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Neuartige Aluminium-haltige Ringsysteme:
ein achtkerniges Strukturanalogon eines
Calix[4]pyrrols**

Vernon C. Gibson,* Carl Redshaw, Andrew J. P. White
und David J. Williams

Die Koordinationschemie von Alkylderivaten der Elemen-
te der 13. Gruppe wird zur Zeit vielfach untersucht in bezug
auf die Bildung von Komplexen unterschiedlicher Nucleari-
tat. Der Grund hierfiir liegt in der Bedeutung solcher Spezies
als Modell fiir Alkylalumoxane (RA1O),!1 und als Ausgangs-
verbindungen fiir halbleitende Materialien wie GaN.Pl In
letzter Zeit wurde eine Reihe ungewohnlicher Aluminium-
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haltiger Ring- und Kifigstrukturen beschrieben. Es zeigte
sich, daf z. B. bifunktionelle Molekiile wie 1,2-Diaminobenzol
(1,2-(NH,),C¢H,), Salicylsiure (1-(CO,H)-2-(OH)C¢H,) und
1,2-Diphosphanylbenzole (1,2-(PR,),C¢H,;; R=H, Me) mit
MesM (M = Al, Ga) zu Ring- und Kifigverbindungen rea-
gieren;P andere Ring- und Kéfigverbindungen wurden aus
Reaktionen mit primidren oder sekundidren Aminen und
Phenylhydrazinl! erhalten.

In anderen Untersuchungen wurden kiirzlich Gallium-
vermittelte Kupplungsreaktionen mit Acetonitril beschrie-
ben: Beispielsweise wies man durch Isolierung und Ermitt-
lung der Kiristallstruktur des Heterocyclus [Me,Ga{HNC-
(Me)},C(CN)] die Trimethylgallium-induzierte Trimerisie-
rung von Acetonitril in Anwesenheit einer katalytischen
Menge eines Césiumsalzes nach;®! die nachfolgende Reaktion
mit Me;Ga/MeCN lieferte [(Me,Ga),(MeGa),{HNC(Me)-
C(CN)CH(NCMe),},]. Wir beschreiben hier zwei bemerkens-
werte Reaktionen von Me;Al mit 1,1-disubstituierten Hydra-
zinen: Die Reaktion von Me;Al mit dem jeweiligen Hydrazin
und die anschlieBende Insertion von Acetonitril in die dabei
entstandenen Al-N-Bindungen fithrt zu neuartigen Makro-
cyclen.

Bei Zugabe zweier Aquivalente Me;Al zu 1,1-Dimethylhy-
drazin (Me,NNH,) in Toluol entsteht rasch Methan unter
Bildung einer farblosen Losung. Der Riickstand wurde nach
Entfernung des Losungsmittels in Acetonitril gelost, 10 min
auf 80 °C erwidrmt und dann auf —20°C abgekiihlt, wobei sich
grof3e farblose Prismen des Komplexes 1 bildeten. Die Struk-
turl” von 1 im Kristall (Abbildung 1a) 148t erkennen, da3 das
Molekiil aus vier fiinfgliedrigen AIN;C-Ringen besteht, die
durch Me,Al-Briicken verkniipft sind; man konnte 1 als ein
Strukturanalogon der Calix[4]pyrrole ansehen.[®!

Das Molekiil weist nichtkristallographische S,-Symmetrie
auf und nimmt eine 1,3-alternate-Konformation ein (Abbil-
dung 1b), wie sie von Calix[4]pyrrolen bekannt ist. Die vier
verbriickenden Aluminiumatome des 16gliedrigen Rings
ragen um maximal 0.19 A aus den Ebenen der vier fast
planaren AIN;C-Ringe heraus, die wiederum um 59-67°
gegen die Ebene der vier verbriickenden Aluminiumatome
geneigt sind. Diese sind leicht verzerrt tetraedrisch koordi-
niert; die Winkel betragen zwischen 107 und 115°. Dagegen
sind die Aluminiumatome innerhalb der fiinfgliedrigen Ringe
pseudo-trigonal-pyramidal koordiniert, wobei die Me,N-Bau-
einheit die apicale Position besetzt und die Aluminiumatome
um 0.37 bis 039 A auBerhalb der Basisebene liegen.!!
Zusammen mit den merklich langen (apicalen) AI-N-Bin-
dungen (2.020(3)-2.042(3) A) erinnert diese Geometrie an
verwandte Al-NR;-Systeme,['”) was den formal dativen Cha-
rakter dieser Bindungen widerspiegelt; die andere AI-N-
Bindung innerhalb der fiinfgliedrigen Ringe ist ungefdhr
0.14 A kiirzer (@ 1.886 A). Die Lingen der Al-N-Briicken
alternieren, wobei die Bindungen zu N(1), N(11), N(21) und
N(31) (& 1.893 A) bedeutend kiirzer sind als die zu N(3),
N(13), N(23) und N(33) (@ 1.975 A). In jedem Fall geht die
kiirzere Bindung von einem Stickstoffatom mit einer Dop-
pelbindung an ein Kohlenstoffatom des Rings (& 1.308 A)
aus. Die Al-Me-Abstinde sind nicht auflergewohnlich
(1.952(4)-1.981(4) A). Durch die sperrigen Methylsubsti-
tuenten wird der makrocyclische Hohlraum im wesentlichen
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Abbildung 1. a) Molekiilstruktur von 1 (Ansicht von oben). Ausgewihlte
Bindungslingen [A]: Al(1)-N(1) 1.877(3), Al(1)-N(4) 2.042(3), Al(2)-N(1)
1.899(3), Al(2)-N(13) 1.972(3), N(1)-C(2) 1.313(4), C(2)-N(3) 1.356(4).
b) Seitenansicht von 1.

ausgefiillt, so daf kein merklicher freier Durchgang durch das
Ringzentrum besteht.

Ein Mechanismus fiir die Synthese von 1 muf3 die An-
wesenheit zweier zusitzlicher Kohlenstoffatome (nach dem
Verlust des Methans) und eines Stickstoffatoms in jedem der
fiinfgliedrigen Ringe erkldren. Eine plausible Reaktionsfolge
ist in Schema 1 gezeigt: In den beiden ersten Schritten wird
Methan freigesetzt unter Bildung von A. Wir postulieren, daf3
diese Zwischenstufe danach durch Insertion von Acetonitril
in eine Al-N-Bindung reagiert, was zu dem bei 1 vorhandenen
strukturellen Muster von fiinfgliedrigen Ringen fiihrt.

Das '"H-NMR-Spektrum (500 MHz) des Makrocyclus 1 in
[Dg]Toluol enthilt bei Raumtemperatur breite Signale, die
den Me,N- (6 =2.31; w,, =80 Hz) und Me,Al-Gruppen (0 =
—0.43, —0.58; w;,=60Hz) entsprechen. Bei der unteren
Temperaturgrenze (265 K) spaltet jedes der breiten Signale in
je zwei Signale ungefidhr gleicher Intensitdt auf. Der AG*-
Wert fiir diesen ProzeB3, den wir als ein Umklappen der
fiinfgliedrigen Ringe in unterschiedliche 1,3-alternate-Kon-
formationen interpretieren, betrdgt Berechnungen zufolge
64 kJmol™! (T.,=295K, k=27s!). Beim Erwirmen auf
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 1.

325K werden alle Signale scharf. Das C-NMR-Spektrum
bei Raumtemperatur enthdlt fiir die Me,N-Gruppe zwei
breite Signale (0=47.5, 49.0), wihrend es fiir die Me,Al-
Einheiten zwei Sdtze von breiten Signalen gibt (6=-9.7,
—8.4 und —4.9, —2.3). Alle drei Sitze koaleszieren beim
Erwidrmen zu Singuletts (7, =350 K).

Ermutigt durch die erfolgreiche Synthese des neuartigen
makrocyclischen Systems 1 widmeten wir uns der Reaktion
von Me;Al mit Methylphenylhydrazin. Die langsame Zugabe
einer Losung von Me;Al (2 Aquiv.) in Toluol zu MePhNNH,
und anschlieBendes zwolfstiindiges Erhitzen unter Riickfluf3
in Acetonitril fiihrte zu einer brdunlichen Losung, aus der
nach Umkristallisieren aus heilem Acetonitril in etwa 55%
Ausbeute farblose Pldttchen von 2 isoliert wurden. Die
Rontgenstrukturanalysel”! ergab, daB es sich bei dem Produkt
um den in Abbildung 2 dargestellten C;-symmetrischen ma-
krocyclischen Komplex handelt. Der 12gliedrige Makrocyclus
ist ebenfalls ,selbstfiillend” und besteht aus vier (zwei ver-
briickenden und zwei chelatgebundenen) Aluminium-, sechs
Stickstoff- und zwei Kohlenstoffatomen. Die beiden disub-
stituierten chelatisierenden Phenylenringe sind in bezug auf
die Ebene des Makrocyclus anndhernd axial ausgerichtet.
Al(1) und Al(2) haben eine verzerrt tetraedrische Geometrie,
die Winkel betragen 86.4(1)—116.4(1)° bzw. 99.4(1) - 115.4(1)°.
Es gibt ebenfalls merkliche Unterschiede bei den Al-N-
Bindungslidngen innerhalb des Rings; die Al(2)-N(7)-Bin-
dung (2.000(3) A) ist merklich linger als die anderen
(1.909(2)-1.961(3) A). Allerdings liegen diese Werte inner-
halb des in der Literatur beschriebenen breiten Bereiches fiir
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A]:
Al(1)-N(1) 1.930(2), AL(1)-N(7) 1.961(3), N(7)-Al(2) 2.000(3), Al(2)-
N(14') 1.909(2), N(14)-C(12) 1.313(4), C(12)-N(1) 1.342(4).

Al-N-Abstinde. Die fiinfgliedrigen Chelatringe sind gefaltet,
so daf sich fiir die beiden Methylsubstituenten eine axiale/
dquatoriale Geometrie ergibt, wobei das Aluminiumatom
0.67 A auBerhalb der Ebene der anderen vier Ringatome liegt.

Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 2 weist bei Raum-
temperatur scharfe Signale auf und enthilt im Bereich der Al-
Methyl-Signale vier Singuletts gleicher Intensitit (6= —0.2
bis —0.7) sowie zwei weitere Singuletts (ebenfalls mit
dhnlicher Intensitit) bei 6 =1.38 und 2.57. Beim Erwdrmen
koaleszieren zwei der Al-Methyl-Signale (bei ca. 6 =—0.5;
T.=368 K), was wir einer Wedel-Bewegung der verbriik-
kenden Me,Al-Gruppen (Al(2) und Al(2' in Abbildung 2)
zuschreiben; AG*=79 kImol~!, k=52 s~!, MHz). Der Me-
chanismus der Bildung von 2 wiederum beinhaltet eindeutig
den Einbau von Acetonitril, doch geht der Vorgang in diesem
Fall mit der Spaltung der Hydrazin-N-N- und einer der ortho-
Phenyl-C-H-Bindungen einher. Details des Mechanismus
sind allerdings noch zu kléren.

Die von uns beschriebene bereitwillige Insertion von
Acetonitril in Aluminium-Stickstoff-Bindungen konnte zu
einem niitzlichen Weg zu Aluminium-haltigen makrocycli-
schen Verbindungen fithren. Wir setzen die Arbeit fort, um
die Anwendungsmoglichkeiten dieser Reaktion zu erforschen
und zu erweitern.[]

Experimentelles

Die Komplexe 1 und 2 wurden hergestellt, indem Me;Al (50 mL, 2.0Mm,
0.1 mol) und das jeweilige Hydrazin (0.05 mol) 12 h in Toluol (30 mL)
unter Riickfluf} erhitzt wurden. Die fliichtigen Bestandteile wurden dann
im Vakuum entfernt und die Produkte durch Behandlung mit einem
UberschuB an heifem Acetonitril (50-60 mL) erhalten. Bei lingerem
Kiihlen auf —20°C erhilt man grof3e farblose Prismen von 1 und 2.

1: Ausbeute: 3.2 g; weitere Substanz 148t sich aus der Mutterlauge
gewinnen (Gesamtausbeute 40%). Elementaranalyse: ber. fiir
Cy,HgNpAlg: C 45.1, H 9.9, N 19.7; gef.: C 45.1, H 9.5, N 19.9; 'H-NMR
(500 MHz, [Dg]Toluol, 298 K): 6 = —0.58 (br.s, 24 H; MeAl), —0.43 (br.s,
24H; MeAl), 0.63 (s; 0.5MeCN), 2.16 (s, 12H; CMe), 2.31 (br.s, 24H;
Me,N); C-NMR (100.6 MHz, C¢Dy, 298 K): 6 =—9.66, —8.42, —4.90,
—2.25 (4 x br.s; MeAl), 23.41 (s; CMe), 4748, 48.96 (2 x br.s; Me,N),
172.00 (s; CMe).
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2: Ausbeute: 55%. Elementaranalyse: ber. fiir C,sHsNAly: C 56.7, H 8.4,
N 15.7; gef.: C 56.4, H 8.4, N 15.2; 'H-NMR (300 MHz, C;D, 298 K): 6 =
—0.66, —0.41, —0.27, —0.20 (4 xs, 4x3H; MeAl), 1.38 (2xs, 2x3H;
CMe), 2.57 (2 xs, 2 x3H; MeN), 6.48-727 (3 xm, 8H; Aryl-H) - das
Signal fiir die NH,-Gruppe wurde nicht detektiert; *C-NMR (100.6 MHz,
C¢Dg, 298K): 6=-12.24, —12.81 (br.; MeAl), —891 (br.; MeAl),
—5.99(br.; MeAl); IR: #(N-H) =3345cm~!; MS (EI): m/z: 550 [M*].
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Reduzierte Geschwindigkeit des
Elektronentransfers bei Mangan-Porphy-
rinen mit verzerrter Konformation des
Makrocyclus**

Shunichi Fukuzumi,* Ikuo Nakanishi,
Jean-Michel Barbe, Roger Guilard,*
Eric Van Caemelbecke, Ning Guo und
Karl M. Kadish*

Nichtplanare Konformationen der Porphyrine wurden mit
ihrer Funktion in biologischen Systemen in Verbindung
gebracht.' So nimmt man an, daB die Umgebung eine
Deformation des Porphyringeriists im Him und in Proteinen
von Photosynthese-Systemen bewirkt.> > ¢ Von synthetischen
Dodecaphenylporphyrinen mit den Benzolringen an allen (-
Pyrrolpositionen und an allen meso-Positionen des Porphy-
rinmakrocyclus ist bekannt, da3 sie eine nichtplanare Kon-
formation einnehmen.?7°! Auch weil man, daB3 eine auf
gegenseitige sterische Behinderung der Ringsubstituenten
zuriickzufiihrende Abweichung des Porphyrinrings dodeca-
substituierter Porphyrine von der Planaritdt deren optische
Eigenschaften beeinfluBt.’'') Mangan ist fiir mehrere bio-
logische Systeme, die an Elektronentransferreaktionen be-
teiligt sind, essentiell.l”} Darum wurden auch intensive An-
strengungen unternommen, um anhand synthetischer Man-
ganporphyrine Elektronentransferprozesse zu studieren.[3-10
Doch bis jetzt wurde noch nie iiber die Auswirkung kon-
formativer Verdrillungen des Porphyrinrings auf die Geschwin-
digkeit homogener Elektronentransferreaktionen in Mangan-
oder anderen Ubergangsmetallporphyrinen berichtet.

Wir beschreiben hier nun die Kinetik der Reduktion von
[(P)MnCl], in dem P fiir das Dianion des Tetraphenylpor-
phyrins (tpp) oder der Dodecaphenylporphyrine (dpp-X, X =
H,,, Cl;,Hg, F,) steht, durch homogenen Elektronentransfer.
Die Beziehung zwischen dem Logarithmus der Geschwindig-
keitskonstanten des Elektronentransfers und der damit ver-
bundenen Anderung der Gibbs-Energie ergibt eine erste
Abschitzung der Reorganisationsenergie A fiir die Reduktion
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[(P)MnCI]
[(dpp-Hy)MNCI]: R =R?=H
[(dpp-Cl1o2Hg)MNCl]: Rt = Cl, R2=H

[(dpp-Foo)MnCl]: R: = R?=F

von Manganporphyrinen mit einem planaren Makrocyclus
wie in [ (tpp)MnCl] und mit einem nichtplanaren Makrocyclus
wie in [(dpp-X)MnCl].

Nach fritheren Untersuchungen zur Elektrochemie von
[(dpp-X)MnCl] in Benzonitril ist die Reduktion von Mn'! zu
Mn!" quasireversibel,l') wobei der Potentialabstand zwischen
kathodischem und anodischem Peak, AE,=|E,—E,|, in
folgender Richtung zunimmt: [(tpp)MnCl] < [(dpp-Hy)-
MnCl] < [(dpp-Cl,,Hg)MnCl] < [(dpp-Fa)MnCl] (Tabelle 1).071
Der groie AE,-Wert (0.52 V) fiir die Reduktion von [(dpp-
F,,)MnCl] kénnte mit einem Abdissoziieren von Cl~ nach der
Reduktion von Mn™ zu Mn!" zusammenhzngen. Doch ist
dieser Wert nach der Zugabe von Cl- im Uberschu (0.1m)
unverdndert, was nahelegt, dal er einer langsamen Kinetik
des Elektronentransfers zuzuschreiben ist, wie sie auch fiir
andere [(P)MnCl]-Komplexel™ ¥l berichtet wurde, deren
Kinetik mit elektrochemischen Methoden untersucht worden
ist'[li 18, 19]

Der langsame Elektronentransfer bei der Reduktion von
[(dpp-X)MnCl] und [(tpp)MnCl] wurde von uns durch die
Messung der Kinetik dieser Reduktionen bestitigt. Dazu
wurden Semichinon-Radikalanionen als chemische Reduk-
tionsmittel eingesetzt, deren Oxidationspotentiale?” fiir die
Reduktion der Mn'-Porphyrine zu den Mn!-Formen niedrig
genug waren. Die Radikalanionen wurden durch Kompro-
portionierung der p-Benzochinonderivate mit den entspre-
chenden Hydrochinondianionen erzeugt, die wiederum bei
der Reaktion der Hydrochinone mit Tetramethylammonium-
hydroxid entstanden waren.?'l Die Kinetik des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion auf [ (tpp)MnCl] und
[(dpp-X)MnCl] wurde iiber die Zunahme der Absorption
der Mn"-Soret-Bande verfolgt (fiir [ (dpp-H,)MnCl] z.B. bei
488 nm).

Die Kinetik des Elektronentransfers gehorcht einem Ge-
schwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, wenn die Anfangs-
konzentrationen von [(dpp-X)MnCl] und dem Semichinon-
Radikalanion gleich grof sind. Die so erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten zweiter Ordnung fiir den Elektronen-
transfer (k) sind zusammen mit den Redoxpotentialen der
Porphyrine und der Reduktionsmittel sowie den Anderungen
der Gibbs-Energie bei der Elektroneniibertragung vom
Semichinon-Radikalanion auf [ (P)MnCl] (AGY) in Tabelle 1
aufgefiihrt. Sie bestdtigen, dal der k,-Wert des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion Q*~ auf [(dpp-
F,0)MnCl] in Gegenwart von 0.1M Tetrabutylammoniumchlo-
rid (1.8 x 10°m~! s7!) im wesentlichen gleich dem Wert ohne
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