mL) gewaschen
und im Vakuum getrocknet, wobei ziegelrotes 4 ´ 1.5C5H12 erhalten wurde
(Ausbeute: 3.38 g, 80%). 1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2, 298 K): d� 7.36 (s,
8H; ArH), 4.77 (d, J(H,H)� 13.2 Hz, 4H; endo-CH2), 3.74 (d, J(H,H)�
13.2 Hz, 4H; exo-CH2) überlappt mit 3.67 (s, 3 H; Me), 1.23 (s, 36 H; tBu),
0.90 (m, 9H; Pentan), 0.48 (s, 3 H; Me); Elementaranalyse (%): ber. für
C71.5H76BF15O4W: C 58.06, H 5.17; gef.: C 58.14, H 5.12. Für die Röntgen-
strukturuntersuchung geeignete Kristalle wurden aus einer Lösung in C6D6

gezüchtet.

5 ´ 3C4H8O: Verbindung 2 (2.34 g, 2.72 mmol) wurde mit Na (0.0625 g,
2.72 mmol) in THF (120 mL) 14 h gerührt. Die resultierende, braune
Lösung wurde filtriert, die flüchtigen Bestandteile wurden verdampft, und
Pentan (100 mL) wurde hinzugefügt. Gelbes 5 ´ 3C4H8O wurde dann
abfiltriert und im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 0.89 g, 30%). Elemen-
taranalyse (%): ber. für C58H82NaO7W: C 63.44, H 7.53; gef.: C 63.54, H 7.57.

6 ´ 3C4H8O: Verbindung 2 (5.74 g, 6.68 mmol) wurde mit Na (0.31 g,
13.6 mmol) in THF (150 mL) 14 h gerührt. Die resultierende, braune
Lösung wurde filtriert und zur Trockne eingedampft. Gelbes 6 ´ 3 C4H8O
wurde mit Pentan (100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet
(Ausbeute: 5.07 g, 68%). 1H-NMR (400 MHz, CD3CN, 298 K): d� 9.01
(s, 4 H; ArH), 8.95 (s, 4 H; ArH), 5.91 (d, J(H,H)� 14.2 Hz, 4H; endo-
CH2), 3.66 (m, 12H; THF), 2.55 (d, J(H,H)� 14.2 Hz, 4H; exo-CH2), 1.92
(s, 18 H; tBu), 1.82 (m, 12H; THF), 1.41 (s, 6 H; WMe),ÿ0,28 (s, 18H; tBu);
1H-NMR (400 MHz, CD3CN, 233 K): d� 9.82 (s, 4H; ArH), 7.90 (s, 4H;
ArH), 5.14 (d, J(H,H)� 14.2 Hz, 4 H; endo-CH2), 3.63 (m, 12H; THF), 2.38
(s, 18H; tBu), 2.28 (d, J(H,H)� 14.2 Hz, 4 H; exo-CH2), 1.80 (m, 12H;
THF), 1.44 (br s, 6H; WMe), ÿ1.26 (s, 18H; tBu); Elementaranalyse (%):
ber. für C58H82Na2O7W: C 62.14, H 7.37; gef.: C 61.84, H 7.42. Für die
Röntgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle wurden aus Pyridin/dme
gezüchtet.
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Die Elektronenübertragung zu oder von den aktiven
Zentren von Oxidoreduktasen[1] wird im Labor oft durch
kovalentes Binden einer redoxaktiven Verbindung an die
Oberfläche[2±5] oder an das aktive Zentrum des Enzyms[6]

ausgelöst. Dabei werden meist Übergangsmetallkomplexe
wie Ferrocenderivate und Osmiumverbindungen eingesetzt.
Daneben gibt es auch Berichte über den Einsatz von
Rutheniumverbindungen,[7, 8] doch fanden diese keine breite
Anwendung, was überrascht, wenn man an die, verglichen mit
den verwandten Osmiumkomplexen, geringeren Kosten der
Rutheniumkomplexe und ihre höhere Reaktivität gegenüber
GO[9] denkt. Eine weitere attraktive Eigenschaft von Ruthe-

niumkomplexen des Typs cis-[Ru(LL)2Cl2] (LL�Liganden
vom bpy- oder phen-Typ) ist ihre Fähigkeit, einzähnige
Stickstoff-Donorliganden wie Pyridin oder Imidazol (Q)
koordinativ zu binden [Gl. (1)].

cis-[Ru(LL)2Cl2]�Q  ! cis-[Ru(LL)2ClQ]�Clÿ (1)

Wenn man Proteine als potentielle Liganden betrachtet,
scheinen Enzyme eine vorzügliche Wahl zu sein, da viele von
ihnen, einschlieûlich den Oxidoreduktasen, in ihren aktiven
Zentren Histidinreste enthalten, an deren Imidazol-Seiten-
ketten cis-[Ru(LL)2Cl2] binden könnte. Damit befände sich
der Komplex in der Nähe des aktiven Zentrums und sollte so
ein wirkungsvolles Relais für die Elektronenübertragung sein
(Schema 1). Die Glucose-Oxidase aus A. niger eignet sich als

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 Nähe von FAD enthält ± die von His 516 und His 559.[10]

Wir beschlossen daher, GO mit den Komplexen cis-
[Ru(LL)2Cl2] (LL� bpy (1), phen (2)) ¹koordinativª 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 überlegenen elektrokatalytischen Eigenschaften herzu-
stellen.

Das Redoxpotential der Halbreaktion RuIII� e>RuII ist
für die Verknüpfung mit GO nahezu ideal. Da der Liganden-
austausch bei RuII- und RuIII-Verbindungen drastisch unter-
schiedlich einfach gelingt[11] ± letztere sind gegenüber einer
Ligandensubstitution nahezu inert ±,[9] sollten für die Kom-
plexbildung mit GO RuII-Verbindungen eingesetzt werden.
Nach der Komplexbildung sollte RuII möglichst zu RuIII

oxidiert werden, da damit die Bindung an die Protein-
Donorgruppen stärker wird. Es kam ein zweistufiges Ver-
fahren zum Einsatz, das an das Entwickeln und Fixieren von
Schwarzweiûfilmen erinnert: Komplexierung (Entwicklung)
und Dialyse (Fixierung) wurden bei verschiedenen pH-Wer-
ten durchgeführt.

Mittels Differentialpulsvoltammetrie wurde gezeigt, daû 2
in einer gepufferten wäûrigen Lösung bei pH 5.5 mit Imidazol
reagiert: Das Potential verschob sich bei der Zugabe zweier
¾quivalente Imidazol zu einer Lösung von 2 von 382 zu
330 mV (Abbildung 1 a,b). Eine sehr ähnliche Verschiebung,
von 382 zu 340 mV, erhielten wir, als wir GO zur Lösung von 2
gaben (Abbildung 1 c). In diesem Fall sank allerdings der
Stromfluû auf etwa 40 %. Dies paût zum Wert von 43 %, der
mit der Annahme, daû der Komplex vollständig an ein
Makromolekül von 150 000 Da gebunden ist, erhalten wur-
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