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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-
tät. Der Grund hierfür liegt in der Bedeutung solcher Spezies
als Modell für Alkylalumoxane (RAlO)n

[1] und als Ausgangs-
verbindungen für halbleitende Materialien wie GaN.[2] In
letzter Zeit wurde eine Reihe ungewöhnlicher Aluminium-

haltiger Ring- und Käfigstrukturen beschrieben. Es zeigte
sich, daû z. B. bifunktionelle Moleküle wie 1,2-Diaminobenzol
(1,2-(NH2)2C6H4), Salicylsäure (1-(CO2H)-2-(OH)C6H4) und
1,2-Diphosphanylbenzole (1,2-(PR2)2C6H4; R�H, Me) mit
Me3M (M�Al, Ga) zu Ring- und Käfigverbindungen rea-
gieren;[3] andere Ring- und Käfigverbindungen wurden aus
Reaktionen mit primären oder sekundären Aminen[4] und
Phenylhydrazin[5] erhalten.

In anderen Untersuchungen wurden kürzlich Gallium-
vermittelte Kupplungsreaktionen mit Acetonitril beschrie-
ben: Beispielsweise wies man durch Isolierung und Ermitt-
lung der Kristallstruktur des Heterocyclus [Me2Ga{HNC-
(Me)}2C(CN)] die Trimethylgallium-induzierte Trimerisie-
rung von Acetonitril in Anwesenheit einer katalytischen
Menge eines Cäsiumsalzes nach;[6] die nachfolgende Reaktion
mit Me3Ga/MeCN lieferte [(Me2Ga)4(MeGa)2{HNC(Me)-
C(CN)CH(NCMe)2}2]. Wir beschreiben hier zwei bemerkens-
werte Reaktionen von Me3Al mit 1,1-disubstituierten Hydra-
zinen: Die Reaktion von Me3Al mit dem jeweiligen Hydrazin
und die anschlieûende Insertion von Acetonitril in die dabei
entstandenen Al-N-Bindungen führt zu neuartigen Makro-
cyclen.

Bei Zugabe zweier ¾quivalente Me3Al zu 1,1-Dimethylhy-
drazin (Me2NNH2) in Toluol entsteht rasch Methan unter
Bildung einer farblosen Lösung. Der Rückstand wurde nach
Entfernung des Lösungsmittels in Acetonitril gelöst, 10 min
auf 80 8C erwärmt und dann auf ÿ20 8C abgekühlt, wobei sich
groûe farblose Prismen des Komplexes 1 bildeten. Die Struk-
tur[7] von 1 im Kristall (Abbildung 1 a) läût erkennen, daû das
Molekül aus vier fünfgliedrigen AlN3C-Ringen besteht, die
durch Me2Al-Brücken verknüpft sind; man könnte 1 als ein
Strukturanalogon der Calix[4]pyrrole ansehen.[8]

Das Molekül weist nichtkristallographische S4-Symmetrie
auf und nimmt eine 1,3-alternate-Konformation ein (Abbil-
dung 1 b), wie sie von Calix[4]pyrrolen bekannt ist. Die vier
verbrückenden Aluminiumatome des 16gliedrigen Rings
ragen um maximal 0.19 � aus den Ebenen der vier fast
planaren AlN3C-Ringe heraus, die wiederum um 59 ± 678
gegen die Ebene der vier verbrückenden Aluminiumatome
geneigt sind. Diese sind leicht verzerrt tetraedrisch koordi-
niert; die Winkel betragen zwischen 107 und 1158. Dagegen
sind die Aluminiumatome innerhalb der fünfgliedrigen Ringe
pseudo-trigonal-pyramidal koordiniert, wobei die Me2N-Bau-
einheit die apicale Position besetzt und die Aluminiumatome
um 0.37 bis 0.39 � auûerhalb der Basisebene liegen.[9]

Zusammen mit den merklich langen (apicalen) Al-N-Bin-
dungen (2.020(3) ± 2.042(3) �) erinnert diese Geometrie an
verwandte Al-NR3-Systeme,[10] was den formal dativen Cha-
rakter dieser Bindungen widerspiegelt; die andere Al-N-
Bindung innerhalb der fünfgliedrigen Ringe ist ungefähr
0.14 � kürzer (Æ 1.886 �). Die Längen der Al-N-Brücken
alternieren, wobei die Bindungen zu N(1), N(11), N(21) und
N(31) (Æ 1.893 �) bedeutend kürzer sind als die zu N(3),
N(13), N(23) und N(33) (Æ 1.975 �). In jedem Fall geht die
kürzere Bindung von einem Stickstoffatom mit einer Dop-
pelbindung an ein Kohlenstoffatom des Rings (Æ 1.308 �)
aus. Die Al-Me-Abstände sind nicht auûergewöhnlich
(1.952(4) ± 1.981(4) �). Durch die sperrigen Methylsubsti-
tuenten wird der makrocyclische Hohlraum im wesentlichen
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ausgefüllt, so daû kein merklicher freier Durchgang durch das
Ringzentrum besteht.

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

Das 1H-NMR-Spektrum (500 MHz) des Makrocyclus 1 in
[D8]Toluol enthält bei Raumtemperatur breite Signale, die
den Me2N- (d� 2.31; w1/2� 80 Hz) und Me2Al-Gruppen (d�
ÿ0.43, ÿ0.58; w1/2� 60 Hz) entsprechen. Bei der unteren
Temperaturgrenze (265 K) spaltet jedes der breiten Signale in
je zwei Signale ungefähr gleicher Intensität auf. Der DG=-
Wert für diesen Prozeû, den wir als ein Umklappen der
fünfgliedrigen Ringe in unterschiedliche 1,3-alternate-Kon-
formationen interpretieren, beträgt Berechnungen zufolge
64 kJ molÿ1 (Tc� 295 K, k� 27 sÿ1). Beim Erwärmen auf
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus für die Bildung von 1.

325 K werden alle Signale scharf. Das 13C-NMR-Spektrum
bei Raumtemperatur enthält für die Me2N-Gruppe zwei
breite Signale (d� 47.5, 49.0), während es für die Me2Al-
Einheiten zwei Sätze von breiten Signalen gibt (d�ÿ9.7,
ÿ8.4 und ÿ4.9, ÿ2.3). Alle drei Sätze koaleszieren beim
Erwärmen zu Singuletts (Tc� 350 K).

Ermutigt durch die erfolgreiche Synthese des neuartigen
makrocyclischen Systems 1 widmeten wir uns der Reaktion
von Me3Al mit Methylphenylhydrazin. Die langsame Zugabe
einer Lösung von Me3Al (2 ¾quiv.) in Toluol zu MePhNNH2

und anschlieûendes zwölfstündiges Erhitzen unter Rückfluû
in Acetonitril führte zu einer bräunlichen Lösung, aus der
nach Umkristallisieren aus heiûem Acetonitril in etwa 55 %
Ausbeute farblose Plättchen von 2 isoliert wurden. Die
Röntgenstrukturanalyse[7] ergab, daû es sich bei dem Produkt
um den in Abbildung 2 dargestellten Ci-symmetrischen ma-
krocyclischen Komplex handelt. Der 12gliedrige Makrocyclus
ist ebenfalls ¹selbstfüllendª und besteht aus vier (zwei ver-
brückenden und zwei chelatgebundenen) Aluminium-, sechs
Stickstoff- und zwei Kohlenstoffatomen. Die beiden disub-
stituierten chelatisierenden Phenylenringe sind in bezug auf
die Ebene des Makrocyclus annähernd axial ausgerichtet.
Al(1) und Al(2) haben eine verzerrt tetraedrische Geometrie,
die Winkel betragen 86.4(1) ± 116.4(1)8 bzw. 99.4(1) ± 115.4(1)8.
Es gibt ebenfalls merkliche Unterschiede bei den Al-N-
Bindungslängen innerhalb des Rings; die Al(2)-N(7)-Bin-
dung (2.000(3) �) ist merklich länger als die anderen
(1.909(2) ± 1.961(3) �). Allerdings liegen diese Werte inner-
halb des in der Literatur beschriebenen breiten Bereiches für

Abbildung 1. a) Molekülstruktur von 1 (Ansicht von oben). Ausgewählte
Bindungslängen [�]: 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.
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Abbildung 2. Molekülstruktur von 2. Ausgewählte Bindungslängen [�]:
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-Abstände. Die fünfgliedrigen Chelatringe sind gefaltet,
so daû sich für die beiden Methylsubstituenten eine axiale/
äquatoriale Geometrie ergibt, wobei das Aluminiumatom
0.67 � auûerhalb der Ebene der anderen vier Ringatome liegt.

Das 1H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 2 weist bei Raum-
temperatur scharfe Signale auf und enthält im Bereich der Al-
Methyl-Signale vier Singuletts gleicher Intensität (d�ÿ0.2
bis ÿ0.7) sowie zwei weitere Singuletts (ebenfalls mit
ähnlicher Intensität) bei d� 1.38 und 2.57. Beim Erwärmen
koaleszieren zwei der Al-Methyl-Signale (bei ca. d�ÿ0.5;
Tc� 368 K), was wir einer Wedel-Bewegung der verbrük-
kenden Me2Al-Gruppen (Al(2) und Al(2' in Abbildung 2)
zuschreiben; DG=� 79 kJ molÿ1, k� 52 sÿ1, 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 klären.

Die von uns beschriebene bereitwillige Insertion von
Acetonitril in Aluminium-Stickstoff-Bindungen könnte zu
einem nützlichen Weg zu Aluminium-haltigen makrocycli-
schen Verbindungen führen. Wir setzen die Arbeit fort, um
die Anwendungsmöglichkeiten dieser Reaktion zu erforschen
und zu erweitern.[11]

Experimentelles

Die Komplexe 1 und 2 wurden hergestellt, indem Me3Al (50 mL, 2.0m,
0.1 mol) und das jeweilige Hydrazin (0.05 mol) 12 h in Toluol (30 mL)
unter Rückfluû erhitzt wurden. Die flüchtigen Bestandteile wurden dann
im Vakuum entfernt und die Produkte durch Behandlung mit einem
Überschuû an heiûem Acetonitril (50 ± 60 mL) erhalten. Bei längerem
Kühlen auf ÿ208C erhält man groûe farblose Prismen von 1 und 2.

1: Ausbeute: 3.2 g; weitere Substanz läût sich aus der Mutterlauge
gewinnen (Gesamtausbeute 40%). Elementaranalyse: ber. für
C32H84N12Al6: C 45.1, H 9.9, N 19.7; gef.: C 45.1, H 9.5, N 19.9; 1H-NMR
(500 MHz, [D8]Toluol, 298 K): d�ÿ0.58 (br. s, 24 H; MeAl), ÿ0.43 (br. s,
24H; MeAl), 0.63 (s; 0.5 MeCN), 2.16 (s, 12 H; CMe), 2.31 (br. s, 24H;
Me2N); 13C-NMR (100.6 MHz, C6D6, 298 K): d�ÿ9.66, ÿ8.42, ÿ4.90,
ÿ2.25 (4� br. s; MeAl), 23.41 (s; CMe), 47.48, 48.96 (2�br. s; Me2N),
172.00 (s; CMe).

2 : Ausbeute: 55 %. Elementaranalyse: ber. für C26H46N6Al4: C 56.7, H 8.4,
N 15.7; gef.: C 56.4, H 8.4, N 15.2; 1H-NMR (300 MHz, C6D6, 298 K): d�
ÿ0.66, ÿ0.41, ÿ0.27, ÿ0.20 (4� s, 4� 3 H; MeAl), 1.38 (2� s, 2� 3H;
CMe), 2.57 (2� s, 2� 3 H; MeN), 6.48 ± 7.27 (3�m, 8H; Aryl-H) ± das
Signal für die NH2-Gruppe wurde nicht detektiert; 13C-NMR (100.6 MHz,
C6D6, 298 K): d�ÿ12.24, ÿ12.81 (br.; MeAl), ÿ8.91 (br.; MeAl),
ÿ5.99(br.; MeAl); IR: nÄ(N-H)� 3345cmÿ1; MS (EI): m/z : 550 [M�].
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c� 13.836(1) �, b� 118.69(1)8, V� 5677.2(7) �3, Z� 4, 1ber.�
1.02 g cmÿ3, m(CuKa)� 16.2 cmÿ1, F(000)� 1900. Es wurde ein durch-
sichtiges Prisma mit den Ausmaûen 0.97� 0.50� 0.37 mm verwendet.
Kristallstrukturanalyse von 2 (C26H46N6Al4): Mr� 550.6, triklin,
Raumgruppe P1Å (Nr. 2), a� 7.931(1), b� 9.276(1), c� 11.924(1) �,
a� 109.30(1), b� 99.00(1), g� 104.55(1)8, V� 773.3(2) �3, Z� 1 (das
Molekül hat kristallographische Ci-Symmetrie), 1ber.� 1.18 gcmÿ3,
m(CuKa)� 15.9 cmÿ1, F(000)� 296. Eine durchsichtige, flache Nadel
mit den Ausmaûen 0.83� 0.33� 0.13 mm wurde verwendet. Bei 1 (2)
wurden auf einem Siemens-P4-Diffraktometer mit rotierender Anode
bei 203 K (CuKa-Strahlung, Graphit-Monochromator) mit w-Scans
8434 (2205) unabhängige Reflexe aufgenommen. Die Strukturen
wurden mit Direkten Methoden gelöst und alle Nichtwasserstoff-
atome nach dem Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F 2

anisotrop verfeinert, wobei sich für 6563 (1935) unabhängige beob-
achtete Reflexe [jFo j> 4s(jFo j ), 2q� 1208] und 506 (168) Parameter
R1� 0.056 (0.052) und wR2� 0.136 (0.140) ergaben. Die kristallogra-
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publica-
tion no.ª CCDC-113 552 und CCDC-113 553 beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Sessler, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12 471.
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mit Me3Ga hergestellt : V. C. Gibson, C. Redshaw, A. J. P. White, D. J.
Williams, unveröffentlichte Ergebnisse.
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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.[1±4] So nimmt man an, daû die Umgebung eine
Deformation des Porphyringerüsts im Häm und in Proteinen
von Photosynthese-Systemen bewirkt.[3, 5, 6] Von synthetischen
Dodecaphenylporphyrinen mit den Benzolringen an allen b-
Pyrrolpositionen und an allen meso-Positionen des Porphy-
rinmakrocyclus ist bekannt, daû sie eine nichtplanare Kon-
formation einnehmen.[3, 7±9] Auch weiû man, daû eine auf
gegenseitige sterische Behinderung der Ringsubstituenten
zurückzuführende Abweichung des Porphyrinrings dodeca-
substituierter Porphyrine von der Planarität deren optische
Eigenschaften beeinfluût.[7±11] Mangan ist für mehrere bio-
logische Systeme, die an Elektronentransferreaktionen be-
teiligt sind, essentiell.[12] Darum wurden auch intensive An-
strengungen unternommen, um anhand synthetischer Man-
ganporphyrine Elektronentransferprozesse zu studieren.[13±16]

Doch bis jetzt wurde noch nie über die Auswirkung kon-
formativer Verdrillungen des Porphyrinrings auf die Geschwin-
digkeit homogener Elektronentransferreaktionen in Mangan-
oder anderen Übergangsmetallporphyrinen berichtet.

Wir beschreiben hier nun die Kinetik der Reduktion von
[(P)MnCl], in dem P für das Dianion des Tetraphenylpor-
phyrins (tpp) oder der Dodecaphenylporphyrine (dpp-X, X�
H20, Cl12H8, F20) steht, durch homogenen Elektronentransfer.
Die Beziehung zwischen dem Logarithmus der Geschwindig-
keitskonstanten des Elektronentransfers und der damit ver-
bundenen ¾nderung der Gibbs-Energie ergibt eine erste
Abschätzung der Reorganisationsenergie l für die Reduktion
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[(dpp-H20)MnCl]: R1 = R2 = H

[(dpp-Cl12H8)MnCl]: R1 = Cl, R2 = H

[(dpp-F20)MnCl]: R1 = R2 = F

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

Nach früheren Untersuchungen zur Elektrochemie von
[(dpp-X)MnCl] in Benzonitril ist die Reduktion von MnIII zu
MnII quasireversibel,[16] wobei der Potentialabstand zwischen
kathodischem und anodischem Peak, DEp�jEpcÿEpa j , in
folgender Richtung zunimmt: [(tpp)MnCl]< [(dpp-H20)-
MnCl]< [(dpp-Cl12H8)MnCl]< [(dpp-F20)MnCl] (Tabelle 1).[17]

Der groûe DEp-Wert (0.52 V) für die Reduktion von [(dpp-
F20)MnCl] könnte mit einem Abdissoziieren von Clÿ nach der
Reduktion von MnIII zu MnII zusammenhängen. Doch ist
dieser Wert nach der Zugabe von Clÿ im Überschuû (0.1m)
unverändert, was nahelegt, daû er einer langsamen Kinetik
des Elektronentransfers zuzuschreiben ist, wie sie auch für
andere [(P)MnCl]-Komplexe[15, 18] berichtet wurde, deren
Kinetik mit elektrochemischen Methoden untersucht worden
ist.[15, 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 bestätigt. Dazu
wurden Semichinon-Radikalanionen als chemische Reduk-
tionsmittel eingesetzt, deren Oxidationspotentiale[20] für die
Reduktion der MnIII-Porphyrine zu den MnII-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.[21] Die Kinetik des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion auf [(tpp)MnCl] und
[(dpp-X)MnCl] wurde über die Zunahme der Absorption
der MnII-Soret-Bande verfolgt (für [(dpp-H20)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 groû sind. Die so erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten zweiter Ordnung für den Elektronen-
transfer (ket) sind zusammen mit den Redoxpotentialen der
Porphyrine und der Reduktionsmittel sowie den ¾nderungen
der Gibbs-Energie bei der Elektronenübertragung vom
Semichinon-Radikalanion auf [(P)MnCl] (DG0

et) in Tabelle 1
aufgeführt. Sie bestätigen, daû der ket-Wert des Elektronen-
transfers vom Semichinon-Radikalanion Q .ÿ auf [(dpp-
F20)MnCl] in Gegenwart von 0.1m Tetrabutylammoniumchlo-
rid (1.8� 105mÿ1 sÿ1) im wesentlichen gleich dem Wert ohne
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