
zu den Produkten weiterreagieren 'I. Untersuchungen zur 
detaillierten mechanistischen Aufklarung und zur Anwen- 
dungsbreite dieser neuartigen Umpolungsreaktion von Ke- 
tonen, insbesondere im Vergleich rnit literaturbekannten 
Methoden["', sind bereits in Gang. 
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Makrocyclisch fixierte Diarylhexatriene ** 
Von Fritz Vogtle* und Carlo Thilgen 

Offenkettige und cyclische Polyene gehoren seit vielen 
Jahren zu den wichtigen Forschungsgebieten der Organi- 

['I Prof. Dr. F. VBgtle. Dipl.-Chem. c. Thilgen 
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-Stra5e I .  D-5300 Bonn I 
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schen Chernie'll. 1,6-Diphenyl-1,3,5-hexatrien (DPH) bei- 
spielsweise ist ein vie1 benutzter Fluoreszenzindikator, z. B. 
bei Untersuchungen der Molekiilordnung in Vesikel- und 
Zellmembranen, fliissigkristallinen Phasen und Polymerfo- 
lien. Wir versuchen, durch Einbinden bewahrter klassischer 
Bauteile in makrocyclische Systeme neuartige organische 
Materialien rnit besonderen Eigenschaften zu erhalten, und 
berichten nun uber die konfigurativ und konformativ ver- 
steiften Cyclopolyene 1 und 2. 

1 

a: R =H : b: R =  CH, 
2 

Obwohl die McMurry-Reaktion inzwischen vie1 angewen- 
det widf2 ' ,  diente sie bisher kaum dazu, Dicarbonylverbin- 
dungen in einem Schritt gezielt zu cyclodimerisieren I3].  Die 
in vergleichsweise guten Ausbeuten (1 a :  36% nach Optimie- 
rung der Kupplung von 5 a[41) verlaufende Eintopfsynthese 
der Kohlenwasserstoffe 1 und 2 macht diese Methode fur den 
Aufbau von Makrocyclen attraktiv. 

Zum Ausarbeiten optimaler Reaktionsbedingungen 
und zu Vergleichszwecken wurde zunachst das ,,offenket- 
tige" Trien 4a aus 3a hergestellt. 

3 4 

Die Cyclisierung zu 1 oder 2 verlauft unter ma0igen Ver- 
dunnungsbedingungen am giinstigsten ; wir nehmen an, daD 
dabei das Prinzip der starren Gruppen eine Rolle spielt. Das 
Synthesekonzept ist breit anwendbar. So wurden neben 1 a 
und 4a  auch die Makrocyclen 1 b (20%), 2a (20%) und 2b 
(4% Ausb.) sowie das Trien 4 b  hergestellt. 

TiC14/Zn 
- 1  RwR 1.4-Dioxan 

5 

Die beim Umkristallisieren aus Pyridin rein anfallenden 
gelblichen, schwerloslichen Mikrokristalle des Cycloalkens 
l a  schmelzen im evakuierten Rohrchen bei 385-388 "C 
(Zen.). Das Massenspektrum von 1 a zeigt neben den Peaks 
fur Me [m/z 468.2817 (gef.); 468.2814 (ber.), Basis-Peak] 
und M2@ [m/z 2341 rnit abgestufter Intensitat auch die Peaks 
aller Dehydrierungsprodukte bis zum Ion der Masse m/z 
456, das dem besonders stabilen Hexa-m-phenylen 16*] 
(gleiches Kohlenstoffgeriist) entspricht. Im H-NMR-Spek- 
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trum (200 MHz, CDBr,) treten folgende Signale auf: 
6 = 1.93 (m, 8 H ;  CH,), 2.51 (m, 8 H ;  CH,), 2.60 (m, 8 H ;  
CH,), 7.20-7.38 (m, 6 H ;  Ar-CH), 7.57 (s, 4 H ;  Vinyl-CH), 
8.08 (s, 2 H ;  Ar-CH). Bemerkenswert sind die Tieffeldver- 
schiebungen der zum Zentrum des Molekiils gerichteten ole- 
finischen und aromatischen Protonen, wie sie auch bei Hexa- 
rn-phenylen[6'1 und Kekulen[6b] beobachtet wurden. 

Nach Behandeln des Cyclopolyens 2 a mit 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) konnte der vollstandig 
aromatisierte Kohlenwasserstoff 6 rnit zwei Naphthalinein- 
heiten erstmals nachgewiesen werden [MS: m/z 556.21 85 
(Me gef.), 556.2191 (Me ber.); 278 ( M 2 @ ) ] .  

1 a enthalt zwei Diphenylhexatrien-Einheiten rnit fixierter 
Geometrie, in der die Doppelbindungen (1 E,3Z,SE)-konfi- 
guriert sind und die freie Drehbarkeit der Benzolringe aufge- 
hoben ist. Im ,,offenkettigen" Trien 4s hingegen besteht 
noch die Moglichkeit der (E)/(Z)-Isomerie beziiglich der 
exocyclischen Doppelbindung. 

Die Diarylhexatriene 1, 2 und 4 ermoglichen die Untersu- 
chung der Auswirkungen von konfigurativer und konforma- 
tiver Fixierung des jeweiligen Chromophors auf die elektro- 
nische Anregung durch UV/VIS-Spektroskopie. Die Maxi- 
ma der im Gegensatz zu den Absorptionsbanden van DPH 
und D N H  (1,6-Di(2-naphthyl)-l,3,5-hexatrien) unstruktu- 
rierten Banden der Triene 4a, b sind gegeniiber den DPH- 
bzw. DNH-Maxima hypochrom und um 14-16 nm batho- 
chrorn verschoben[7a- 'I. 

Die Rotverschiebung wegen des erweiterten Chromophors 
im Dinaphthylhexatrien 4b auBert sich schon darin, dal3 sein 
Gelbton tiefer und kraftiger als der des Diphenylhexatriens 
4a ist, dessen hellgelbe plattchenformige Kristalle im auffal- 
lenden Licht durch die blaue Fluoreszenz einen Griinstich 
erhalten (Abb. 1). 

Hatten Zechmeisfer et a1.lS1 fur das langstwellige Absorp- 
tionsmaximum von (32)-DPH eine hypsochrome Verschie- 
bung von nur f -2 nm gegeniiber dessen all-(E)-Isomer ge- 
funden, so betragt der entsprechende Unterschied zwischen 
dem ,,offenkettigen" all-(E)-Trien 4a und seinem cyclischen 
Gegenstiick 1 a mit fixierter doppelter (3Z)-Konfiguration 
immerhin 23 nm[7a1. Bei (E)-  und (Z)-Stilben wird die Diffe- 
renz von 15.5 nm einer Behinderung der Konjugation im 
nicht mehr ebenen (2)-Isomer zugeschrieben"']. In 1 a diirf- 
te eine Drehung der Benzolringe aus der Konjugationsebene 
fur den beobachteten Unterschied rnit ursachlich sein. 

Das Fehlen einer noch langerwelligen Bande in den UV/ 
VIS-Spektren von l a  und 2a bestatigt die Annahme, daB 
man es mit zwei isolierten Diphenylhexatrien-Systemen und 
nicht mit einem einzigen, iiber den ganzen Cyclus ausge- 
dehnten Chromophor zu tun hat ['I1. 

Der auffalligste Unterschied zu den Spektren der ,,offen- 
kettigen" Analoga 4a, b ist eine zusatzliche Bande (A = 273 
bzw. 286 nm) in den Spektren von 1 a und 2a. Diese ist nach 
theoretischen Betrachtungen durch das Fehlen eines Symme- 
triezentrums bedingt "'1 und hat sich als charakteristisch fur 
das Vorliegen einer (2)-Doppelbindung innerhalb einer Po- 

2;O 250 300 350 LOO LSO 500 550 600 650 
AInml - 

Abb. 1.  Absorptions- (A) und Emissionsspektren (E) (in 1.4-Dioxan, T =  
292 K. Anregung bei 380-400 nm) der Diarylhexatriene 4n (-) und 4b 
(*) sowie der Cyclopolyene 1 P (- --) und 2s (. ..). E in relativen Einheiten. 

lyenkette erwiesen. Bemerkenswert ist deswegen nicht nur 
der hohe Extinktionskoeffzient, sondern daB dieser ,,cis- 
Peak" iiberhaupt auftritt, da  1 a in der (laut Rechnungen[l3l 
energetisch giinstigsten) Konformation ein Inversionszen- 
trum aufweist. Auch diese Beobachtung legt eine Aufteilung 
der Cyclen in zwei separate Chromophore nahe. 

Wahrend die Emissi~nsmaxima[~ '~ der Diphenylhexatrie- 
ne DPH, 4a und 1 a bei annahernd gleichem A liegen (blauer 
Spektralbereich), ergibt sich beim Ubergang zum Dinaph- 
thylhexatrien 4b (blaugriin) und weiter zum cyclischen Di- 
naphthylpolyen 2 a (griin) eine deutliche bathochrome Ver- 
schiebung. Die Differenz zwischen Absorptions- und 
Emissionsmaxima ist bei den cyclischen Verbindungen 1 a 
und 2a deutlich groBer als bei den ,,offenkettigen" Analoga 
4a, b[7a*c1 (Abb. 1). 

Diphenylpolyene bilden in Schwefelsaure hinreichender 
Konzentration Kationen" '. 16]. Diejenigen von 4a,b, 1 a und 
2a (in 96proz. H,SO,) sind tieffarbig, und ihre Absorptions- 
spektren enthalten jeweils zwei intensive  bander^^^^]. Aus der 
Tatsache, daB die Spektren der Losungen der cyclischen 
Ionen keine Banden der Kohlenwasserstoffe 1 a oder 2a 
mehr zeigen, kann angenommen werden, daB beide Chro- 
mophorteile der Molekiile protoniert sind. 

Mit Natriumsand in T H F  wurden aus den Diphenylpolye- 
nen l a  und 4a tief blau-violette Losungen von Anionen 
erhalten. Die bei Anionen von 1 ,n-Diphenylpolyenen mog- 
liche Strukturvielfalt [ I  'I diirfte bei den hier beschriebenen 
Spezies durch die zusatzlichen Verklammerungen stark ein- 
geschrankt sein. Cyclovoltammetrische Messungen in Pyri- 
din lieferten die ersten im Anstieg des Grundelektrolyten 
liegenden Reduktionspotentiale der Polyene 1 a und 4a:  sie 
haben fur ,,offenkettiges" (4a) und cyclisches Trien (1 a) an- 
nahernd den gleichen Wert["]. Anders als 1 a zeigt 4a quasi- 
reversibles Verhalten : bei Potentialvorschubgeschwindigkei- 
ten von 2 100 mV s - '  kann die Reoxidation seines Radikal- 
anions beobachtet werden. Dies deutet darauf hin, daB die 
chemische Stabilitat von 4a'0 deutlich hoher als die von 
lame ist. 

Kohlenwasserstoff-Ringe des hier beschriebenen Typs bie- 
ten sich - besonders bei der Substitution mit acht langketti- 
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gen Resten R - fur weitere Manipulationen der Lichtabsorp- 
tion und -emission an. 
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Das Tri-p-amido-bis[triammincobalt(~~~)]-Kation: 
der erste dreifach amidoverbriickte Komplex ** 
Von Walter Frank*, Klaus Hoffmann und Ludwig Heck* 

Uber die partielle Deprotonierung von fac-Triaquakom- 
plexen gelang A .  Werner bereits kurz nach der Jahrhundert- 
wende die Synthese dreifach OH-verbriickter Zweikernkom- 
plexe (,,Triole") I[']. Strukturelle Arbeiten bestatigten spater 
seine Vorstellungen iiber ihren AufbauIz1. Grimm-isostere, 
dreifach amidoverbriickte Baugruppen diskutierte Schmitz- 

['I Dr. W. Frank, Prof. Dr. L. Heck, K. Hoffmann 
Fachrichtung Anorganishe Chemie der Universitat 
Im Stadtwald, D-6600 Saarbriicken 
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Du Mont im Zusammenhang rnit Spekulationen iiber die 
Struktur der Amide von Chrom(n1) und Cobalt(111)[~1. Bei 
systematischen Untersuchungen zur Deprotonierung von 
Amminkomplexen und zur Komplexkondensation unter Bil- 
dung von NH,-Briicken ( , ,Amminvero l~ng ' ' )~~~ konnte nun 
erstmals die Existenz einer entsprechenden Anordnung Il 
nachgewiesen werden. 

I1 I 

Bei der Umsetzung von Hexammincobalt(m)-perchlorat 
rnit einem Aquivalent Kaliumamid in fliissigem Ammoniak 
haben wir Tri-p-amido-bis[triammincobalt(~~~)]-perchlorat 1 
erhalten. Aus der bemerkenswert stabilen wahrigen Losung 
kann rnit Kaliumbromid das Bromid 2 ausgefallt werden. 
Die Kristallstrukturanalyse von 2''' belegt in Verbindung 
rnit den Analyse-, Spektroskopie- und Kristalldaten von 1 
und 2 eindeutig die Tn-p-amido-Struktur der Kationen in 
diesen Verbindungen. 

[(NH3)3Co(NH,),Co(NH,),1(C10,), [(NH3)3Co(NH,),Co(NH,),IBr3 
1 2 

Die Kationen im Kristall von 2 weisen eine hohe kristallo- 
graphische Punktsymmetrie (D3,) auf (Abb. 1). Durch die 
Amidobriicken werden die beiden Cobaltatome auf einen 
Abstand von 260 pm gezwungen. Die Co-N-Bindungen in 

Abb. 1. Struktur des Tri-~-amido-bis[triammincobalt(~~~)]-Kations im Kristall 
von 2. Die Ellipsoide der thermischen Schwingung entsprechen einer Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit der Atome von 50% ; die Wasserstoffatome sind nicht 
bezeichnet. ihr Radius wurde willkiirlich gewahlt. Bindungslangen b m ]  und 
-winkel I"]: Co-N1 193.9(5), Co-N2 199.9(5); Nl-Co-Nl'  79.8(2), Nl-Co-N2 
173.1(2), N2-Co-NZ' 89.9(2). Co-Nl-Co' 84.4(3). 

den Briicken sind geringfiigig kiirzer, die terminalen Co-N- 
Bindungen geringfiigig langer als der Mittelwert von 
196.9(3)pm, der rnit dem Wert bei [Co(NH,),]'@ 
(1 96.6(3) pm)k6] iibereinstimmt. Ausgehend vom Bild zweier 
flachenverkniipfter Oktaeder sind die beobachteten Winkel 
als Ergebnis einer Dehnung entlang der dreidhligen Achse 
zu verstehen, die nur den trigonal-bipyramidalen Kern des 
Kations betrifft. Die Winkel zwischen terminal gebundenen 
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