Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall.

Wie andere hochverzweigte C,—C,-Kohlenwasserstof-
fe!'l liegt 4 in der D,L-gauche-Form vor. Die Tri-fert-butyl-
silylgruppen haben in Einklang mit empirischen Kraftfeid-
rechnungen'”! C;-Lokalsymmetrie. Wahrend die zentrale
C1—C2-Bindung nur ca. 150 pm lang ist, sind die Bindun-
gen C1—Sil und C2—Si2 mit 196 bzw. 200 pm deutlich
gegeniiber dem Normalwert (187 pm) verlingert. Die Bin-
dungswinkel SilC1C2 und Si2C2C] sind mit 128.6 bzw.
126.9° stirker aufgeweitet als in allen bisher bekannten
hochverzweigten Kohlenwasserstoffen.
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Phane des Azobenzols**
Von Dieter Grdf, Helmut Nitsch, Dieter Ufermann,
Gisela Sawitzki, Helmut Patzelt und Hermann Rau*

Wir haben als erste Phane des Azobenzols 2,19-
Dithia[3.3)(4,4')-frans-diphenyldiazeno(2)phan 1  und
2,19,36,39-Tetrathia[3.3.3.3](3,3',5,5")-trans-diphenyldiaze-
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no(4)phan 2 hergestellt, um die Wechselwirkung der Elek-
tronensysteme der Azobenzolophaneinheiten zu studieren
und die trans-cis-1somerisierung zu untersuchen. 1 und 2
sind potentielle Vorstufen von Molekiilen mit Tetraazacy-
clobutaneinheit.

Cyclisierung von 4,4'-Bis(brommethyl)azobenzol mit
Na,S (Verdiinnungsprinzip)'"! ergab 1 als gelbes Pulver mit
40% Ausbeute (Rohprodukt 80%)?*, Ebenso!" fiihrte die
alkalische Kondensation von 3,3,5,5-Tetrakis(mercapto-
methyl)azobenzol mit 3,3',5,5'-Tetrakis(brommethyl)azo-
benzol in hoher Verdiinnung zu 2 (Rohausbeute 60%)".

Nach der Réntgen-Strukturanalyse® hat 1 Punktsym-
metrie und parallele trans-Azogruppen; die Benzolringe
sind ca. 20° gegeneinander geneigt. Bindungslingen und
-winkel dhneln denen des Azobenzols. Der Abstand der
Azogruppen betrdgt 386 pm, der der Schwerpunkte der
Benzolringe 357 pm (nur wenig mehr als die ,,Dicke’ des
aromatischen n-Systems'),

Anders als bei 4,4-Dimethylazobenzol 3 beobachtet
man in den UV-Spektren von 1 und 2 (Fig. 1) eine Auf-
spaltung der n—n*-Bande bei zunehmender Blauverschie-
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Fig. 1. Absorptionsspektren von 1 (---), c=1.6-10-° mol/L in Benzol, und
2 (—), ¢ nicht bekannt, in Toluol.

bung der intensiven kurzwelligen Teilbande (0-0-Ubergang
in 3:360 nm; 1: 344 nm; 2: 339 nm) und Rotverschiebung
der typischen schwachen Phan-Bande (1: ca. 380 nm; 2:
ca. 395 nm). Die Schwingungsstruktur der kurzwelligen
Teilbande ist charakteristisch fiir die Phane (Kriterium fiir
die Isolierung) und als Folge der gegeniiber einfachen
Azobenzolen erhohten Starrheit des Molekiilgeriists zu in-
terpretieren. Die langwelligen n—n*-Banden bei 450 nm
werden mit zunehmender Planaritat der Azobenzoleinhei-
ten in der Reihe 3—+1-2 schwicher; Wechselwirkungen
zwischen den n-Orbitalsystemen sind nicht sicher festzu-
stetlen.

1 und 2 werden durch Licht isomerisiert’*l. Damit ist die
Moglichkeit der trans-cis-Photoisomerisierung von Azo-
benzolen durch Verinderung des Bindungswinkels am
Stickstoff experimentell nachgewiesen.

Bei der kinetischen Analyse von Bestrahlungsversuchen
in den sehr verdiinnten L8sungen haben wir einen HinWeis
auf eine mogliche Tetraazacyclobutanbildung erhalten.
Wir untersuchen derzeit die Bestrahlung von Pulvern
(Analyse durch photoakustische Spektroskopie) und von
Kristallen (Rontgen-Strukturanalyse).

Eingegangen am 18, Juni 1980,
in verdnderter Fassung am 23. Marz 1982 (Z 91]
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Ein neuer Bischelat-Ligand

mit zwei vierzdhnigen N, N, 0,S-Untereinheiten -
Synthese und Eigenschaften

seines zweikernigen Cu''-Komplexes

Von Jean Jacques Girerd und Olivier Kahn*

Gegenwirtig wird vielerorts an der Synthese neuer Dop-
pelchelatbildner gearbeitet!"; diese und die entsprechen-
den zweikernigen Komplexe haben viele potentielle An-
wendungsméglichkeiten, z. B. bei der homogenen Kataly-
se, bei der Aktivierung kleiner Molekiile, in der Elektro-
chemie und als Modelle bioanorganischer Systeme. Dar-
iiber hinaus erhielt man iber die Komplexe Einblick in
den Mechanismus der Austauschwechselwirkungen zwi-
schen Metall-ITonen™. Im Hinblick darauf sind solche Bis-
chelat-Liganden von besonderem Interesse, die elektroni-
sche Effekte der Metall-Ionen auch iiber einen gréfleren
Abstand vermitteln konnen. Wir entwickelten eine Strate-
gie zur Synthese derartiger Systeme; dabei ist wichtig, daf}
die Briicke zwischen den beiden chelatbildenden Liganden
Schwefelatome enthalt.

Wir berichten nun iiber die Synthese der Dicarbonsdure
1 aus Dithiooxamid C,S,(NH,); und Glycylglycin
H,NCH,CONHCH,CO,H (1:2). Nach Abspaltung von

/_IO\
OTOH S\INH HNj\
NH HN™ =S HO™ SO
1
20

2 H,09

{*] Prof. Dr. O. Kahn, Dr. J. J. Girerd
Laboratoire de Spectrochimie des Eléments de Transition
ERA 672, Université de Paris Sud
F-91405 Orsay Cedex (Frankreich)

386 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

sechs Protonen kann 1 als neuer Bischelat-Ligand mit zwei
vierzdhnigen Untereinheiten fungieren. In der Tat reagiert
CuSO,-5H,0 mit 1 zu dem zweikernigen Cu"-Komplex
2, der in den iblichen protonischen Losungsmitteln unlos-
lich ist; er 16st sich jedoch mit leuchtend griiner Farbe in
basischem Medium. Das UV/ViS-Spektrum weist Banden
bei A =540 (¢=400) und 420 nm (1100) auf, die einem d-d-
bzw. 6(s)-d,:-d,--Ubergang zuzuordnen sind.
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitat ym
von 2: e gemessene und fir den nicht-koppelnden Cu''-Anteil korrigierte
Werte; — berechnete Kurve [4].

Die Temperaturabhingigkeit der molaren magnetischen
Suszeptibilitit y,, zwischen 50 und 300 K zeigt Figur 1;
der Verlauf ist charakteristisch fiir einen zweikernigen
Cu"-Komplex mit sehr starker intramolekularer antiferro-
magnetischer Kopplung. Der Energieunterschied J zwi-
schen Singulett- und Triplett-Zustand betrigt —630
cm~ '™ Diese magnetische Eigenschaft dhnelt der der
zweikernigen Komplexe von N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)di-
thiooxamid®®, 2 enthdlt keine COOH- und NH-Protonen
mehr, wie IR-spektroskopisch sichergestellt wurde. Die
magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften von 2
sprechen fiir die in der Formel angegebene Struktur.
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ZNﬂrg:

J —1
=134 JREp——
Am T [ exp( kT)] + Na

g betriigt 2.02 und Na ist zu vernachlissigen. Der in [3] definierte ,,Uber-
einstimmungsfaktor* betrigt dann 0.8-10 ¢,
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