Die spektroskopischen Daten von 1 sind eindeutig (Ta-
belle 1). Obwohl die Lgslichkeit fiir eine Verbindung die-
ser MolekiilgroBe (C,,H,s) und hochsymmetrischen Mole-
kiilgestalt im Vergleich zu den niederen Centropolyinda-
nen''?"'¥ recht grofB ist, liegt der Schmelzpunkt oberhalb
der iiblichen MefBgrenze (420°C). Das Massenspektrum
zeigt erwartungsgemifl keine nennenswerte Fragmentie-
rung des Molekiilgeriistes. Die Entartung aller sechs In-
dan-Einheiten von 1 manifestiert sich in den NMR-Spek-
tren: Das 'H-NMR-Spektrum besteht aus nur einem
AA’'BB’-System fiir alle zwolf ortho- und meta-stindigen
H-Atome; das '*C-NMR-Spektrum zeigt nur fiinf Signale
fir die insgesamt 41 C-Atome. Das UV-Spektrum von 1
dhnelt erwartungsgemil denen der benzoanellierten Cen-
trotri- und -tetraquinane!'>-'¥1 und gibt keine Hinweise auf
ausgeprigte elektronische Wechselwirkungen zwischen
den sechs aromatischen n-Systemen.

Arbeitsvorschrift

7: Zu einer Suspension von 736 mg (2.0 mmol) 6 in 50 mL wasserfreiem
CCl, werden unter Rihren 8.0 mL einer 1 M Losung von Br. in CCl, ge-
tropft. Nach Zugabe von 4.0 mL Losung entsteht eine homogene Losung, aus
der bei weiterer Zugabe das Tetrabromid 7 ausfillt. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird ca. 20 min mit einer Photolampe (500 W) bestrahlt. Nach
Abdampfen des Lasungsmittels und Umkristallisieren des zitronengelben
Riickstands aus Toluol erhilt man 865 mg 7 (63%) in Form farbloser Nadeln
(Fp=1341°C).

1: Man 15st 500 mg (0.73 mmol) 7 in 100 mL warmem, wasserfreiem Benzol
und tropft im Laufe von 2h bei 40°C 10.0 mL einer benzolischen 0.10 m
AlBr;-Ldsung hinzu. Intermedidr entsteht ein orangeroter Komplex, der
nach vollstindiger AiBr,-Zugabe wieder in Ldsung geht. AnschlieBend wird
40 h unter schwachem RdckfluB erhitzt. Nach hydrolytischer Aufarbeitung
und Umbkristallisation des hellgelben Rohprodukts aus 20 mL Xylol erhilt
man 300 mg 1 (80%) in Form farbloser Nadeln.
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Synthese, Struktur und Reaktivitét von
(Mny(pu-H),(CO)s(u-Ph,PCH,PPh,)]**

Von Francisco J. Garcia Alonso, Manuel Garcia Sanz,
Victor Riera*, Miguel Angel Ruiz, Antonio Tiripicchio*
und Marisa Tiripicchio Camellini

Organoiibergangsmetall-Verbindungen mit dem formal
ungesittigten Strukturelement M,(p-H), (M=M) eignen
sich zur Untersuchung von Reaktionen kleiner Molekiile
mit Metallzentren, wie z.B. die Chemie von [Os;(u-H),-
(CO)yol'" zeigt. Wir beschreiben hier Darstellung, Struktur
und Reaktionsverhalten von [Mn,(p-H),(CO)s(p-dppm)]
1 (dppm = Ph,PCH,PPh,). Mn-Analoga von 1 sind sel-
ten - [Mn,HxCO).(dppm),I'¥, [Mn,H,(PPh,XCO)e°™
und [Mn,H,(CO)(tedip)]'¥! (tedip = (EtO),POP(OEL),) -,
und iiber ihre Reaktivitit ist wenig bekannt.

Reduktion von [Mn,Cl(CO)«(dppm)]'® mit vier Aquiva-
lenten LifHBEt,] in THF bei 0°C ergibt in 50-60% Aus-
beute die rotviolette Verbindung 1. Die Struktur von 1 im
Kristall (Abb. 1) ist durch einen Mn-Mn-Abstand von
2.699(2) A charakterisiert, was einer formal ungesittigten
Struktur entspricht, wie sie aufgrund der Elektronenbilanz
zu erwarten ist. Dementsprechend reagiert 1 unter milden
Bedingungen mit einer Vielfalt kleiner Molekiile (siehe
Schema 1).

cun c29

cu2) ctes)
)
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Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Struktur von {Mny(p-H)ACO)s(i-dppm)}
1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Mn1-Mn2 2.699(2),
Mn1i-P1 2.308(3), Mn2-P2 2.326(3), Mn1-C1 1.784(6), Mn1-C2 1.818(6), Mn1-
C3 1.791(6), Mn2-C4 1.801(6), Mn2-C5 1.804(6), Mn2-C6 1.791(5), Mnl-HI
1.76(5), Mn2-H1 1.59(5), Mn1-H2 1.81(5), Mn2-H2 1.68(5); H1-Mn1-H2
71(2), H1-Mn2-H2 78(2), Mn1-H1-Mn2 107(3), Mn1-H2-Mn2 102(2).

Umsetzung mit p-MeC¢H,SH ergibt unter H,-Eliminie-
rung den pu-Hydrido,u-thiolato-Komplex 2a. Reaktionen
von 1 mit /fBuNC und MeCN fiihren unter intramolekula-
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rer H,-Eliminierung zu den py-o,n-Isocyanido- 3 bzw. -Ni-
trilo-Verbindungen 4. Mit elementarem Schwefel wird
durch Insertion der p-Mercapto-Komplex 2b erhalten; er
liegt in Losung als Mischung zweier Isomere vor, die sich
wahrscheinlich in der Orientierung des SH-Vektors relativ
zur Mn,S-Ebene unterscheiden (ober- oder unterhalb der
Ebene).
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Schema 1. i: 2a (R = p-MeC4H,), 1 Aquiv. p-MeC,H,SH, Toluol, Raumtem-
peratur, 10 min; 2b (R = H), 1 Aquiv. S, Toluol, Raumtemperatur, S min. ji:
3 (R =(Bu), 1 Aquiv. tBuNC, Toluol, Raumtemperatur, $ min. iii 4 (R =
Me), MeCN im UberschuB, Toluol, Raumtemperatur, 2 h. iv: 5, C;H, im
UberschuB, THF, Raumtemperatur, 4 h. v: 6 und 7 (R = ¢Bu), /BuC,H im
UberschuB, THF, 3 d.

Ebenso reagiert der Komplex 1 bei Raumtemperatur
mit Alkinen RC;H (R = H, Ph, /Bu), wobei Art der Pro-
dukte und ihre Anteile im Produktgemisch weitgehend
vom Rest R abhingen; so fiihrt fiir R = H Insertion in eine
Mn-H-Bindung zum p-o,n-Vinylkomplex S, wihrend fiir
R = tBu die p-o,n-Acetylidverbindung 6 als Hauptprodukt
entsteht. Nach NMR-spektroskopischer Untersuchung ha-
ben § und 6 bei Raumtemperatur eine fluktuierende
Struktur. Fiir R = rBu wird als Nebenprodukt 7! erhalten,
das nach einer Rontgenstrukturuntersuchung® einen p-
o,n-Vinyliden-Liganden enthilt.
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Ein neuartiger Tris(azo)makrobicyclus -
Synthese, Photochemie und Isomerentrennung**

Von Hans-Willi Losensky, Heinz Spelthann, Albert Ehlen,
Fritz Végtle* und Joachim Bargon*

Die reversible Anderung physikalischer und chemischer
Materialeigenschaften gewinnt auch auf dem Gebiet der
Wirt/Gast-Chemie!"! und der optischen Informationsspei-
cherung'” an Bedeutung.

Wir beschreiben hier erstmals die photochemisch rever-
sibel schaltbaren Azomakrocyclen vom Typ 1-5 sowie die
Makrobicyclen 6a, b, in denen drei symmetrisch angeord-
nete Azobenzol-Baueinheiten verkniipft sind. Die Amin-
Stickstoffatome dienen zur Erhohung der Loslichkeit in
polaren oder sauren Medien.

Die Monocyclen 1a und 4a mit Anilideneinheiten las-
sen sich aus den entsprechenden Bis(tosylamino)azoben-
zolen und 1,4-Dibrombutan herstellen. Die Benzylamide
2a und 3a sind aus Bis(brommethyl)azobenzolen und a,®-
Bis(tosylaminen) zuginglich®. Die Cyclisierung von 3,3’
Bis(tosylamino)azobenzol mit 3,3’-Bis(brommethyl)azo-
benzol bzw. 1,3,5-Tris(brommethyl)benzol schlieBlich lie-
fert die Azoverbindungen 5a und 6a'“.

Die von 3,3'-disubstituierten Azobenzolen abgeleiteten
Makrocyclen 3a, 4a und Sa fallen erwartungsgemdf in
héheren Ausbeuten an als die entsprechenden 4,4'-Verbin-
dungen 1a und 2a. Beim Makrobicyclus 6a fiihrt der Ein-
satz von Caesiumcarbonat anstelle von Kaliumcarbonat
unter Verdiinnungsbedingungen zu einer ErhShung der
Ausbeute von 4 auf 12% (Caesium-Effekt)®. 6a 148t sich
damit in Gramm-Mengen aus einfach zuginglichem Aus-
gangsmaterial erhalten.
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