[2.2](4,4)Azobenzolophan

Von Nobuyuki Tamaoki*, Kenichi Koseki
und Tsuguo Yamaoka

Bei makrocyclischen Verbindungen mit zwei Azobenzol-
einheiten im Ring hingt die Isomerisierungsgeschwindigkeit
des Azobenzols auf der einen Seite von der cis- oder frans-
Konfiguration des anderen ab. Nach Rau et al. verliuft
die cis/trans-Isomerisierung einer Azobenzoleinheit des
[3.3]Azobenzolophans 5 bei 25 °C 1000mal so schnell, wenn
das gegeniiberliegende Azobenzol trans anstelle cis konfigu-
riert ist!!). Je kiirzer die Briicken zwischen den Azobenzol-
einheiten sind, desto groBer ist der Effekt auf die Isomerisie-
rungsgeschwindigkeit der anderen Azobenzoleinheit. Im
Extremfall (direkte Bindung der beiden Azobenzole) exi-
stiert moglicherweise aufgrund zu groBer Spannungen keine
trans, cis(tc)-Konfiguration.

Wir berichten hier iiber eine einfache Synthese von
[2.2](4.4)Azobenzolophan 1. {iber spektroskopische Hinwei-
se auf eine deformierte Azobriicke bei 1 in Lésung und {iber
die schnelle thermische Isomerisierung der ¢c- in die #/-Form.

Mehrere Azobenzolophane mit mehr als zwei Briickenato-
men in beiden Briicken wurden synthetisiert!!- 2], ebenso vie-
le [2.2]- und [2.2.2]Cyclophane, wobei die Cyclisierung nor-
malerweise durch die Briickenbildung erfolgte!®]. Die
Reaktionsbedingungen bei der Briickenbildung scheinen je-
doch fiir die Azogruppe zu hart zu sein. Wir beschreiben
einen Syntheseweg, bei dem sich der Azobenzolchromophor
erst im letzten Schritt bildet, so daB diese Schwierigkeit um-
gangen wird 451,

Eine verdiinnte Losung von 1,2-Bis(4-nitrophenyljethan
in THF wurde mit LiAlH, reduziert. Aus dem Reaktionsge-
misch konnten die Makrocyclen 1-3 sdulenchromatogra-
phisch isoliert werden.

O-No2 _LiAlHg
@ N02 THF \\ i

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 1-3 und
der Modellverbindung 4,4'-Dimethylazobenzol 4 sind in Ta-
belle 1 zusammengefaBt. Die 'H-NMR-Signale der Aren-
protonen verschieben sich mit abnehmender Zahl an Azo-
benzoleinheiten zu héherem Feld. Dieser. Befund ist
verstindlich, wenn man annimmt, daB3 die Azobenzoleinhei-
ten in den Verbindungen 2 und 3 im Dreieck bzw. im Viereck
angeordnet sind, wihrend sie in 1 face to face ausgerichtet
sind. In den Makrocyclen 1-3 wichst der Winkel zwi-
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-4.

- n* [a) n — n* [a) 'H-NMR [b]
€(Ame [Nm])  &/Einheit  £(Apn. [nm]) &/Einheit CH, Aren

1 41300(328) 20700  2400(462) 1200 307 6.79,7.24
2 74600(329) 24900  2200(442) 750 3.08 698, 7.53
3 116000(333) 29000  3000(440) 750 306 7.03,7.70
4 24900(339) 24900 880(442) 880 238 7.24,7.76

[a] In Benzol. {b] 8-Werte in CDCl,.

schen den Benzolringen, die durch Ethylenbriicken mitein-
ander verkniipft sind, und die gegenseitige Beeinflussung
durch Anisotropieeffekte nimmt infolgedessen ab!®l. In den
UV/VIS-Spektren wird der Extinktionskoeffizient ¢ fiir den
n — n*-Ubergang pro Azobenzoleinheit mit abnehmender
Azobenzolanzahl kleiner, wihrend ¢ fiir den n — n*-Uber-
gang einer Azobenzoleinheit in 1 auBergewdhnlich groB ist.
Anhand von CPK-Modellen konnte dieses spektroskopische
Verhalten gut iiber dic gewinkelte Struktur der Azobenzol-
einheiten erkldrt werden, wie sie in Abbildung 1 gezeigt ist.
In dieser Form kann das n-Orbital der Azogruppe besser mit
dem n-Orbital iiberlappent” 8!,

Abb. 1. Gewinkelte Struktur der Azobenzoleinheiten von 1.

Bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 366 nm isome-
risiert 1 wie Azobenzol in den photostationdren Zustand,
wobei 88 % der urspriinglichen Absorption bei 328 nm (/,,,,
des m — n*-Ubergangs) verschwinden und die Absorption
bei 440 nm (n — n* Ubergang) zunimmt. Dies bedeutet, daB
mehr als 88% der Verbindung 1 in der -Form photoche-
misch zur cc-Form isomerisieren. Der photostationdre Zu-
stand kann durch langsame thermische Reaktion oder durch
Belichtung mit 2 = 436 nm wieder in den Ausgangszustand
zuriickgebracht werden. Wenn die Photoisomerisierung bei
A = 366 nm willkiirlich unterbrochen wird, beobachtet man
eine schnelle Anderung eines kleinen Anteils von 1 im Spek-
trum. Ein dhnliches Phinomen bei § wurde der thermischen
Isomerisierung der fc- in die #-Form zugeschrieben
(tc = 1)), UV-VIS-spektroskopisch bestimmte Daten der
thermischen Isomerisierungen ¢c — # und cc — tc in 1 sowie
¢ — tin4sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Die thermische Isome-

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der ther-
mischen Isomerisierung von 1 und 4 in Benzol.

Art der kaes [s Y] E, ASTss

Isomerisicrung [kcal mol™'}  fcal K" ! mof™!]
1 woun 4.54x 1072 14.0 19.8

cc—Ic 4.53x10°¢ 222 —10.5

4 o 4.53x107°[9]  21.7[9] ~12.0[9]

risierung von f¢ nach ¢ in 1 ist bei 25 °C 10 000mal so schnell
wie die von c¢c nach tc in 1 oder von ¢ nach ¢ in 4. Die-
ser Unterschied, der zehnmal so grol wie beim
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[3.3]Azobenzolophan § ist, ist auf die duBerst geringe Akti-
vierungsenergie E, der tc — tt-Isomerisierung in 1 zuriickzu-
fithren. Die fc-Form ist also um so instabiler, je kiirzer die
Ketten sind, die die beiden Azobenzoleinheiten miteinander
verbinden.

Experimentelles

9.6 g (35 mmol) 1,2-Bis(4-nitrophenyi)ethan in 240 mL wasserfreiem THF wur-
den unter Stickstofl innerhalb 3 h in eine Suspension von 6.7 g (180 mmol)
LiAIH, in 400 mL wasserfreiem THF getropft. Nach 21 h Rithren wurde vor-
sichtig mit 200 mL Wasser hydrolysiert, der Niederschlag wurde abfiltriert und
THF aus dem THF/Wassergemisch abdestilliert. Ein weiterer, orangefarbener
Feststoff, der im Wasser ausfiel, wurde durch Filtration abgetrennt ynd mit
Dichlormethan extrahiert. Die Dichlormethanlésung wurde mit Wasser gewa-
schen und eingeengt, der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (Kie-
selgel, Dichlormethan/Chloroform 1/1 v/v). Die Fraktionen mit den R,-Werten
0.90, 0.86 und 0.81 wurden eingeengt, aus Dichlormethan umkristallisiert und
durch *H-NMR- und FD-MS-Analyse sowie zufriedenstellende Elementarana-
lysen als 3,2 bzw. 1 identifiziert {10}. 1: 22 mg (0.30%), Fp > 305°C, m/z 416
(M®). 2: 38 mg (0.52%), Fp = 286-288°C, m/z 624 (M®). 3: {7 mg (0.23%).
Fp > 305°C. mjz 832 (M®).
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Kupplung eines Vinylideniridium-Komplexes

mit Trialkylaluminium;

Bildung einer C-C-Bindung durch

intramolekulare Insertion eines Vinylidenliganden**

Von Michael D. Fryzuk*, Neil T. McManus, Steven J. Rettig
und Graham S. White

Sehr reaktive organische Molekiile kénnen durch Koordi-
nation an Metallatome stabilisiert werden!!). Hierzu zihlen
unter anderem Carbene!?!, Dehydrobenzole!®!, Cyclobuta-
diene™!und Thiocarbonyle!*!. Vinylidene :C=CHR, Tauto-
mere terminaler Acetylene, sind bei normalen Temperaturen
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kurzlebig!®); sie koénnen jedoch durch Koordination an
Metallkomplexe ebenfalls stabilisiert werden. Etliche Vinyli-
denmetall-Komplexe und die Reaktivitit der koordinierten
Vinylidene wurden beschriecben!”!. Abhingig vom L M-
Fragment kann das o-C-Atom entweder nucleophil oder
elektrophil angegriffen werden (vgl. A, B){®l,

8 & H [ H
LnM=C=C< L,,M=C=C<
R R
A B

Wir berichten hier iiber eine neuartige Reaktion des kom-
plexierten Vinylidens, bei der sich eine Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindung bildet. Voraussetzung hierfiir ist, da} das
Metallzentrum des Komplexes koordinativ ungesittigt ist,
so daB intramolekulare Insertionen von Elektrophilen gefor-
dert werden.

Der orangerote Vinylideniridium-Komplex 3 wurde durch
Addition von Acetylen an das Cyclooctenderivat 1!% iiber
das kurziebige n2-Acetylenaddukt 2 hergestellt. Obwohl die-
ses nur spektroskopisch charakterisiert wurde, ist seine Iden-
titit zweifelsfrei erwiesen!*®!, 2 wandelt sich in Benzol oder
Toluol innerhalb 24 h zum Vinylidenkomplex 3 um, ohne
daB '"H-NMR-spektroskopisch Zwischenstufen nachweis-
bar sind. Charakteristisch fiir den Vinylidenkomplex ist ein
Hochfeldtriplett bei 6 = — 3.53 (*Jp = 3.5 Hz)!''); dhnliche
Tripletts weisen verwandte Vinylideniridium-Komplexe!!?!
auf.

Bei Zugabe von Trimethyl- oder Triethylaluminium zu
einer Losung von 3in Toluol d@ndert sich deren Farbe von rot
nach orangegelb. GemiB **P{'H}-NMR-Spektren entsteht
jeweils nur ein Produkt. Durch Kristallisation aus Toluol/
Hexan erhilt man die neuen Komplexe 4a,b!*3) in 70-80%
Ausbeute (Schema 1).
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Schema 1.

Das 'H-NMR-Spektrum von 4a ist strukturell mehrdeu-
tig; bestimmte Signale lassen jedoch darauf schlieBen, daf3
AlMe, eine Methylgruppe auf den Vinylidenliganden iiber-
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