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Näheres dazu
auf den folgenden
Seiten

Die Reaktion von meso-Octaethyl-
porphyrinogen (Et8N4H4) mit elemen-
tarem Calcium lieferte einen einzig-
artigen zweikernigen Komplex (siehe
Struktur im Kristall). Die nachfolgende
Reaktion mit dem Lithium-Porphyri-
nogen-Derivat [Et8N4Li4(thf)4] führte
zur Transmetallierung und Bildung des
Calcium-Lithium-Porphyrinogen-Kom-
plexes [Et8N4CaLi2(thf)3] .

Diese Synthesen verdeutlichen die
Rolle von Porphyrinogenen als poten-
tielle Rezeptoren für Alkali- und Erd-
alkalimetallionen sowie die groûe Be-
deutung der Solvatation solcher Ionen
durch p-Wechselwirkungen mit elek-
tronenreichen aromatischen Einheiten.
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Die p-Komplexierung von Calcium im
Innern des tetraanionischen
meso-Octaethylporphyrinogens**
Lucia Bonomo, Olivier Dandin, Euro Solari,
Carlo Floriani* und Rosario Scopelliti

Die p-Solvatation von Alkali- und Erdalkalimetallionen ist
ein sehr interessantes Beispiel für Kation-p-Wechselwirkun-
gen in der Chemie und der Biologie.[1±3] Dreidimensional
geformte Hohlräume für die p-Solvatation von Alkali- oder
Erdalkalimetallen sind relativ selten. Einige Beispiele bieten
Calix[4]arene,[4, 5] bei denen ein Übergangsmetallion den
Hohlraum in eine Form zwingt, die den Einschluû von
Alkalimetallionen ermöglicht, obwohl die Wechselwirkung
zwischen Alkalimetallion und Sauerstoff immer noch deutlich
am stärksten ist. Die makrocyclischen Tetraanionen von
meso-Octaalkylporphyrinogenen sind wegen der Anwesen-
heit von meso-sp3-Kohlenstoffatomen besonders geeignet, die
anionischen Pyrroleinheiten zu h3- oder h5-Bindungspartnern
zu machen.[6] Ein solcher Bindungsmodus ermöglichte die
Entwicklung neuer Aspekte der Organometallchemie unter
Verwendung von meso-Octaalkylporphyrinogenen als Neben-
liganden.[7] In einigen dieser Metall-Porphyrinogen-Komple-
xe stellt das Pyrrolylanion auch h1-, h3- oder h5-Bindungs-
möglichkeiten für Lithium- oder Natrium-Gegenkationen
auûerhalb des Hohlraums zur Verfügung.[7]

Wir beschreiben hier, wie alle vier anionischen Pyrrolein-
heiten gemeinsam über p-Bindungen Alkali- oder Erdalkali-
metallionen innerhalb des Porphyrinogen-Hohlraums fixie-
ren. Bei der von uns entwickelten Synthesemethode wird für
die Metallierung des Porphyrinogens das reine Metall ver-
wendet, um andere Liganden für das Alkali- oder Erdalkali-
metallion auszuschlieûen.[8] Calcium haben wir hauptsächlich
wegen der Bedeutung der p-Solvatation dieses speziellen
Kations in biologischen Systemen ausgewählt[1] und weil man
nur wenig über Synthesen und Strukturen von Ca-Makro-
cyclen weiû, die keine Sauerstoff-Donoratome enthalten.[8, 9]

Die Reaktion von meso-Octaethylporphyrinogen (Et8N4H4)
1[10] mit elementarem Calcium[11] in Gegenwart von Naph-
thalin lieferte den einzigartigen zweikernigen Komplex
[Et8N4Ca2(thf)4] 2 (Schema 1). Die nachfolgende Reaktion
mit dem Lithium-Porphyrinogen-Derivat [Et8N4Li4(thf)4][6a]

führte zur Transmetallierung und Bildung des Calcium-
Lithium-Porphyrinogen-Komplexes [Et8N4CaLi2(thf)3] 3.

Die Komplexe 2 (Abbildung 1)[12] und 3 (Abbildung 2)
haben sehr ähnliche Strukturmerkmale. In beiden Verbin-
dungen liegt das Porphyrinogen-Tetraanion in einer 1,3-
alternate-Konformation vor (zwei N-Atome ¹obenª, zwei

Schema 1. Synthese von 2 und 3. Caact bedeutet aktives Calcium.

Abbildung 1. XP-Darstellung[13] von 2. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8]: Ca-h3(Pyr) 2.713(2), Ca-h1(Pyr) 2.634(2), Ca1 ´´´ Ca1C 3.241(1);
h3(Pyr)-Ca-h3(Pyr) 125.97(7). h3(Pyr) bezeichnet die Ringmitte, während
die Buchstaben A, B, C den folgenden Symmetrieoperationen ent-
sprechen: A�ÿx� 1, ÿy� 1�2, z ; B�ÿy� 3�4, xÿ 1�4, ÿz� 3�4 ; C� y� 1�4,
ÿx� 3�4, ÿz� 3�4. Die gestrichelten Linien zeigen den h1-Bindungsmodus
der beiden Metalle an. Ca1, N1, N1A sind ¹nach obenª gerichtet; Ca1C,
N1B, N1C ¹nach untenª. THF-Moleküle sind aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht abgebildet.

Abbildung 2. XP-Darstellung[13] von 3. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8]: Ca-h5(Pyr)av 2.581(2), Ca-h1(Pyr)av 2.467(2); Li-h3(Pyr)av

2.069(5), Li-h1(Pyr)av 2.064(5). h5(Pyr)av-Ca-h5(Pyr)av 165.95(7). h5(Pyr)av

bezeichnet die Ringmitte. Die Buchstaben A und B entsprechen den
folgenden Symmetrieoperationen: A�ÿx� 3�2, y, ÿz� 1�2, B�ÿx� 3�2, y,
ÿz� 3�2. THF-Moleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
abgebildet.
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¹untenª). Die beiden Calciumionen befinden sich in 2 auf
gegenüberliegenden Positionen der gemittelten N4-Ebene
(�1.621(1) �), während im Komplex 3 das Calciumion
bezüglich der gemittelten N4-Ebene den beiden Lithiumionen
gegenüberliegt; die Abstände von der Ebene betragen:
Ca1 ´´´ N4 ÿ1.256(2), Li ´´´ N4 �1.635(4), Ca2 ´´´ N4 �1.242(2),
Li ´´´ N4 ÿ1.593(4) �. Im Komplex 2 weist jede anionische
Pyrroleinheit bei der Verbrückung der beiden Calciumionen
einen h3 :h1-Bindungsmodus auf, wobei jedes Calciumion von
einem Paar von trans-Pyrroleinheiten h3-artig (Ca-
h3(C1,N1,C4) 2.713(2) �) und vom anderen Paar h1-artig
gebunden wird (Ca-N 2.634(2) �). Die beiden Calciumionen
zwingen das Porphyrinogen, einen Hohlraum für zweifache
Komplexierung zu bilden und die maximale Zahl an Bin-
dungsstellen innerhalb dieses Raums zur Verfügung zu
stellen, was im Falle des Komplexes 2 durch vier 2-Azaallyl-
fragmente gewährleistet ist. Auûerdem ergibt sich dadurch
ein extrem kurzer Abstand zwischen den beiden Calciumio-
nen (3.241(1) �; zum Vergleich: 3.947 � im Ca-Kristallgit-
ter).[14]

Im Komplex 3, bei dem geringere sterische Einschränkun-
gen bestehen, wird das Calciumion an die trans-Pyrrole h5-
artig gebunden (Ca1 ´´ ´ Pyr(Ringmitte) im Mittel 2.581(2) �),
so daû ein gewinkelter, Cyclopentadienyl-artiger Strukturtyp
resultiert (Pyr-Ca1-Pyr 165.95(7)8).[15] An das andere Pyrrol-
paar, das wiederum als h3-Bindungsstelle für die beiden
Lithiumionen dient (Li-h3(N1,C1,C2) 2.069(5) �), ist Calcium
h1-artig gebunden (Ca1-N im Mittel 2.467(2) �). In beiden
Verbindungen sättigen Ca und Li ihre Koordinationssphären
durch THF-Moleküle ab. Die h3- und h5-Bindungsmodi der
anionischen Pyrroleinheiten wurden auf der Grundlage der
Strukturparameter zugeordnet, wobei im Komplex 2 die
beiden Ca ´´ ´ C-Abstände, die gröûer als 3.0 � sind, unbe-
rücksichtigt blieben. Im übrigen können solche Parameter
kaum mit denen schon bekannter Strukturen verglichen
werden, da sie bisher einmalig sind. Einzig mit den Cyclo-
pentadienylderivaten könnten eventuell Vergleiche gezogen
werden,[14] wenngleich das Pyrrolylanion in einer makrocy-
clischen Struktur nicht dieselbe Funktion wie ein Cyclopen-
tadienyl-Ligand erfüllt. Im letzten Fall ergeben sich signifi-
kant kürzere Ca ´´ ´ C-Abstände (in diesen Organocalciumver-
bindungen betragen die durchschnittlichen Metall-Koh-
lenstoff-Bindungslängen zwischen 2.62(2) und 2.73(3) �).[15b, c]

Die hier vorgestellten neuen Synthesen und Strukturen
betonen die Rolle von Porphyrinogenen als potentielle
Rezeptoren für Alkali- und Erdalkalimetallionen sowie die
groûe Bedeutung der Solvatation solcher Ionen durch p-
Wechselwirkungen mit elektronenreichen aromatischen Ein-
heiten.

Experimentelles

2 : Eine Lösung von 1 (7.03 g, 13.0 mmol) in THF (150 mL) wurde mit einer
Suspension von aktivem Calcium[11] (27.7 mmol) in THF (300 mL) versetzt.
Es bildete sich sofort eine weiûe Suspension, die nach 2 h Rühren bis zur
Trockene eingeengt wurde. Der erhaltene Feststoff (73 %) wurde aus THF/
n-Hexan umkristallisiert. Die für die Röntgenkristallstrukturanalyse[12]

verwendeten Kristalle enthielten ein zusätzliches THF-Molekül pro
Formeleinheit (2 ´ thf). 1H-NMR ([D6]Benzol, 200 MHz, 298 K): d� 6.19
(s, 8H; C4H2N), 3.45 (m, 8H; thf), 2.23 (m, 8H; CH2), 1.99 (m, 8 H; CH2),

1.23 (m, 8H; thf), 0.92 (t, J� 7.32 Hz, 24H; CH3); Elementaranalyse: ber.
für 2 (C52H80Ca2N4O4): C 68.98, H 8.91, N 6.19; gef.: C 68.44, H 8.82, N 6.11.

3 : Eine Lösung von [Et8N4Li4(thf)4][6a] (3.22 g, 3.8 mmol) und 2 (3.44 g,
3.8 mmol) in THF (300 mL) wurde 24 h unter Rückfluû erhitzt. Die Lösung
wurde danach bis zur Trockene eingeengt und der farblose Feststoff (85 %)
aus THF/n-Hexan umkristallisiert. Die Kristalle für die Röntgenkristall-
strukturanalyse enthielten nur drei THF-Moleküle pro Formeleinheit. 1H-
NMR ([D6]Benzol, 200 MHz, 298 K): d� 6.26 (s, 8 H; C4H2N), 3.44 (br. s,
8H; thf), 2.13 (q, J� 7.32 Hz, 8H; CH2), 2.04 (q, J� 7.32 Hz, 8 H; CH2), 1.31
(br. s, 8 H; thf), 1.05 (t, J� 7.32 Hz, 12H; CH3), 0.98 (t, J� 7.32 Hz, 12H;
CH3); Elementaranalyse: ber. für 3 ´ thf (C52H80CaN4 ´ Li2O4): C 71.04, H
9.17, N 6.90; gef.: C 71.07, H 9.01, N 6.90.
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6386.2(11) �3, Z� 4, 1ber.� 1.017 g cmÿ3, F(000)� 2128, MoKa-Strah-
lung (l� 0.71073 �), m(MoKa)� 2.20 cmÿ1; Kristallabmessungen
0.38� 0.33� 0.23 mm. Für 2283 auf einem KUMA-CCD-Diffrakto-
meter bei 143 K gemessene Reflexe (I> 2s(I)) ergibt sich ein
ungewichteter R-Wert von 0.0643 (wR2� 0.2125 für 2618 unabhän-
gige Reflexe). Kristallstrukturanalyse von 3 : C48H72CaLi2N4O3, Mr�
807.06, monoklin, Raumgruppe P2/n, a� 16.4093(13), b� 15.0183(12),
c� 18.9238(13) �, b� 90.728(6)8, V� 4663.2(6) �3, Z� 4, 1ber.�
1.150 g cmÿ3, F(000)� 1752, MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �),
m(MoKa)� 1.77 cmÿ1; Kristallabmessungen 0.41� 0.30� 0.25 mm.
Für 7828 auf einem KUMA-CCD-Diffraktometer bei T� 143 K
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von 0.0656 (wR2� 0.1761 für 10 621 unabhängige Reflexe). Beide
Strukturen wurden nach der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-
Methode gegen F 2 verfeinert, wobei alle Nichtwasserstoffatome
anisotrop verfeinert wurden. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.ª CCDC-
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Die Addition von Alkinen an Metall-Kohlenstoff-Bindun-
gen ist eine attraktive Methode zum Aufbau komplexer
Moleküle.[1,2] Dieser Ansatz wurde erfolgreich auf die Bildung
von Alkenen definierter Konfiguration angewendet. Alkyl-
zirconocen-Derivate sind in der organischen Synthese nütz-
lich, da sie sich leicht durch Hydrozirconierung von Alke-
nen,[3] Alkylierung von [Cp2ZrCl2] oder Olefinkupplung an
Zirconocenen herstellen lassen (Cp�C5H5).[4] Die Carbo-
metallierung nichtaktivierter Alkine mit Alkylzirconocenen
wäre ein nützlicher Syntheseweg, doch wurden unseres
Wissens bisher keine solchen Reaktionen beschrieben. Wir
möchten hier diese Lücke schlieûen und stellen ein neues
Verfahren zur direkten Umwandlung von Zirconacyclopen-
tanen in fünf- und sechsgliedrige Carbocyclen durch inter-
und intramolekulare Carbometallierung nichtaktivierter Al-
kine vor (Schema 1).

R
Cp2Zr

R

312
Schema 1. Umwandlung von Zirconacyclen 1 in Fünf- und Sechsring-
Carbocyclen.

Zunächst untersuchten wir die Carbometallierung[5] nicht-
aktivierter terminaler Alkine mit Alkyl- und Dialkylzircono-
cenen in Gegenwart von CuCl, da dieser Reaktionstyp bisher
noch nicht beschrieben worden ist. Die Reaktion von
Alkylzirconocenen wie [Cp2Zr(nBu)Cl] und [Cp2Zr-
(nOct)Cl], die durch Hydrozirconierung von Alkenen erhal-
ten wurden, mit Alkinen ergab geringe Ausbeuten (< 25 %)
der carbometallierten Produkte. Eine nähere Untersuchung
brachte jedoch interessante Reaktivitätsmuster von Dialkyl-
zirconocenen zum Vorschein. So ergab die Reaktion von
Dialkylzirconocenen wie [Cp2Zr(nBu)2] und [Cp2Zr(nOct)2] 4
mit Phenylacetylen in Gegenwart von CuCl nach der Hydro-
lyse ein Gemisch aus drei Produkten, 5 ± 7, wenn 4 als Substrat
verwendet wurde (Schema 2). Obwohl ein Produktgemisch

nOct

nOct
Cp2Zr

Ph
nOct

nOct

Ph

nOct
Ph

nOct
Ph

nOct

50%

+

11%

+

5

a,b

4 10%6 7
Schema 2. Reaktion von 4 mit Phenylacetylen. a) PhC�CH (2 ¾quiv.),
CuCl (2 ¾quiv.), 0 8C!RT, 3h; b) H�.

entstanden war, zeigte dieses Ergebnis eindeutig, daû eine
Carbometallierung nichtaktivierter Alkine durch Dialkylzir-
conocen stattgefunden hatte. Besonders attraktiv erschien die
Bildung von 6, der zufolge die Carbometallierung eines
Alkins mit anschlieûender Kupplung von Alkyl- und Alkenyl-
metallkomplexen möglich ist.[6,7]

Dieses Ergebnis ermutigte uns, die Reaktion von Zircona-
cyclopentanen mit nichtaktivierten terminalen Alkinen in
Gegenwart von CuCl zu überprüfen, da zu erwarten ist, daû
bei der zweiten C-C-Verknüpfung nach der Transmetallierung
cyclische Produkte entstehen, wie in Schema 3 gezeigt ist.[6,7]

Im ersten Schritt wird das Zirconacyclopentan 1 mit CuCl
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Schema 3. Bildung anellierter Cyclohexene durch die Reaktion des
Zirconacyclus 1 mit Alkinen in Gegenwart von CuCl.

transmetalliert, wodurch die Monokupferverbindung 8 ge-
bildet wird (die selektive Transmetallierung nur einer Zr-C-
Bindung findet bei 0 8C statt)[8,9] , und dann erfolgt die syn-
Addition[1] der Cu-C-Bindung an das Alkin unter Bildung der
Zwischenstufe 9. Die zweite Zr-C-Bindung wird in 9 bei 20 8C
transmetalliert, und man erhält die Zwischenstufe 10. Diese
enthält Alkenylkupfer- und Alkylkupfereinheiten und wird
reduktiv unter Ringschluû zu 2 gekuppelt, wobei sich Kupfer
aus dem Reaktionsgemisch abscheidet.
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