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Bei Untersuchungen polymerer Schiffbase-Komplexe"-" 
haben wir solche Verbindungen nun auch rnit V" und Mn" 
als Zentralion erhalten. Auf einem neuen Weg uber das 
Na-Salz verltiuft die Komplexierungsreaktion glatter und 
vollstlndiger (Schema 1). 

2 NaOCH, 

HO - 2 CH,OH 

r 1 

Schema 1. 

Die nach Schema 1 synthetisierten V"- und Mn"-Kom- 
plexe nehmen bei Raumtemperatur pro mol Kornplex 0.4- 
0.5 mol O2 auf (gravimetrisch bestimmt). Die vorher hohen 
magnetischen Momente (ca. 5.5 pB beim Mn"- und 4.5 pB 
beim V"-Komplex) werden durch die 02-Aufnahme ver- 
ringert. Nach diesen Befunden wird O2 vermutlich als Per- 
0x0-Briicke zwischen zwei Metall-Ionen eingebaut. Diese 
Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB die 
gleichen oxidierten Komplexe auch durch direkte Umset- 
zung der MI'-Komplexe mit H 2 0 2  entstehen. 

O2 wird reversibel aufgenommen, was insbesondere fur 
die V"-Komplexe erstaunlich ist. So kann man nicht nur 
durch Reduktion rnit N2H4.H20 in CH,OH die urspriing- 
lichen MI'-Komplexe zuriickerhalten, auch im Hochva- 
kuum wird O2 oberhalb 200°C freigesetzt. Dies legt den 
SchluD nahe, diese Komplexe kannten gute Katalysatoren 
fur Oxidationsreaktionen sein. Erste Untersuchungen an 
ungeslttigten Kohlenwasserstoffen haben gezeigt, daD die 
polymeren V"- und Mn"-SchiMbase-Komplexe den besten 
bisher bekannten Metallkomplex-Oxidationskatalysatoren 
(Co"-salen-, Fe"-Porphyrin-Komplexe) durchaus eben- 
burtig, wenn nicht gar uberlegen sindi7]. 

Bei der Oxidation von Cumol - Zugabe von Cumolhy- 
droperoxid als Starter ist hierbei nicht notig - werden im 
gesamten Temperaturbereich nur Spuren des primlr gebil- 
deten Hydroperoxidd'] gefunden, ein Beweis dafur, dal3 
dessen Zerfall durch die Komplexe ebenfalls katalysiert 
wird. Allgemein sind die Mn"- wirksamer als die V"-Kom- 
plexe. Mit steigender Temperatur tritt zunehmende Oxida- 
tion ein, wobei neben 2-Phenyl-2-propanol immer mehr 

Tabelle 3. Cumol-Oxidation mit Mn"-Komplex (X =-(-CH,+) als Katalysa- 
tor; Konzentration lo-' mol/mol Cumol. Reaktionszeit: I5 h (bei 30 "C: 65 
h). Die Differenz zu 1Wh sind auOer geringen Mengen (< 1%) Methylstyrol 
unidentifizierte Produkte. 

T Cumol 2-Phenyl-2-propanol Acetophenon 
["Cl I [%I I 1  [Yo] 111 [%I 111 : I1  

30 61.9 30.4 
70 64.1 22.9 
95 18.2 44 

105 43.0 21.4 
120 42.5 24.5 
150 68.3 7.8 

2.9 0.09 
7.4 0.32 

36.7 0.83 
26.7 0.97 
26.6 1.08 
14.3 1.83 

Acetophenon entsteht (Tabelle 3); in Spuren wird auch 
Methylstyrol gebildet. Die gunstigste Temperatur liegt bei 
ca. 100 "C. Bei hBheren Temperaturen wird Cumol bereits 
ohne Katalysator durch O2 oxidiert. Ein Zusatz von poly- 
meren Schiffbase-Metallkomplexen wirkt dann sogar hem- 
mend auf diese Oxidation. 
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Erzeugung und NMR-Nachweis der Anionen 
N-Methyl-1-benzazocinid, 1-Benzazocindiid und 
Dibendb,gbzocindiid; eine Familie aromatischer 
I C - ~  berschuDverbindungen* * 
Von A .  G. Anastassiou*, H .  S .  Kasmai und D. Hauger 

Wir haben bereits berichtet, daB sich die heterocycli- 
schen, potentiell antiaromatischen ,,4n"-Anionen vom Typ 
li'a.dl und 2["1 mit n-UberschuB uberraschenderweise als 
stark paratrop mit weitgehend delokalisierter Ladung und 
das ,,4n+ 2"-Gegenstiick 3[lb1 als atrop rnit weitgehend lo- 
kalisierter Ladung erwiesen haben. Um zu priifen, ob das 
Verhalten von 3 moglicherweise von seiner Nichtplanari- 
tat herriihrt, untersuchten wir das verwandte Monobenzo- 
Anion 6, das sich aus 412' oder 5Iz1 mit KNH? in flussigem 
NH, bei ca. - 30 "C erzeugen IieD. 
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