
rer Hz-Eliminierung zu den p-a,Jc-Isocyanido- 3 bzw. -Ni- 
trilo-Verbindungen 4.  Mit elementarem Schwefel wird 
durch Insertion der 1-Mercapto-Komplex 2b erhalten; er 
liegt in Losung als Mischung zweier Isomere vor, die sich 
wahrscheinlich in der Orientierung des SH-Vektors relativ 
zur MnzS-Ebene unterscheiden (ober- oder unterhalb der 
Ebene). 

3 2a.b 

/ ' \  

5 6 7 

Schema 1. i :  2. (R = p-MeC,H,), 1 xquiv. p-MeC6H4SH, Toluol, Raumtem- 
peratur, 10 min; Zb (R = H), 1 Aquiv. Ss. Toluol, Raumtemperatur, 5 min. ii: 
3 (R = fBu), 1 Aquiv. rBuNC, Toluol. Raumtemperatur. 5 min. iii 4 (R = 

Me), MeCN im UberschuB, Toluol. Raumtemperatur, 2 h. iu: 5 ,  CIHI im 
Uberschul), THF, Raumtemperatur. 4 h. u :  6 und 7 (R = fBu). fBuC2H im 
UberschuB, THF, 3 d. 

Ebenso reagiert der Komplex 1 bei Raumtemperatur 
mit Alkinen RC2H (R = H, Ph, /Bu), wobei Art der Pro- 
dukte und ihre Anteile im Produktgemisch weitgehend 
vom Rest R abhangen; so fiihrt fur R = H Insertion in eine 
Mn-H-Bindung zum p-qn-Vinylkomplex 5, wahrend fur 
R = tBu die p-qn-Acetylidverbindung 6 als Hauptprodukt 
entsteht. Nach NMR-spektroskopischer Untersuchung ha- 
ben 5 und 6 bei Raumtemperatur eine fluktuierende 
Struktur. Fur R = tBu wird als Nebenprodukt 7I7l erhalten, 
das nach einer RontgenstrukturuntersuchungI8' einen 1- 
a,n-Vinyliden-Liganden enthalt. 
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111 a) R. D. Adams, J. P. Seleguc in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. Abel 
(Hrsg.): Comprehensive Organomefallic Chemistty, Vol. 4. Pergamon, Ox- 
ford 1982. S. 1032; b) K. Burgess, Polyhedron 3 (1984) 1175. 
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[41 V. Riera, M. A. Ruiz, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini, J. Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1985. 1505. 

151 V. Riera, M. A. Ruiz, J. Chem. SOC. Dalton Trans. 1986. 2617. 
161 Siemens-AED-Diffraktometer (Mo,,; 1 : orthorhombisch, Pbca, Z = 8 .  

a -  10.519(5). b= 19.220(7), c=29.223(9) br; V=5908(4) A': Mr=664.35, 
p , , - I .494gcm~'; /1=9.68  cm-I ;  3<8<2837902 Reflexe.4634beob- 
achtet mit 1>2a(I) .  R =0.0426, R..=0.0632. - Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kannen beim Direktor des Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road. Cambridge CB2 1 EW (England) unter Angabe des vollst8ndigen 
Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

171 1: IR (Toluol, [cm-'I): G(C0)=2035 s, 2005 s, 1955 s, 1920 br, vs: 'H- 
NMR (CDC13. J in Hz): 6= -17.5 (t, JPH=21, Mn(p-H),Mn). 2n: I R  
(CH,CII): C(C0)=2035 s. 2005 s. 1954 m, 1935 sh, 1917 s: 'H-NMR 
(C6D6): 6- -14.5 (1, Jp"=21, Mn(p-H)Mn). Zb: IR (Hexan): 

6= -0.8 (1, JpH-20, Mn(p-SH)Mn. Hauptisomer), -2.3 (t. JpH= 15, 
Mn(p-SH)Mn. Nebenisomer), - 15.3 (1, JpH=20, Mn(p-H)Mn): IIP- 

G(C0)-2035 S, 2005 S, 1960 5, 1940 S. 1927 br. VS; 'H-NMR (CDClI): 

NMR (CHKI,): 6-56.5 (s, Nebenisomer), 49.1 (s. Hauptisomer). 3: IR 
(Toluol): G(CO)=2028 vs. 1975 vs. 1953 s, 1912 vs. 1890 m ;  G(CN)- 1757 
m. 1720 w; "P-NMR (CDCI,): 6=68.6 (d, Jpp=80). 60.36 (d. Jpp=80): 
"C-NMR (CDCI,): 6-232, 226.5, 223.7, 217.0, 213.5 (relative Intensitl- 
ten 1 : 2 : 2 :  1 : 1, CO und CNR). 4 :  IR (Toluol): G(C0): 2022 vs. 1968 vs, 
1945 s. 1910 vs. 1887 m; "P-NMR (CDCI,): 6-56.2. 54.2 ([ABI-System, 
Jpp=65); "C-NMR (CD?Cll, -60°C): 6=231.5 (d, JK=24, CO). 230.6 
(d. Jpc=28, CO), 227.1 (m. CO), 222.7 (m, CO), 216.4 (d. JK=28. CO). 
214.7 (d, JK-=38, CO), 157.2 (m, NCCH,). 5: IR (Hexan): C(CO)=2041 
s. 2005 s, 1970 m. 1935 vs, 1920 s;  'H-NMR (CDCI,): 6-6.8 (m, 
Mn-CH=CH2), 5.0 (d. JHH=9). 4.6 (d, JHH = 16, Mn-CH=CHl), - 17.1 
(1, JpH==19. Mn(p-H)Mn); "P-NMR (CDCI,): 6=62.2 s :  "C-NMR 
(CDCI,): 6- 164.4 (Mn-CH=CH>), 83.6 (Mn-CH=CHl). 6:  IR (He- 
xan): G(C0)=2042 vs. 2012 s, 1961 s, 1943 s. 1931 vs. C(C=C)= 1975 sh. 
w; 'H-NMR (CDCh): 6= - 14.2 (1, Jp,=21. Mn(p-H)Mn); "P-NMR 

Mn-C=C-C(CH,),), 107.2 (5. Mn-C=CC(CH,),). 7 :  IR (THF): 
G(C0)=2028 s, 1962 vs, 1910 s, 1890 m;  'H-NMR (C,D,): 6-3.55 (m, 
C=C(H)C(CH,),); "P-NMR (CDCI,, -50°C): 6=79.7 S. (CDCI,. 
25°C): 6=79.7. 78.6 ([ABj-System, Jpp- 122); "C-NMR (CDCI,): 
6- 84.8 (C=C(H)C(CH,)J). 

I81 F. J. Garcia Alonso, V. Riera, M. A. Ruiz, A. Tiripicchio. M.  Tiripicchio- 
Camellini, unveraffentlicht. 

(CDCI,, -80°C): 6-52.6 S; "C-NMR (CDCI,): 6= 110.3 (t, Jpc=l8, 

Ein neuartiger Tris(azo)makrobicyclus - 
Synthese, Photochemie und Isomerentrennung** 
Von Hans- WiNi Losensky, Heinz Spelthann, Albert Ehlen. 
Fritz Vogtle* und Joachim Bargon* 

Die reversible Anderung physikalischer und chemischer 
Materialeigenschaften gewinnt auch auf dem Gebiet der 
Wirt/Gast-Chemie"I und der optischen Informationsspei- 
cherung[21 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 la  und 4a mit Anilideneinheiten las- 
sen sich aus den entsprechenden Bis(tosy1amino)azoben- 
zolen und 1,4-Dibrombutan herstellen. Die Benzylamide 
2a und 3a sind aus Bis(brommethy1)azobenzolen uhd a,@- 
Bis(tosy1aminen) ~ugangl ich l~~.  Die Cyclisierung von 3,3'- 
Bis(tosy1amino)azobenzol mit 3,3'-Bis(brommethyl)azo- 
benzol bzw. 1,3,5-Tris(brommethyI)benzol schliel3lich lie- 
fert die Azoverbindungen 5a und 6aI4l. 

Die von 3,3'-disubstituierten Azobenzolen abgeleiteten 
Makrocyclen 3a, 4a und 5a fallen erwartungsgemPl3 in 
haheren Ausbeuten an als die entsprechenden 4,4'-Verbin- 
dungen la  und 2a. Beim Makrobicyclus 6a fiihrt der Ein- 
satz von Caesiumcarbonat anstelle von Kaliumcarbonat 
unter Verdiinnungsbedingungen zu einer Erhohung der 
Ausbeute von 4 auf 12% (Caesium-Effekt)[']. 6a IN3t sich 
damit in Gramm-Mengen aus einfach zuganglichem Aus- 
gangsmaterial erhalten. 

['I Prof. Dr. F. Vegtle, Dr. H.-W. Losensky 
Institut f i r  Organische Chemie und Biochemie der Univenitlt 
Gerhard-Domagk-StraOe I .  D-5300 Bonn 1 

Prof. Dr. J. Bargon, Dr. H. Spelthann. A. Ehlen 
Institut filr Physikalische Chemie der Universitlt 
WegelerstraBe 12, D-5300 Bonn I 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie gefardert. Wir danken Herrn 
DipLChem. J. Heyer (Universitst Bonn) fiir HPLC-Trennungen. Herrn 
W. SchmBller (Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, MUlheim a. d. 
Ruhr) und Herrn Dr. M. Przybylski (Universiilt Mainz) filr Massenspek- 
tren, Herrn Dr. T. Ueno (Hitachi Research Laboratories, Tokyo) und 
H e m  A. Mirza (Universitlt Bonn) fiir hilfreiche Diskussionen. Herrn 
Prof. Dr. H .  Rau (UniversitBt Stuttgart-Hohenheim) fiir eine PrBpara- 
tions-Vorschrift sowie Herrn Prof. Dr. H.-J. Schneider (Technische Uni- 
versitlt Milnchen) filr zeitaufgelaste spektroskopische Messungen. 
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1a.b 
2a 

3a 

4a,b 
R 

5a.b 

a: R=Tos 
b: R = H  

6a.b R 

Wahrend die schwefelsaure Hydrolyse im Fall aroma- 
tisch/aliphatischer (la und 4a) oder aromatisch/benzyli- 
scher Tosylamide (5a und 6a) von Azoverbindungen zu 
den freien Aminen f i i h ~ t l ~ ~ ,  versagt dieses Verfahren bei 
benzylisch/aliphatischen Tosylamiden (2a und 3a)I6l 
ebenso wie die Umsetzung mit Bromwasserstoffsaure/Phe- 
n0113b1 sowie alkalische Hydrolysen[” oder Alkoholysenfsl. 

AuBer dem cyclischen Amin l b  zeigen alle neuen Azo- 
verbindungen die Photochemie des AzobenzolsfY1: Ein- 
strahlung von Licht der Wellenlinge ;1=313 nrn und 
il=436 nm fiihrt zu zwei photostationaren Gleichgewich- 
ten, zwischen denen reversibel hin- und hergeschaltet wer- 
den kandrol. 

Die Ergebnisse der photochemischen Messungen lassen 
folgende allgemein niitzliche SchluBfolgerungen zu: a) 
Aminogruppen in 4- oder 4’-Position (wie in l b )  verrin- 
gern die Stabilitat der (Z)-Isomere[”l. Dieses Phlnomen 
konnte auf einer Amino-azo/Imino-hydrazo-Tautomerie 
beruhen, die die (E)+(Z)-Isomerisierung hemmt1r21. b) Der 
Austausch der Amino-Wasserstoffatome durch elektronen- 
ziehende Sulfonylgruppen (- M-Effekt) macht den die 
Photoisomerisierung hemmenden Effekt der p- Aminogrup- 
pen riickglngig (vgl. la und lb). c) Wird die p-Amino- 
gruppe durch Einfiigen einer Methylengruppe elektronisch 
vom aromatischen System ,,abgetrennt“, so ahnelt die 
Photochemie der betreffenden Verbindung der des unsub- 
stituierten Azobenzols. d) Aminogruppen in 3- oder 3’- 
Stellung scheinen die Photoisomerisierung nicht zu hem- 
men. e) Bei 3,3’-substituierten Azobenzolen vom Typ 3-5 
ist in der Regel eine starkere Anreicherung der (9-Iso- 

mere zu beobachten als bei den entsprechenden 4,4’-sub- 
stituierten Verbindungen vom Typ 1 und 2 sowie dem Ma- 
krobicyclus 6b. Dies kann auf Spannungseffekte zuriickge- 
fiihrt werden. 

Die Stabilitat der Photoisomere der cyclischen Amine 
4b und 6b reicht aus, um aus einer zum Gleichgewicht 
(A = 3 13 nm) bestrahlten Losung alle moglichen Konfigura- 
tionsisomere (E,E)-4b, (E,Z)-4b und (Z,Z)4b bzw. 
(E,E.E)-6b, (E,E,Z)-6b, (E,Z,Z)ib und (Z,Z.Z)db zu iso- 
lieren’”! Abbildung 1 zeigt die Absorptionsspektren der 

h l n m l  - 
Abb. 1. UV-Spekrren aller moglichen Konfiguralionsisomere des Hexaamins 
6b: (---) (E.€,E)-6b; (-.-.-) (&,E.Z)-6b; (-) (E.Z.Z)db; (.-......) 
(Z.Z.Z)-6b 1161. 

Photoisomere von 6b, die durch Chromatographie isoliert 
werden konntenl14J. Mit wachsendem Isomerisierungsgrad 
kann jeweils ein haheres Dipolmoment und damit ein ge- 
ringerer R,-Wert zugeordnet werden””. Tabelle l gibt 
spektroskopische Daten wieder. 

Tabelle I .  UV-spektroskopische Daten der Konfiguralionsisomere des Ma- 
krobicyclus 6b [ 161. 

Isomere von 6b UV (log&) 

( € , E . E )  
( E . E . Z )  
(E .Z .Z)  
(Z .Z,Z)  

209. 239, 318. 420 (4.92. 4.83. 4.42, 4.01) 
207, 242. 318, 420 (4.77. 4.71, 4.40, 3.87) 
209. 239, 318, 432 (4.80. 4.74, 4.18, 3.81) 
212, 229, 315, 428 (4.65, 4.58, 4.11, 3.73) 

Die Photoisomerisierung des Monocyclus 4b 1aOt sich 
nicht nur in Losung, sondern auch in polymerer Matrix 
durchfuhrenfr7]. Aus der Beobachtung, daIJ eine Photoiso- 
merisierung am konformativ eingeschrankten Makrobicy- 
clus 6b miiglich ist, kann abgeleitet werden, daB diese iiber 
einen lnversionsmechanisrnus abli4uftIrs1. 

Wahrend bisher lediglich Ruckschliisse aus Messungen 
eines photostationaren Zustandes gezogen werden konn- 
ten“”’, sollte es nun aufgrund der erstmaligen lsolierung al- 
ler Photoisomere von makro(bi)cyclischen Polyazoverbin- 
dungen moglich sein, die EinschluOeigenschaften von 
(tei1)isomerisierten Azornakrocyclen auf der Basis von 3,3’- 
Diaminoazobenzolen zu studierenl”l. 

A rbeitsvorschrijl 
Exemplarisch sei die Synthese des Hexaamins 6b beschrieben: Zu einer Sus- 
pension von 25.0 g (77 mmol) Caesiumcarbonat in 1 L wasserfreiem Di- 
methylformamid werden innerhalb von 7 h bei Raumtemperatur 7.80 g 
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(15 mmol) 3,3'-Bis(tosylamino)azobenzol und 3.56 g (10 mmol) 1.3.5-Tris- 
(brommethy1)benzol. jeweils gelast in 250 m L  wasserfreiem Dimethylform- 
amid, getropft. Nach 2 h Riihren wird das Reaktionsgemisch im Vakuum 
bis zur Trockne eingeengf. Der Ruckstand wird mil I50 mL halbkonz. Salz- 
slure versetzt und 12 h geriihrt. Der abfiltrierte Feststoff wird mit Wasser 
neutral gewaschen und getrocknet. Das feste Produktgemisch (a. 10 g) wird 
auf Kieselgel aufgezogen und unter LichtausschluO mit Dichlormethan/Ace- 
ton (40: 1) eluiefl. Die Fraktionen mit &-Wenen von 0.35 bis 0.50 werden im 
Vakuum bis zur Trockne eingedampft und mit Dichlormethan aufgenom- 
men, wobei die Hexatosylverbindung 6. als hellgelber Feststoff abfiltriert. 
mit wenig Dichlormethan gewaschen und anschlieoend im Olpumpenva- 
kuum getrocknet wird: 1.08 g (12.1%) mit Fp-352-354"C. 
85 mg 60 werden bei Raumtemperatur in 4-5 mL 80proz. (VoL-%) Schwefel- 
slure suspendiert und bis zur klaren LBsung geriihrt (1-2 h). Es wird auf 
50 mL Eis gegossen und mit 5 N Nafronlauge alkalisch gestellt. wobei das 
Hexaamin 6b als oranger Feststoff anf?Sllt: 38 mg (92.7%). Fp>350"C. Zers. 
ab 200°C. 'H-NMR- und MS-Daten liegen vor. Elementaranalyse und 'H-  
NMR-Spektrum (CDCI,) deuten auf den EinschluO von 2 mol Wasser pro 
mol 68 hin. 
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Eine iiber Antikorper gesteuerte Redoxreaktion** 
Von Kevan M. Shokar. Christian H .  Leumann, 
Renee Sugasawara und Peter G. Schultz* 

Die Entdeckung monoklonaler Antikorper ermoglicht 
die Erzeugung hochselektiver Rezeptoren fur eine Vielzahl 
strukturell unterschiedlicher Ligandenl']. In jtingster Zeit 
ist die hohe Bindungsaffinitiit und -spezifitat von Antikor- 
per-Bindungsstellen genutzt worden, um selektive Kataly- 
satoren fur A~yl-Transferreaktionen[~] sowie C-C-Verknup- 
fungs-['I und -Fragmentierung~reaktionen~~l zu entwickeln. 
Wir berichten hier, wie man mit Antikdrper-Bindungsstel- 
len die Thermodynamik von Redoxreaktionen beeinflus- 
sen kann. Die Veranderung der Flavin-Redoxpotentiale 
durch Bindung an Antikorper ist ein erster Schritt zur Ent- 
wicklung von Antikdrpern zu katalytischen stereoselekti- 
ven Reduktionen mit Hilfe von Cofaktoren. 

Die oxidierte Form des Flavins 1 unterscheidet sich in 
ihrer Konformation und ihren elektronischen Eigen- 
schaften erheblich vom reduzierten 1,5-Dihydro-Derivat 
la[''. Durch die Zweielektronen-Ubertragung wird das  Di- 
polmoment um 40% verringert, und aus N '  wird eine als 
H-Donor geeignete NH-Gruppel6'. Der p K,-Wert von N'- 
H betragt 6.5, so da13 l a  in neutraler Losung vorwiegend 
als Anion vorliegt. Das reduzierte Flavin l a  hat eine ent- 
lang der N'-N''-Achse gekriimmte Konformation, wah- 
rend die oxidierte Form 1 planar ist (die errechnete Ener- 
giedifferenz zwischen beiden Konformationen ist jedoch 
mit 1-2 kcal mol - I gering)@]. Aufgmnd dieser strukturel- 
len Unterschiede sollten spezifische Antikorper fur oxi- 
diertes Flavin 1 dieses sehr vie1 besser binden als die redu- 
zierte Form. Die unterschiedliche Stabilisierung von oxi- 
diertem und reduziertem Flavin bei Bindung an den Anti- 
korper (Ig) sollte dann dazu fuhren, da13 der Ig . la-Kom- 
plex stiirker reduzierend wirkt als das freie Flavin la.  

0 0 

1 l a  

Die Periodat-Oxidation von Riboflavin ergab 10-(For- 
mylmethyl)riboflavin, welches nach Natriumborhydrid- 
Reduktion mit Bernsteinsaureanhydrid zur Saure 1[141 rea- 
gierte. Gegen dieses Hapten l wurden - nach Bindung an 
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Department of Chemistry. University of California 
Berkeley, CA 94 720 (USA) 
Dr. C. H. Leumann 
Insfitut fUr Organische Chemie der 
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