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Ein Li,Ti,-substituiertes Acetylen aus Ethylen
durch Reaktion mit (meso-Octaethyl-
porphyrinogen)titan**

Stefania De Angelis, Euro Solari, Carlo Floriani*,
Angiofa Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli

Die Chemie der Metallcarbide ist in viele Richtungen expan-
diert!!!. Zu dieser Verbindungsklasse zihlen auch Verbindungen,
in denen lineare Kohlenstoffketten verschiedene metallorganische
Fragmente verbriicken!?!, Insbesondere Komplexe mit einer C,-
Briicke, die auf einfache Weise — ausgehend von Acetylen —
erhalten werden kdnnen'!, sind in den letzten Jahren recht zahl-
reich beschrieben worden™. Wir berichten hier iiber die Ein-
topfsynthese eines Komplexes mit einer C,-Briicke ausgehend
von Ethylen. Die ,,nackte* C,-Einheit befindet sich dabei in einer
quadratisch-planaren Umgebung aus zwei Titan- und zwei Li-
thium-Kationen und wird durch zwei meso-Octaethylporphyri-
nogen-Tetraanionen (Et,N} 7) stabilisiert’, Die Ausgangsver-
bindung [EtyN,Ti(thf),] 1 wurde auf bekanntem Weg nach
Gleichung (a) erhalten'™, jhre Struktur ist in Abbildung 1 ge-
zeigt!®l,

Et _FEt
7 PhcH, E &t (a)
’ . —
TiCla + [EtgNaLia(thfal = — o £t Et
Et ] Et L = thf

Der Komplex weist eine kristallographische C,-Achse auf, die
durch das Titan-Kation und die Sauerstoffatome beider thf-Mo-
lekiile verliuft. Das #',n'.n',n*-gebundene Porphyrinogen!>d!
nimmt eine sattelférmige Konformation ein, wobei die Pyrrol-
Ringe beziiglich des N -Geriists abwechseind nach oben und
unten geneigt sind. Die dabei resultierenden Diederwinkel
N1,C1-C4 und N2,C6-C9 betragen 149.5(1) bzw. 149.8(1)°. Die
N-Ti-Bindungsldngen liegen im unteren Bereich der fiir derartige
Verbindungen bekannten Ti'V-N-Abstinde!™,
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Abb. 1. Molekillstruktur von 1 (SCHAKAL). Ausgewihite Bindungsldngen 1Al
(01 und O2 sind die Sauerstoffatome der nicht gezeigten axialen thf-Liganden an
Ti1): Ti1-O1 2.113(3), Ti1-02 2.091(3), Ti1-N1 2.036(2), Ti1-N2 2.034(2). Ausge-
wiihlte Winkel [°]: N1-Ti1-N2 89.9(1), O1-Ti1-O2 180.0(1), N2-Ti1-N2’' 178.6(11),
N1-Tit-N2' 50.1(8), N1-Ti1-N1I’ 178.6(11). Symmetrieoperation fiir die gestriche-
nen Atome: 0.5 — x, y, —z.

Die Reduktion von 1 in thf in einer C,H,-Atmosphare mit
Li-Metall im Uberschuf} bei Raumtemperatur fiihrt zur Bildung
von Verbindung 2 in Form roter Kristalle {Gl. (b)]. Diese Reak-

N
Li 2 [Li(thf)a]* (b}
thf, C2H4
N (”:*7”
N//——————TI\N/
2

Ne———=N
y P \:Ti\N 7 = [EtgNaTil

tion konnte einen generellen Weg zu Metallcarbiden oder u-Koh-
lenwasserstoffkomplexen zeigen, bei dem direkt vom entspre-
chenden Kohlenwasserstoff-Geriist ausgegangen werden kann.
Komplex 2 ist paramagnetisch mit p.. =1.80 py pro Titanzen-
trum bei 290 K. Die beiden Lithium-Kationen sind sandwichartig
von zwei [Et,N,Ti}-Einheiten umgeben (gekennzeichnet als A
und B; die Werte fiir die Einheit B sind jeweils in eckigen Klam-
mern angegeben), wobei die Titanzentren liber o-Bindungen an
alle Pyrrolringe gebunden sind (Abb. 2)!®!, Aus dieser Anord-

Abb. 2. Molekillstruktur des
Anions in 2 (SCHAKAL). Die
Fehlordnung wurde der Uber-
sichtlichkeit wegen weggelassen.
Bindungslingen [A] fiir die A[B-
Einheit: TilA-C37 1.809(9),
Ti1B-C38 1.757(7), Li1-C37
2.221(25), Li1-C38 2.292(25),
Li2-C37  2.304(25), Li2-C38
2.266(24), C37-C38 1.301(11),
Ti1-N12.113(9) [2.115(10)], Ti1-
N22.127(11) [2.133(10)], Ti1-N3
2415(9)  [2.140(10)], Ti1-N4
2.122(11) [2.091(12)]. Winkel []:
TilA-C37-C38 178.7(9), Ti1B-
C38-C37 178.7(8}.
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nung resultiert eine quadratisch-planare Li, Ti,-Gruppierung !’
um die C,-Einheit. Die Titanzentren liegen 0.585(2) A
[0.563(2) A] auflerhalb der besten durch jeweils vier N-Atome
aufgespannten Ebenen. Die beiden N,-Ebenen liegen paraliel
(Diederwinkel 0.8(2)°) und sind 18.5(2)° gegeneinander ver-
dreht. Der Vektor TilA-C37-C38-Ti1B steht senkrecht auf den
N,-Ebenen, und die Diederwinkel mit der Flichennormalen der
N,-Ebenen betragen 1.0(2)° [1.3(1)°]. Die Ti-N-Abstinde in die-
sem Porphyrinogenkomplex sind bei gleicher Bindungsart des
Liganden mit im Mittel 2.120(5) A viel gréBer als die in 1
(2.033(2) A). Die Lithium-Kationen sind (unter der Annahme,
daB Abstinde groBer als 2.8 A nicht als bindend betrachtet wer-
den konnen) #* an beide Porphyrinogen-Einheiten gebun-
den® !9, Das Hauptstrukturmerkmal von 2 ist das innerhalb
der Fehlergrenzen lineare Ti-C-C-Ti-Geriist. Die Ti-C-Ab-
stinde sind mit 1.809(9) und 1.757(7) A sehr viel kiirzer als die
entsprechenden Bindungen im Fragment Ti— C=C ~R der Ver-
bindung 31111 [2.056(11) A] und im Fragment Ti — C=C — Ti der
Verbindung 40121 [2.051(2) A]. Die C-C-Bindung ist folge-

[{Cp,Ti—~C=C—-SiMe,},] 3
[Cp,(Me,P)Ti— C=C—Ti(PMe,)Cp,] 4

richtig deutlich ldnger [1.301(11) A] als in den Komplexen 3
[1.253(15) A]" T und 4[1.253(2) A]""? und in einer ganzen Reihe
anderer Komplexe mit verbriickenden Acetylidliganden. Unsere
Daten sind folglich eher mit einer Abfolge von Doppelbindun-
gen (Ti=C=C=Ti) in Einklang™!. Dagegen spricht das magne-
tische Moment von 2 mehr fiir ein verbriickendes Acetylid. Es
sei betont, daB diese Art einer verbriickenden C,-Einheit bei
Metallkomplexen von Makrocyclen bisher noch nicht beschrie-
ben worden ist, wenngleich entsprechende C,-Verbriickungen in
Porphyrin-1*32) und Phthalocyaninkomplexen!!** sehr wohl be-
kannt sind.

Die Bildung von 2 148t sich sowohl als Folge des Elektronen-
reichtums des Titanzentrums unter den herrschenden reduzie-
renden Bedingungen als auch als Folge der Koordinationsumge-
bung interpretieren, da die bifunktionellen Porphyrinogene das
Lithium-Kation zusitzlich binden kénnen'!. Wir glauben, daB
beide Faktoren zur Stabilisierung der C,-Einheit beitragen. Ei-
ne Ausweitung derartiger Synthesemethoden auf andere Koh-
lenwasserstoffsysteme sowie die Chemie der C,-Einheit sind Ge-
genstand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

1: [TiCl,(thf),] (8.90 g, 26.8 mmol) und [Et N, Li,(thf),] (22.88 g, 2.68 mmol) wur-
den in Toluol (350 mL) gelost. Die resultierende griin-schwarze Losung wurde
bei Raumtemperatur 1d gerihrt, und anschlieBend wurde gebildetes LiCl abfil-
triert. Nach dem Entfernen des Solvens und der Behandlung des Riickstands mit
Pentan (120 mL) wurde ein dunkelgriiner Feststoff abfiltriert und im Vakuum
getrocknet (12.0 g, 62%). Durch Umkristallisieren aus Benzol wurden fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. — Elementaranalyse: ber. fir
C,HgoN,O,Ti: C 72.50, H 8.85, N 7.69%; gef.: C 72.69, H 8.93, N 7.89%. 'H-
NMR (C,Dg, 25°C): 6 = 5.98 (s, 8H; C,H,N), 3.40 (m, 8H; thf), 1.93 (q, 16 H;
CH,), 1.18 (m, 8 H: thf), 0.90 (t, 24 H; CH,).

2: Lithiumsand (0.100 g, 14.0 mmol) wurde in einer Ethylen-Atmosphire zu einer
Ldsung von 1 (2.40 g, 3.30 mmol) in thf (100 mL) gegeben, und die Lésung wurde
3 d bei Raumtemperatur gerithrt. In dieser Zeit schlug die Farbe der Losung nach
dunkelrot um. Nach dem Entfernen von iberschiissigemn Lithium wurde das Sol-
vens vollstindig entfernt, der Riickstand mit n-Hexan (30 mL) gewaschen und abge-
trennt (1.3 g. 44%). Umknistallisation des Feststoffs aus thf/n-Hexan lieferte fiir
eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle. Elementaranalyse: gef.: C 70.33,
H 9.50, N 6.48 % ; ber. fir C;;H,,Li,N,O,Ti: C 70.78, H 8.97, N 6.23 %.

Eingegangen am 2. Dezember 1994 [Z 7520]
Stichworte: Acetylenkomplexe - Briickenliganden ‘- Porphyrino-

gene - Titanverbindungen
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Réntgenstrukturanalyse von 2: C,,HgsLi,NgTi, -2 (C, H;,Li0,), M, =

1798.0, triklin, Raumgruppe P1, a =16.648(3), b = 22.144(3), ¢ =15.948(2) A.

a =97.97(1), B =108.95(1), y =79.02(1)°, ¥ = 5440.2(13) A3, Z = 2, p,.. =

1.098 gcm ™3, F(000) = 1944, Cuy,-Strahlung (1 =1.54178 A), #(Cug,) =

16.51 cm™'; Kristalldimensionen: 0.22 x 0.26 x 0.38 mm. Strukturldsung mit

Patterson-Methoden; alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert. Einige

Ethylketten sowie sechs thf-Molekiile der beiden unabhingigen Li(thf),-Kat-

ionen sind fehlgeordnet. Die Fehlordnung wurde durch Splitting in zwei Posi-

tionen aufgeldst, und die betroffenen Atome mit den im Hinterlegungsmaterial
angegebenen Besetzungsfaktoren isotrop verfeinert. Alle H-Atome der Por-
phyrinogenliganden bis auf die an die fehlgeordneten Atome gebundenen wur-
den aus einer Differenz-Fourier-Karte entnommen und mit fixierten isotropen

Beitrdgen (Ui = 0.12 A% in der abschlieBenden Verfeinerung beriicksich-

tigt. Die H-Atome der thf-Molekiile wurden vernachlissigt. Konvergenz fiir

5277 unabhiingige beobachtete Reflexe [ > 2 ¢(/), Raumtemperatur, Absorp-

tionskorrektur] bei R = 0.092 (wR2 = 0.244). Alle Rechnungen wurden mit

den Programmen SHELX-76 und SHELXL-92 auf einem Encore-91-Rechner
durchgefihrt [6b].

Li1-Ti1B 3.304(21), Ti1B-Li2 3.229(21), Li2-TilA 3.328(21), TilA-Lit

3.206(21) A; TilA-Lil-Ti1lB 96.116, Li1-Ti1B-Li2 83.5(6), Ti1B-Li2-Ti1A

96.8(6), Li2-Ti1A-Lil 83.7(6)°.

Die Li-C-Abstinde [A] betragen fiir die A[B]-Einheit: Li1-C11 2.688(24)

[2.735(22)], Li1-C12 2.402(26) [2.433(24)], Li1-C13 2.565(24) {2.567(29)]. Li2-

Ct 2.731(23) [2.664(22)], Li2-C2 2.398(24) [2.454(26)], Li2-C3 2.605(23)

[2.635(28)].
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Synthese einer stabilen Arensulfensiure mit
einem schiisselformigen makrobicyclischen
Cyclophangeriist **

Kei Goto, Northiro Tokitoh und Renjt Okazaki*

Wiihrend sich eine Vielzahl von Arbeiten mit funktionalisierten
Makrocyclen beschiftigt, deren Kavititen zur Komplexbildung
dienen, liegen erheblich weniger Untersuchungen vor, die iiber
den Einsatz solcher wohldefinierter Mikroumgebungen als Reak-
tionsraum fiir im Innern fixierte Funktionalititen berichten!!!. Ist
eine funktionelle Gruppe in einer grof3en, flachen, starren mole-
kularen ,,Schiissel* eingebettet (Abb. 1), dann kann die Kavitét

> ()
() oo
1=ArX

Abb. 1. Schematische Darstellung einer Reaktionsschiissel und eine mégliche Rea-
lisierung.

als Reaktionsraum mit speziellen und neuartigen Eigenschaften
fungieren. Ein derartiges Molekiil, das wir als Reaktionsschiissel
bezeichnen wollen, zeichnet sich dadurch aus, dal} es die Anné-
herung der funktionellen Gruppen weiterer gleicher Molekiile
verhindert, die Reaktion mit andersartigen Molekiilen dagegen
durchaus zulaft. Wenn beispielsweise eine chemische Spezies,
die normalerweise leicht dimerisiert und dadurch unbestéindig
ist, in eine solche konkave Umgebung eingefithrt wird, kann sie
durch das schilsselférmige Geriist kinetisch stabilisiert werden,
ohne daB sie ihre urspriingliche Reaktivitdt gegeniiber anderen
Molekiilen einbiifit.

Wir berichten nun iiber die Synthese der ersten kinetisch sta-
bilisierten Arensulfensiure, bei der wir ein makrobicyclisches Cy-
clophangeriist als neuartige molekulare Schiissel genutzt haben.
Sulfensaduren, die fiir die Organoschwefelchemie von grofier Be-
deutung sind, lassen sich wegen ihrer leichten Selbstkondensation
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nur schwer synthetisieren!? ~#!. Die Stabilisierung der meisten der
bisher isolierten Sulfensduren basiert auf ihren elektronischen Ei-
genschaften und auf intramolekularen Wasserstoffbriickenbin-
dungen, was den Charakter der SOH-Gruppe unvermeidlich mo-
difiziert!*). Eine Reaktionsschiissel als Umgebung hingegen
wiirde die Stabilisierung einer solchen Spezies ohne eine Beein-
flussung ihrer Eigenschaften und urspriinglichen Reaktivitdten
ermdglichen. Wihrend zwei Alkansulfensduren durch kineti-
sche Stabilisierung isoliert werden konnten!®], war eine Arensul-
fensdure selbst mit so sperrigen Arenresten wie der 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl- oder der 2.4,6-Triisopropylphenyl-Gruppe
nicht erhiltlich!®l,

Als zur Realisierung des geschilderten Konzepts geeignet er-
schien uns das neuartige bicyclische Cyclophan 1 (Abb. 1) mit
einem Arylbenzylether-Geriist!”- 81, das wir als Bromid 2 syntheti-
sieren konnten (Schema 1). Seine Struktur wurde rontgenogra-
phisch bestimmt (Abb. 2)!. Die Abbildung zeigt anschaulich,
daB 2 ein flaches, schiisselfdrmiges Molekiil ist; sein Durchmes-
ser betrdgt ca. 13 A.

CH,Br
Br EﬁOzC\ﬁjCOzE‘ CO,Et EtO,C,
HO OH
CH,0 OCH,
K,COg KI
CHy Me,CO CO,Et EtO,C
CHs,
89%
CH,OH HOGH,
NaBHy, LiBr CHLO r oCcH PBr,
THE 2 2 VY
CH,0H HOCH, ./
CHj
77% ‘
CH,Br BrGH, O O
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Schema 1. Synthese des Bromids 2.

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall mit thermischen Ellip-
soiden fiir 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Lithiierung von 2 mit Butyllithium und Umsetzung mit Dibu-
tyldisulfid gab das Butylsulfid 3, das mit meta-Chlorperbenzoe-
siaure (mCPBA) leicht zum Sulfoxid 4 oxidiert wurde (Schema 2).
Dessen Pyrolyse lieferte die Sulfensiure 5 als kristallinen Feststoff
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