Fig. 1. oben: Struktur des Kations in 3- 21 P2,/c; a=687.7(3), b=1152.8(4),
c=1470.9(7) pm, B=90.77(3)°, Z=2, R=0.06 (3686 beobachtete Reflexe).
Ausgewihite Bindungswinkel [°]: Mo—02-Mo’ 82.6(2), 02—Mo-02'
97.5(2), 01—-Mo—02 103.2(2), O1—Mo—02’ 104.1(2), 01—Mo—N2 163.3(2).
unten: Struktur des Kations in 4.2SCN-KSCN. P2,/n; a=1045.8(2),
b=1220.0(2), c=2077.3(3) pm, f=99.52(2)°, Z=4, R=0.032 (2614 beobach-
tete Reflexe). Ausgewihlte Bindungswinkel {°]: Mol—-03-Mo2 82.7(1),
Mol1-04--Mo2 81.5(1), 03—Mol1-04 92.9(1), 03—Mo2-04 92.6(1),
01-Mol-03 108.3(1), O1-Mol—-04 110.3(1), 02—Mo02-03 108.9(1),
02-Mo2-04 108.5(1).
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Tabelle 1. UV-VIS-(A,n,, [nm}; £ [L mol ~* cm ~']) und ausgewihite IR-Daten
[cm~"} der Komplexe 2-4 in wiBriger Ldsung (pH=7).

UV-VIS [a] IR

2 735 (sh), 630 (71), 450 (sh), 366
(1.2x 10%)
3 525 (380), 312 (3.6 x 10%)

WC=0) 1535, HC—O0) 1300

vMo=0) 909, v,(Mo-~0) 720,
v.(Mo—0) 410
Mo=0) 940, v,,(Mo—0) 735,
v,(Mo—0) 420

4 378 (390), 284 (7.0x 10°)

[a] Die molaren Absorptionskoeffizienten sind pro dimeres Kation berechnet
(nicht pro Mo-Zentrum),

Die Kristallstrukturanalyse von 3-21 beweist die Exi-
stenz eines zweikernigen Molybdin(v)-Kations. Jedes Mo-
Atom ist verzerrt oktaedrisch umgeben (Kantenverkniip-
fung zweier Oktaeder; Fig. 1a). Die terminalen Oxoligan-
den befinden sich in trans-Stellung; der Mo,0,-Vierring ist
planar. Das isomere 4-2SCN-KSCN enthilt die termina-
len Oxogruppen in cis-Stellung und einen gewellten
Mo,0,-Vierring.
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Die Umgebung der Mo"-Zentren in 3 und 4 ist nahezu
gleich; alle Mo—Mo-, Mo—N-, Mo—0-, Mo=0-Bindungs-
langen stimmen innerhalb der experimentellen Fehlergren-
zen iiberein. Lediglich die O—Mo—0O-Winkel sind in 4 et-
was groBer als in 3.

Die Kinetik der irreversiblen trans-cis-Isomerisierung
zeigt, daB} eine protonierte Form von 3 im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt reagiert. Das Zeitgesetz lautet
(30°C, Ionenstirke 1.0 mol/L)

__d.l._=d—=k,\H-(l+K,\H[H+]")_'[3]

d[3} di4
t
wobei kay=6.4x10"* L mol~™' s~ ! und K,;3=2.8 mol
L' ist.
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s»s Through bond‘‘-Wechselwirkung durch gespannte
o-Bindungen - Synthese und PE-SPekuum von
1,5-Dimethyltetracyclo]3.3.0.0*%.0%%joctan-3,7-dion**

Von Gerhard Jiéhne und Rolf Gleiter*

Die Wechselwirkung zwischen einsamen Elektronenpaa-
ren oder n-Systemen iiber das o-Gerilst eines Molekiils
héngt kritisch von den relativen Energien der entsprechen-
den Basisorbitale ab. Um die o/n- oder o/n-Wechselwir-
kung zu vergréBern, sind hochgespannte 6-Bindungen sehr
gut geeignet, wie durch Vergleich der PE-Spektren von
[2.2]Paracyclophan und [1:2;9:10]Bismethanof2.2]para-
cyclophan gezeigt wurde!',

Wir haben dieses Konzept nun auf 1,5-Dimethyltetracy-
clof3.3.0.0>%.0*¢Joctan-3,7-dion 6 und seine tri- bzw. bicy-
clische Vorstufe 5§ bzw. 1 angewendet. 6 synthetisierten
wir nach Schema 1. Aus 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-
3,7-dion 1 entstanden mit CuBr, in Ethylacetat/Chloro-

Schema 1.
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form die exo-2-Brom- und exo,exo-2,6-Dibromderivate 2
bzw. 3 in 60 bzw. 70% Ausbeute. Die transanulare Elimi-
nierung von HBr aus 2 zu 5 gelingt mit Diazabicy-
clo[5.4.0Jundecen (DBU) in wasserfreiem Acetonitril bei
50 °C unter N; (70%, Fp=140-142 °C). 3 148t sich in ei-
nem Schritt mit DBU in 6 umwandeln (80%, Fp=145-
147 °C) oder in zwei Schritten iiber 4.

In Tabelle 1 sind die Ionisationsenergien zusammenge-
stellt, die den beiden ersten Banden in den PE-Spektren
von 1, 5 und 6 entsprechen. Zum Vergleich: Die gemes-
sene Aufspaltung (An) zwischen den beiden ersten Banden
betrdgt bei 1,4-Cyclohexandion 0.1 eV und bei Bicy-
clo[3.3.0Joctan-3,7-dion 0.33 eV,

Tabelle 1. Vergleich der beiden ersten gemessenen vertikalen Ionisierungs-
energien (/,;) und der entsprechenden, nach MINDO/3 berechneten Orbita-
lenergien (g;) fir 1, § und 6. An: Energiedifferenzen. Alle Werte in eV.

Verb. Bande I An Zuordnung & An
® 9.31 6a,(n.) - 9.63

1 @ 9.58 9.21 8 by(n,) - 992 0.9
® 9.08 13 a”(n_) — 941

5 ® oss %0 9a@) -9 ¥
® 8.86 5 a(n.) - — 905

6 @ 9.80 094 8 by(n,) —10.08 1.03

Wir ordnen jeweils die erste Bande der Ionisierung aus
n_ und die zweite der aus n, zu. Diese Zuordnung wird
durch die Bandenform und durch MINDO/3-Berechnun-
gen gestiitzt'). Figur 2 zeigt eine stetige Zunahme (Abnah-
me) der a/n-Wechselwirkung fiir n_ (n,) und erklirt so-
mit die Zunahme der Energiedifferenz zwischen den bei-
den ersten Banden im PE-Spektrum von 1, 5 und 6. Auf-
grund der berechneten Abstinde zwischen den Sauerstoff-
atomen in 1 (6.2 A), 5 (5.0 A) und 6 (4.8 A) kénnen wir si-
gnifikante ,through space*-Wechselwirkungen zwischen
den einsamen 2p-Elektronenpaaren des Sauerstoffs aus-
schlieBen.

°’<:i>‘° Car @-g FOCO8

6

Fig. 2. Schematische Darstellung der MOs n_ und n, von 1, § und 6 nach
MINDOY/3-Berechnungen,
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Phane mit zwei 4,4'-Bipyridiniumeinheiten -
eine neue Verbindungskiasse**

Von Wolfram Geuder, Siegfried Hiinig* und Adolf Suchy

(1,4)Pyridinophane, d. h. Phane, in denen eine der Briik-
ken mit dem Pyridinstickstoffatom verbunden ist, sind un-
seres Wissens nicht bekannt. Wir berichten hier erstmals
iber Phane mit zwei 4,4'-Bipyridiniumeinheiten, die iiber
zwei 0- oder zwei m-Xylylenbriicken (0,0-4; m,m-4) oder
liber eine 0- und eine m-Xylylenbriicke (0,m-4) verkniipft
sind.

Die Synthese dieser makrocyclischen Tetrakationen ge-
lingt nach den iiblichen Verdiinnungsmethoden nicht. Sie
konnen aber tiberraschend leicht durch Zweiphasen-Reak-
tion der wiBrigen Lésungen von 0-3a oder m-3a (1 mmol
in 10 mL H,0) mit 2 mmol kristallinem o-1b oder m-1b
durch Riihren der Suspension bei 20 °C hergestelit wer-
den. Nach drei Wochen isoliert man 60% o,0-4b, 50% o,m-
4a (bei Umsetzung von o-1b mit m-3a oder m-1b mit 0-3a)
bzw. 30% m,m-4a (nach Ausfillen als PF,-Salz und Anio-
nenaustausch mit Et,NCI in Nitromethan ). Selbst aus 2
und o-1b entstehen nach dieser Methode noch 25% o,0-
4b.
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Die Vorstufen 0-3 und m-3'" sowie das Salz des Ions 5!"
sind glatt zuginglich. Die Reinheit aller Produkte wird diinn-
schichtchromatographisch  (Si0,, MeOH/H,0/50proz.
wifirige EtNH,Cl (6 :2:2)) kontrolliert. Zusammensetzung
und Struktur der drei Isomere von 4a wurden massenspek-
troskopisch (FAB-MS'Z: m/z 520 (4); 555 (4+Cl); 590
(4+2Cl)) und NMR-spektroskopisch (auch anhand des
Vergleichs mit dem Bisbenzylbipyridiniumion 5) be-
stimmt. In den Phanen 4 ist mit Rotation (R) der Pyridini-
umringe und mit Flippen (F) der Phenylenringe (syn- und
anti-4) zu rechnen, wie die Aufsicht auf die obere Mole-
kiilhilfte verdeutlicht (Tabelle 1).

Tatsdchlich dndert sich - wie sich 'H-NMR-spektrosko-
pisch nachweisen 148t - die innere Beweglichkeit der Ma-
krocyclen drastisch mit wachsender BriickengréB8e von 0,0-
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