ZUSCHRIFTEN

Die n-Pyrrol-Komplexierung von Alkalime-
tallionen durch Zirconium-meso-octaalkylpor-
phyrinogene: Einschluf3 von Li;H, und Li,O in
Sandwich-Strukturen**

Carlo Floriani,* Euro Solari, Giovanna Solari,
Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli

Grofle Aufmerksamkeit kommt den Methoden zu, die es
ermoglichen, ionische Verbindungen entweder in Form von
Ionenpaaren oder in dissoziierter Form in eine unpolare
organische Phase zu iiberfithren.'! Bei Alkalimetallsalzen
oder polaren metallorganischen Verbindungen gibt es zwei
Strategien, um ihre Loslichkeit in unpolaren organischen
Losungsmitteln zu bewirken. Die erste erfordert einen
kronenetherartigen Polyoxo-Makrocyclus zur Komplexierung
des Alkalimetallions;['l bei der zweiten werden (seltenere)
bifunktionelle Komplexe verwendet.’! ITm diesem Fall bindet
der Carrier gleichzeitig das Alkalimetallion am basichen
Zentrum und das entsprechende Gegenion am sauren Zen-
trum. Dies kann entweder unter Trennung der beiden Ionen
erfolgen, oder sie bleiben in der Form eines Kontaktionen-
paars zusammen.?!

meso-Octaalkylporphyrinogenzirconium unterstiitzt eine
erhebliche Zahl von organischen-metallorganischen Reaktio-
nen, indem es als Carrier polarer metallorganischer Verbin-
dungen fungiert.? Seine Carrier-Eigenschaften beruhen auf
dem Elektronenreichtum des Pyrrolyl-Anions in Metall-
Porphyrinogen-Komplexen; es wirkt als st-bindendes (17°,5°)-
Zentrum, das Alkalimetallionen ,,solvatisiert“.l> % Hier muf3
der erhebliche Unterschied zwischen den m-Bindungsstéirken
von Pyrrol-Einheiten in Porphyrinogen und den weniger
basischen Porphyrinen betont werden, bei denen noch nie
eine m-Komplexierung von Alkalimetallionen festgestellt
wurde.[” 8l

Wir berichten hier iiber die Bifunktionalitdt und die m-
Bindungsfihigkeit von 1 und 2, die Lithiumhydrid und
Lithiumoxid komlexieren konnen. Man sollte erwarten, daf3
die Reaktion von 1 oder 2P mit Lithiumhydrid je nach
Losungsmittel und der Art des meso-Substituenten R zu
unterschiedlichen Ergebnissen fiihrt. Im Falle von 2 (R =Et)
stellten wir bei der Reaktion in Toluol mit kleinen Mengen an
THEF eine B-Metallierung einer der meso-Ethylgruppen fest.[*l
In Abwesenheit von THF (mit Ausnahme von an Zr
koordiniertem) isolierten wir 3 und 4 als griine, kristalline
Feststoffel” (Schema 1). Die Synthese von 4 ist stets pro-
blematischer, da die Ethylgruppe selbst in Gegenwart kleiner
Mengen an THF metalliert wird. Der Methyl-Substituent
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Schema 1. Komplexierung von Lithiumhydrid und Lithiumoxid durch
Zirconium-meso-octaalkylporphyrinogene. a) Toluol, LiH im Uberschus;
b) H,O, Toluol, — H,. Projektion von 3-6 entlang der Zr-Zr-Achse (siche
Abb. 1 und 2).

verhindert eine solche Nebenreaktion, und 3 wurde in
groflerer Reinheit erhalten. Die recht geringe Loslichkeit
von 3 und 4 in Kohlenwasserstoffen und ihre Reaktivitit
gegeniiber den normalerweise verwendeten polaren Losungs-
mitteln verhinderte ihre Charakterisierung in Losung. Beide
Verbindungen haben Rontgenstrukturanalysen zufolge im
festen Zustand dieselbe Struktur; wir beschreiben hier die
Struktur von 411 (Abb. 1).

R

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung von 4. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
(Werte in eckigen Klammern beziehen sich auf die Einheit B): Zr1-N1
2.239(3) [2.244(4) ], Zr1-N2 2.232(2) [2.240(3) |, Zr1-N3 2.246(4) [2.245(3)].
Zr1-N4 2228(3) [2.243(2)]. Bindungswinkel[°]: N3-Zr1-N4 78.8(1)
[84.4(1)], N2-Zr1-N4 136.8(1) [138.4(1)], N2-Zr1-N3 85.5(1) [81.2(1)],
N1-Zr1-N4 85.7(1) [80.6(1)], N1-Zr1-N3 137.5(1) [1375(1)], N1-Zr1-N2
79.3(1) [84.2(1)].

Die beiden Zr-Porphyrinogen-Einheiten liegen in einer
ekliptisch angeordneten Sandwichstruktur vor; sie enthélt die
Li,H,-Ebene, die parallel zu den N,-Kernen liegt (Diederwin-
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kel 2.0° [1.6°]) und senkrecht zur Zr-Zr-Achse steht (Dieder-
winkel 1.5°). Die beiden N,-Kerne sind planar und parallel
zueinander (Diederwinkel 0.5(1)°). Die Zr-Ionen sind um
0.817(1) [0.805(1)] A aus der N,-Ebene herausgeriickt (die
Werte in eckigen Klammern beziehen sich auf die Einheit B).
Der Zr-Zr-Abstand betrigt 3.058(1) A. Jedes Hydrid-Ion
verbriickt zwei Zr-Atome mit Abstinden zwischen 1.96 und
2.08 A und zwei Li-Atome mit Abstinden von 2.11 bis 2.27 A
(der Li-H-Abstand in Lithiumhydrid betrigt 2.04 A).[2l
Beide Porphyrinogene nehmen eine sattelférmige Konforma-
tion an, wobei alle Pyrrolyl-Anionen #'-artig an Zr gebunden
(Zr-N-Abstinde zwischen 2.228(3) und 2.246(3) A) und -
artig an Lithium gebunden sind (Li-*(C,H,N) =2.152(12) A).

Die Reaktion von 1 mit aciden Verbindungen lieferte eine
Vielzahl von Salzen, die bifunktionell komplexiert wurden.
Hervorzuheben ist dabei Lithiumoxid, das bei der kontrol-
lierten Hydrolyse von 3 und 4 in Toluol erhalten wurde. Die
Komplexe § und 6 wurden als hellgelbe, kristalline Feststoffe
erhalten. Die Struktur von 5 ist in Abbildung 2 gezeigt.[')l Tm

Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung von 5. Ausgewihlte Bindungslingen [A]:
Zr1-012.066(2), Zr1-O1' 2.068(2), Zr1-N1 2.248(2), Zr1-N2 2.252(2), Zr1-
N32.249(2), Zr1-N4 2.248(2), Li1-O1 1.994(6), Li2-O1 1.967(5). Bindungs-
winkel [°]: O1-Zr1-O1' 73.4(1), Lil-O1-Li2 119.7(2), Zr1-O1-Zr1’ 106.6(1).
Mit einem Strich versehene Symbole beziehen sich auf die Transformation
05-x,05-y, —z

zentrosymmetrischen Komplex § schlieBen die beiden, in
ekliptischer Konformation vorliegenden Zr-Porphyrinogen-
Einheiten die Li O,-Ebene sandwichartig ein; diese liegt
parallel zu den N,-Kernen (Diederwinkel 0.6(1)°) und steht
senkrecht zur Zr-Zr'-Achse (Diederwinkel 0.4(1)°). Der N,-
Kern ist planar, wobei das Zr-Atom um 0.798(1) A in
Richtung auf das Sauerstoff-Anion hervorsteht. Der Zr-Zr'-
und der O-O’-Abstand betragen 3.315(1) bzw. 2.470(3) A.
Das Sauerstoffatom verbriickt zwei Zr-Atome sowie zwei Li-
Atome in Abstéinden von 2.067(2) bzw. 1.978(13) A; der Li-O-
Abstand in Lithiumoxid betrigt 1.98 A.['®l Die ziemlich lange
Zr-O-Bindungsldnge ist wegen des Fehlens einer n-Wechsel-
wirkung zu erwarten (man beachte den spitzen Zr-O-Zr-
Winkel von 73.4(1)°). Das Porphyrinogen liegt in einer
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sattelformigen Konformation vor, wobei alle Pyrrolyl-An-
jonen y'-artig an Zr gebunden (Zr-N =2.249(1) A im Durch-
schnitt) und #’-artig an Lithium gebunden sind (Li-
7(C;H,N) =2.181(4) A).

Am Komplex 5 146t sich erkennen, wie eine Mehrzentren-
Wechselwirkung zur Komplexierung einer molekularen Form
von Lithiumoxid fiihrt. Die Carrier-Eigenschaften von Kom-
plexen hohervalenter Metallzentren mit meso-Octaalkylpor-
phyrinogenen gegeniiber einer Vielzahl von Salzen und
polaren metallorganischen Verbindungen werden zur Zeit
untersucht, wobei der Schwerpunkt auf ihrer Verwendung bei
der Synthese liegt.

Experimentelles

1: ZrCl, (14.0 g, 37.0 mmol) wurde zu einer Suspension von [MegN,.
Na,(thf),]l"” (24.5 g, 37.0 mmol) in THF (200 mL) gegeben. Das Gemisch
wurde 15 h bei Raumtemperatur und dann 4 h bei 60 °C geriihrt. Das feine,
farblose NaCl-Pulver wurde abfiltriert, und die orangefarbene THF-
Losung wurde zur Trockne eingedampft. Der resultierende gelbe Feststoff
wurde in n-Hexan aufgenommen, abfiltriert und getrocknet (79 %).
Elementaranalyse: ber. fiir 1 (C;,H,N,OZr): C 6537, H 6.85, N 9.53;
gef.: C65.67, H 6.79, N 9.59; '"H-NMR ([D4|Benzol, 200 MHz, 298 K): 6 =
6.18 (s,4H; C;H,N), 6.01 (s,4H; C;H,N), 3.16 (m, 4H; THF), 1.86 (s, 12H;
CHs;), 1.59 (s, 12H; CHj;), 0.89 (m, 4H; THF).

3: LiH (1.0g, 125mmol) wurde zu einer Suspension von 1 (7.33 g,
12.48 mmol) in Toluol (50 mL) gegeben, und das resultierende Gemisch
wurde 24 h unter Riickfluf} erhitzt. Man erhielt eine dunkelblaue Suspen-
sion, die man dann zur Trockne eindampfte; der feste Riickstand wurde mit
frisch destilliertem Toluol extrahiert. Man erhielt einen hellgriinen,
kristallinen, lichtempfindlichen Feststoff (49%). Elementaranalyse: ber.
fiir 3 (CseHgsliNgZr,): C 63.25, H 6.40, N 10.54; gef.: C 62.90, H 6.57, N
10.14. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden ge-
ziichtet, indem man eine heile Losung von 3 in Toluol langsam abkiihlen
lieB. Die geringe Loslichkeit von 3 und 4 verhinderte ihre NMR-
spektroskopische Charakterisierung in Losung.

4: 2 (6.52 g, 9.32 mmol) wurde in Gegenwart eines Uberschusses an LiH
(0.30 g, 37.5 mmol) in Toluol (200 mL) 2 d unter Riihren auf 80°C erhitzt.
Man erhielt eine griine Losung mit einer kleinen Menge eines ungeldsten
Feststoffs, der abfiltriert wurde. Die Losung wurde bis zur Trockne
eingedampft, und der Feststoff wurde mit n-Hexan (100 mL) aufgenom-
men (75%). Er wurde aus heiBem Toluol umkristallisiert. Elementar-
analyse: ber. fiir 4 (C,,H,,Li,NgZr,): C 67.09, H 7.77, N 8.70; gef.: C 66.87, H
8.02, N 8.81.

5: Man fiihrte eine kontrollierte Hydrolyse durch, indem man ein Gemisch
aus Toluol (300 mL) und Wasser (0.10 g, 5.56 mmol) durch eine Glas-
verbindung in einen Kolben diffundieren lie$3, der eine Suspension von 3
(3.00 g, 2.82mmol) in Toluol (50 mL) enthielt. Nach 2d wurde ein
hellgelber Feststoff erhalten (73%). Elementaranalyse: ber. fiir 5
(Cs6HgsLi,O,NgZr,): C 61.57, H 5.86, N 10.26; gef.: C 62.00, H 5.93, N
10.14. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden in
einem Gemisch aus Toluol und n-Hexan geziichtet. 'H-NMR ([Dg]Benzol,
200 MHz, 298 K): 6 =5.93 (s, 8H; C,H,N), 1.38 (s, 24H; CHj;). 6 wurde
nach demselben Verfahren hergestellt.

Eingegangen am 18. Mirz 1998 [Z11605]

Stichworter: Calixpyrrole - Ionenpaare - Lithium - Porphy-
rinogene
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Beschleunigung der radikalischen 1,2-A cyloxy-
verschiebung (Surzur-Tanner-Umlagerung)
durch Komplexierung mit Lewis-Siduren**

Emmanuel Lac6te und Philippe Renaud*

Aufgrund der milden Reaktionsbedingungen und der
Kompabilitit mit vielen funktionellen Gruppen sind Radikal-
reaktionen zu einem sehr leistungsfihigen Werkzeug der
organischen Synthese geworden.ll AuBergewohnliche Radi-
kalumlagerungen beispielsweise fanden priparative Anwen-
dungen. Unter ihnen ist die 1,2-Acyloxyverschiebung von -
(Acyloxy)alkylradikalen (Surzur-Tanner-Umlagerung A —B)
von besonderem Interesse, da kein analoges Beispiel in der
Chemie ionischer Verbindungen existiert.? Seit ihrer Entdek-
kung von Surzur im Jahre 196701 und einer Studie von Tanner

R‘Y . o}
! JL
> NN R

im Jahre 1969¥ hat diese Umlagerung deswegen groB3e
Aufmerksamkeit von mechanistischer’™ und synthetischer
Seitel® auf sich gezogen. Leider ist die Geschwindigkeit der
Umlagerung von vielen (-(Acyloxy)alkylradikalen fiir Syn-
thesezwecke zu gering. Zipse hat kiirzlich Rechnungen
veroffentlicht, denen zufolge die Geschwindigkeit der 1,2-
Acyloxyumlagerung durch protische Sduren erhoht werden
sollte.”) Diese Hypothese wurde auch in einem Ubersichts-
artikel erwihnt.[2! Giese berichtete, da die intramolekulare
Protonierung von Acetatgruppen fiir die Beschleunigung
einer nahe verwandten Fragmentierung von a-Hydroxy-j3-
(acetoxy)alkylradikalen verantwortlich sein konnten.[®! Ange-
sichts unserer Erfahrungen mit Lewis-Sduren in Radikal-
reaktionenl” % lag es nahe, sie hinsichtlich ihrer Fihigkeit, die
1,2-Acyloxyverschiebung zu beschleunigen, zu untersuchen.
Wir beschreiben hier den ersten Beleg dafiir, dal Lewis-
Sduren die Geschwindigkeit dieser Umlagerung effizient
erhohen. Unseres Wissens handelt es sich hierbei um die
erste durch Lewis-Sduren beschleunigte Radikalumlagerung
(sieht man von Cyclisierungen ab).!'!]

Unsere Untersuchung begann mit dem von Beckwith
sorgfiltig untersuchten Acetat 1.7 Bei Standard-Radikal-
reaktionsbedingungen (0.02 M Bu;SnH, AIBN (Azobisisobu-
tyronitril), Benzol, RiickfluB) konnte nur die reduzierte
Verbindung 2 nachgewiesen werden, das Umlagerungspro-
dukt 3 wurde nicht beobachtet.['}] Bei Zugabe einer Lewis-
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