
no(4)phan 2 hergestellt, um die Wechselwirkung der Elek- 
tronensysteme der Azobenzolophaneinheiten zu studieren 
und die trans-cis-lsomerisierung zu untersuchen. 1 und 2 
sind potentielle Vorstufen von Molekiilen rnit Tetraazacy- 
clobutaneinheit. 

Cyclisierung von 4,4'-Bis(brommethyl)azobenzol rnit 
Na,S (Verdiinnungsprinzip)f'l ergab 1 als gelbes Pulver rnit 
40% Ausbeute (Rohprodukt 80%)12']. Ebenso"] fiihrte die 
alkalische Kondensation von 3,3',5,5'-Tetrakis(mercapto- 
methyl)azobenzol rnit 3,3',5,5'-Tetrakis(brommethyl)azo- 
benzol in hoher Verdunnung zu 2 (Rohausbeute 60Y0)'~~'. 

Nach der Rontgen-Str~kturanalyse~~~ hat 1 Punktsym- 
metrie und parallele trans-Azogruppen: die Benzolringe 
sind ca. 20" gegeneinander geneigt. Bindungslangen und 
-winkel ahneln denen des Azobenzols. Der Abstand der 
Azogruppen betragt 386 pm, der der Schwerpunkte der 
Benzolringe 357 pm (nur wenig mehr als die ,,Dicke" des 
aromatischen n-System~[~]). 

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- 

Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall. 

Wie andere hochverzweigte C,-C,-Kohlenwasserstof- 
fe"] liegt 4 in der D,L-gauche-Form vor. Die Tri-tert-butyl- 
silylgruppen haben in Einklang mit empirischen Kraftfeld- 
rechnungen['] C3-Lokalsymmetrie. Wahrend die zentrale 
C1-C2-Bindung nur ca. 150 prn lang ist, sind die Bindun- 
gen Cl-Sil und C2-Si2 rnit 196 bzw. 200 pm deutlich 
gegeniiber dem Normalwert (I87 pm) verllngert. Die Bin- 
dungswinkel Si lCIC2 und Si2C2Cl sind rnit 128.6 bzw. 
126.9" starker aufgeweitet als in allen bisher bekannten 
hochverzweigten Kohlenwasserstoffen. 
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Phane des AzobenzoIs** 
Von Dieter GraJ 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')-trans-diphenyldiazeno(2)phan 1 und 
2,19,36,39-Tetrathia[3.3.3.3](3,3',5,5')-tr~ns-diphenyldiaze- 

1 

I*] Prof. Dr. H. Rau, Dr. D. GrW, Dr. H. Nitsch. Dr. C. Sawitzki. 
Dr. H. Patzelt, D. Ufermann 
FG Physikalische Chemie, Institut fiir Chemie. UniversitPt Hohenheim 
CarbcnstraOe 30. D-7000 Stuttgart 70 

I"] Diese Arbeit wurde von dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt. 

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

1 und 2 werden durch Licht isomerisiedsl. Darnit ist die 
Moglichkeit der trans-cis-Photoisomerisierung von Azo- 
benzolen durch Veranderung des Bindungswinkels am 
Stickstoff experimentell nachgewiesen. 

Bei der kinetischen Analyse von Bestrahlungsversuchen 
in den sehr verdiinnten Ldsungen haben wir einen Hin\#els 
auf eine mogliche Tetraazacyclobutanbildung erhalten. 
Wir untersuchen derzeit die Bestrahlung von Pulvern 
(Analyse durch photoakustische Spektroskopie) und von 
Kristallen (Rdntgen-Strukturanalyse). 

Eingegansen am 18. Iuni 1980, 
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[ I ]  V. Boekelheide, R. A. Hollins, J. Am. Chem. SOC. 95 (1973) 3201; 
F. VOgtle, U. Wolq Chem. Exp. Didakt. l ( 1 9 7 5 )  15. 

121 a) 1 : Nach Chromatographie an Sephadex LH 20 und SiOz (40°C. Dime- 
thylformamid bzw. Benzol); Kristallisation durch langsames (ca. 8 Wo- 
chen) Verdampfen des Lbsungsmittels Toluol; ab 230°C Rot-, ab 275°C 
Dunkelrotfarbung. bis 3 10°C kein Schmelzen; Uslichkeit: in n-Hexan 
und EtOH ca. 10.' mol/L. in Toluol ca. 2 .  mol/L. gut IOslich in 
Sauren; 'H-NMR (CDCI,): 6-7.43,  7.33, 7.13, 7.03 (9. aromat. H), 3.89 
(s, CHz); MS: m / r  480, 194, 210. 120, 227, 254, 181, 240, 526. 135; FD- 
MS: m / r  480; b) 2 :  ab 250°C Vefirbung. a. 290°C Zen.; in n-Hexan 
und EtOH unlOslich, in Toluol, CHzC12 und CHCI, spektroskopische 
Mengen in Ubenlttigten Ldsungen, trockene Roben Itisen sich nicht; gut 
IOslich in HzS04 und CF,COOH unter langsamer Zersetzung; 'H-NMR 
(CDCI,, iibersattigt): 6-7 .31 ,  7.22 (d, aromat. H (2  :I)), 3.98 (s. br.. CH?); 
MS: m / r  596. keine Fragmentierung; Hochaufl6sung [Zc]: m / t  596.1 196 
(ber.), 596.1 195 (gef.); c) wir danken Dr. Rodzinski, Universitat Stuttgart. 
fiir dieses Spektrum. 

[3]  C. Sawitzki, H. Rau, Liebigs Ann. Chem. 1981. 993. 
[4]  Zum Beispiel L. Pauling: The Nature o f f h e  Chemical Bond, Cornell Uni- 

versity Press. lthaka 1948, S .  172; L. S .  Lermann. Roc. Natl. Acad. Sci. 
USA 49 (1963) 94. 
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Ein neuer Bischelat-Ligand 
mit zwei vierzahnigen N,N, 0,s-Untereinheiten - 
Synthese und Eigenschaften 
seines zweikernigen Cu"-Komplexes 
Von Jean Jacques Girerd und OIivier Kahn* 

Gegenwartig wird vielerorts an der Synthese neuer Dop- 
pelchelatbildner gearbeitet"]; diese und die entsprechen- 
den zweikernigen Komplexe haben viele potentielle An- 
wendungsmoglichkeiten, 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 iiber die Komplexe Einblick in 
den Mechanismus der Austauschwechselwirkungen zwi- 
schen Metall-Ionen[". Irn Hinblick darauf sind solche Bis- 
chelat-Liganden von besonderem Interesse, die elektroni- 
sche Effekte der Metall-lonen auch iiber einen gr6Beren 
Abstand vermitteln konnen. Wir entwickelten eine Strate- 
gie zur Synthese derartiger Systeme; dabei ist wichtig, daf3 
die Briicke zwischen den beiden chelatbildenden Liganden 
Schwefelatome enthllt['l. 

Wir berichten nun uber die Synthese der DicarbonsPure 
1 aus Dithiooxamid C2S2(NH2)' und Glycylglycin 
H2NCH2CONHCH2C02H ( 1  :2). Nach Abspaltung von 

J 

1.1 Prof. Dr. 0. Kahn. Dr. J. J. Girerd 
Laboratoire de Spectrochimie des Elements de Transition 
ERA 672. Universite de Paris Sud 
F-91405 Onay Cedex (Frankreich) 

sechs Protonen kann 1 als neuer Bischelat-Ligand rnit zwei 
vierziihnigen Untereinheiten fungieren. In der Tat reagiert 
CuSO., . 5  H 2 0  mit 1 zu dem zweikernigen Cull-Komplex 
2, der in den ilblichen protonischen Usungsmitteln unlos- 
lich ist; er lost sich jedoch mit leuchtend griiner Farbe in 
basischem Medium. Das UV/VIS-Spektrum weist Banden 
bei d =  540 ( ~ = 4 0 0 )  und 420 nm (1 100) auf, die einem d-d- 
bzw. a(s)-d,l-d,~-~bergang zuzuordnen sind. 

LOOC 

I I  

1 0 0 1  f 

/ 
/ 

f 

I J' 
I .* I I 

100 200 300 
T / K  - 

Fig. 1. Temperaturabhangigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitat XM 
von 2:  0 gemessene und fiir den nicht-koppelnden Cu'!-Anteil komgierte 
Werte: - berechnete Kurve 141. 

Die Ternperaturabhangigkeit der molaren magnetischen 
Suszeptibilitlt xH zwischen 50 und 300 K zeigt Figur 1; 
der Verlauf ist charakteristisch filr einen zweikernigen 
Cull-Komplex mit sehr starker intramolekularer antiferro- 
magnetischer Kopplung. Der Energieunterschied J zwi- 
schen Singulett- und Triplett-Zustand betrlgt - 630 
cm - I I4l. Diese magnetische Eigenschaft lhnelt der der 
zweikernigen Komplexe von NJ"'Bis(2-hydroxyethyl)di- 
thi~oxamidl'~. 2 enthllt keine COOH- und NH-Protonen 
mehr, wie IR-spektroskopisch sichergestellt wurde. Die 
magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften von 2 
sprechen fur die in der Formel angegebene Struktur. 

Eingegangen am 22. Juni 1981. 
in erweiterter Fassung am 8. Man 1982 [Z 921 
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141 Die beobachtete molare magnetische Suszeptibilitat zM wurde hinsicht- 
lich des diamagnetischen Beifrags ( - 3 7 0 '  cm' mol-') und eines ge- 
ringen Anteils nicht-koppelnder Cu"-Vemnreinigung (dafiir nahmen wir 
an, daR ,yM dem Curieschen Gesetz N f l z g z / 4 k T  folgt) korrigien. xu 
wurde dann mi1 folgendem Ausdruck angepaOt: 

2Nfl'g' - I  

xM = ~ [3+exp (- A)] + N U  kT 

g betragf 2.02 und N u  ist zu vernachllssigen. Der in [3]  delinierte ,,Uber- 
einstimmungsfaktor" betrigt dann 0 . 8 .  
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