differenz sowohl zum umgebenden Wasser als auch zum
Polymer auf und mift ausgestreckt etwa 2.5 nm!*2 13, Zu-
dem sind an der Teilchenoberfliche noch Sulfatendgruppen
aus dem PolymerisationsprozeB vorhanden, die die Grenz-
schichtstruktur weiter modifizieren(!#],

015+t

010} BERER

2|z
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Al
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Abb. 4. Anzahlverteilung N,/ N des Durchmessers d des verwendeten PS-Latex
aus der RKWS-Analyse (Form bestimmt nach dem in {6] beschriebenen Ultra-
zentrifugenverfahren).

Die experimentelle Streukurve fiir den PS/PMMA-Latex
wurde mit einem Kern-Schale-Modell!' 5} approximiert, das
aus einem PS-Kern (Elektronendichtedifferenz zu Wasser
Ap, = 8¢ nm™ 3, der eine GroBenverteilung der oben be-
schriebenen Form aufweist, und einer PMMA-Schale kon-
stanter Dicke (Ap, = 46.73e™ nm~3) besteht (vgl. auch!™)).
Eine Anpassung an die MeBwerte auf der Basis eines Mo-
dells homogener Kugeln gelang nicht. Das Kern-Schale-Mo-
dell ergibt als Zahlenmittel des Kerndurchmessers 76.2 nm,
die Dicke der PMMA-Schale betragt 6.9 nm, der Gesamt-
durchmesser also 90 nm. Die Schalendicke liegt nahe bei
dem aus der Massenbilanz der Polymerisation zu erwarten-
den Wert von 6.25 nm. Mit der schnellen Dichtegradienten-
zentrifugation!”! wurde eine konstante Teilchendichte festge-
stellt, so daB die Bestimmung der TeilchengréBenverteilung
durch Ultrazentrifugieren moglich war; das Zahlenmittel
des Teilchendurchmessers liegt bei 90.2 nm.

Die Ubereinstimmung zwischen den Methoden ist im Fall
des PS/PMMA -Svstems also gut, auch wenn das verwendete
Kern-Schale-Modell die Teilchendichte nicht ganz konstant
hilt. Die Effekte der Grenzflichenbelegung der Teilchen
durch Emulgatormolekiile und Sulfatendgruppen sind jetzt
bei der RKWS-Analyse wegen der groBen Elektronen-
dichtedifferenz zwischen PMMA und Wasser von geringerer
Bedeutung.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dafl bei Kenntnis der
GréBenverteilung der Latexpartikel eine quantitative Uber-
einstimmung von gemessenen und berechneten Streukurven
erreichbar ist. Mit der ROntgeneinwinkelstreuung kann so-
mit die Morphologie von polymeren Latices eindeutig be-
stimmt werden.

Experimentelles

Synthese: Dic verwendeten Monomere Styrol (Fluka, purum) und Methylme-
thacrylat (MMA) (Fluka, purum) wurden vor Gebrauch entstabilisiert und
destilliert; Initiator {Kuliumperoxodisulfat, Fluka. p.a.). Emulgator (Natrium-
p-dodecylbenzolsulfonat (Fluka. technisch) und Inhibitor (¥, N-Diethyl-
hydroxylamin (DEHA), Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt;
das Wasser wurde deionisiert und in einer Quarzdestille destilliert.

PS-Latex: Polymerisation im Batchverfahren: Erwidrmen der Reaktionsmi-
schung (ohne Initiatorldsung) unter N, auf 80 C; Start der Reaktion durch
Initiatorzugabe ; Reaktionszeit 6 h: Rihrgeschwindigkeit 300 U min~'; Been-
digung der Reaktion durch Inhibitorzusatz: Ansatz: 525 g H,0, 15 g 10proz.
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Emulgatorlésung, 150 g Styrol, 0.3 g K,S,0,in 6.0 g H,0, Zugabe von 15 g 10
proz. Emulgatorldsung nach 0.5 h, Zugabe von 0.61 g 25proz. DEHA-Losung
nach 6 h; Umsatz (bezogen auf Styrol) 93 %.

PS.PMMA-Latex: Polymerisation unter ,starved conditions™!'®); Erwiirmen
der Reaktionsmischung {ohne Initiatorlosung) unter N, auf 80 C: Zugabe
der Initiatorlosung; Start der Reaktion durch Zutropfen von MMA
(25 uL.min " '); Reaktionszeit 7 h; Rihrgeschwindigkeit 300 U min ™' ; Beendi-
gung der Reaktion durch Inhibitorzusatz; Ansatz: 79.36 g PS-Latex. 0.144 ¢
K,S,0, in 9.92¢ H,0, 9.868 g MMA, Zugabc von 0.07 g 25proz. DEHA-
Ldsung nach 7 h: Umsatz (bezogen auf MMA) 100 %.

Charakterisierung: 1. Elekronenmikroskopie: Transmissionelcktronenmikro-
skop Hitachi H700H: Teilchenzihlgerdt Zeiss TGZ-3: Eichung des Vergroe-
rungsfaktors mit internem Standard-PS-Latex (Balzers, ¢ = 313+ 2 nm) und
Strichgitterabdruck (Balzers, 2160 Linien pro mm); Ultrazentrifugenanalyse:
siche {6]. 2. Rontgenkleinwinkelstreuung: Kratky-Kompakt-Kamera (A. Paar,
Graz) mit Schrittschaltwerk, Szintillationszihler mit Impulshéhendiskriminie-
rung. Cu-Anode in Kombination mit Ni-Filter (4 = 0.154 nm, Cu,,): Messung
der Primirstrahlintensitit nach der Wanderspaltmethode [17]; Breite des Ein-
gangsspalts 20 um: Breite des Detcktorspalts 50 pm; Subtraktion der Kapillar-
leerstreuung und des Untergrunds, der aus den Elekronendichtefluktuationen
der Proben resultiert (letzteres erreicht durch Approximation des Untergrunds
im Auslautbereich der Streukurve [18]: Korrektur der Spaltlingenverschmie-
rung (bedingt durch die Strahlgeometrie) [19].
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Drei- und vierfach briickenkopfsubstituierte
Tribenzotriquinacene **

Von Andreas Schuster und Dietmar Kuck*
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Das dreifach benzostabilisierte Triquinacen 1, eines der
drei prototypischen Centrotriindane!!!, bietet im Gegensatz
zum Grundkorper die Méglichkeit, die Reaktionen an den
vier Briickenkopfpositionen anhand stabiler, gut kristallisie-
render Verbindungen zu studieren. Wie wir bereits in Zusam-

[*] Dr. D. Kuck, Dr. A. Schuster
Fakultit fir Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 25, W-4800 Biclefeld 1
[**] Benzoanellierte Centropolyquinane, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
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D. Kuck, A. Schuster, R. A. Krause, J. Org. Chem. 56 (1991) 3472- 3475.
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menarbeit mit de Meijere et al.1?! zeigen konnten, trigt die
dreifache Benzoanellierung bei 1 auch erheblich zur Stabili-
sierung anionischer und olefinischer Derivate dieses Systems
bei. Wir stellen nun das aus 1 leicht zugdngliche, besonders
stabile Olefin 3 vor, das in zum Teil ungewohnlichen Umset-
zungen eine Vielfalt neuer briickenkopfsubstituierter Triben-
zotriquinacene liefert.

1 2
HNMe,,Benzol NHy,Benzol
100°C 100°C
B4x 82z

/

Schema !. Synthesen ausgehend von Tribenzotriquinacen 1.

Das auf zwei Wegen erhaltliche 1!2-3) kann trotz seiner
extrem schlechten Loslichkeit nahezu quantitativ zum C,,-
symmetrisch substituierten Tribromderivat 2 umgesetzt wer-
den (Schema 1)!*. Die Aminolyse von 2 mit Dimethylamin
liefert das Tribenzodihydroacepentalen 3 in ebenfalls hoher
Ausbeute. Im Gegensatz zu den analog herstellbaren Di-
hydroacepentalenen!®! ist 3 in kristalliner Form vollkommen
luftstabil - eine angesichts der beiden stark pyramidalisier-
ten olefinischen Atome C1 und C10'7-31 bemerkenswerte
Eigenschaft. Die analoge Bis(trimethylsilyl)-Verbindung ist
ebenfalls aus 1 zuginglich, sie ist aber deutlich weniger stabil
als 3129,

Uberraschenderweise fiithrt die Ammonolyse von 2 zur
Triaminoverbindung 4 mit C.-symmetrischem Substitutions-
muster. Die Konstitution dieser ebenfalls in guten Ausbeu-
ten erhéltlichen Verbindungen ist durch NMR-Spektrosko-
pie eindeutig belegt (Tabelle 1). Das 1,4,10-Triamin 4 ist
damit das erste gezielt darstellbare Triquinacen mit einem
Heterosubstituenten am zentralen Briickenkopfatom!!®- 11,
Versuche, durch weitere Experimente die unerwartete Reak-
tionsweise von 2 mit Ammoniak zu kldren, waren bisher
nicht sehr erfolgreich!! 2], Das intermediir entstehende Ana-
logon von 3 (H statt Me, 3') ist im Gegensatz zu 3 kinetisch
offenbar nicht geniigend stabilisiert 3],

Unter den bisher durchgefithrten Umsetzungen von 3 mit
1.3-dipolaren Agentien sind zwei Reaktionen mit Aziden
hervorzuheben (Schema 2). Mit Phenylazid reagiert 3 glatt
zum Regioisomer 9, einem an allen vier Briickenkopfatomen
stickstoffsubstituierten Triquinacen. Vermutlich sind hier
vor allem sterische Griinde fiir die hohe Regioselektivitét
bestimmend. Mit Trimethylsilylazid hingegen konnten wir —
trotz aller Bemiihungen um Ausschlull von Feuchtigkeit —
keines der erwarteten Cycloadditionsprodukte isolieren.
Man erhdlt statt dessen in guter Ausbeute das 1-Azido-4,7-
bis(dimethylamino)-Derivat 6 als wiederum gut kristallisie-
rende Verbindung. DaB die drei dufleren Briickenkopfatome
Substituenten tragen, wird durch die NMR-Daten (Tabelle
1) und durch Thermolyse-Ergebnisse!'4) nahegelegt; den

1718 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbif, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249:91:1212-1718 8 3.50+ 25,0

zwingenden chemischen Beweis (Schema 2) liefert die Re-
duktion von 6 mit LiAlH, zu 7 und die anschlieBende Me-
thylierung nach Eschweiler und Clarke zu 1,4,7-Tris(dime-
thylamino)tribenzotriquinacen 8, dessen C,,-symmetrische
Konstitution aus den 'H- und '3C-NMR-Spektren (Tabelle
1) eindeutig hervorgeht.

9 10 1

X- Br NMe,

Schema 2. a) Me,SiN,/CH,Cl,. Raumtemperatur, 1d (76 % 6): b) LIAIH,/
THF, Raumtemperatur, 6 h (96 % 7); ¢) HCO,H/CH,0/H,0, 130°C, 2h
(80 % 8): d) PhN,/CH,Cl,, Raumtemperatur, 1d (94 % 9); e) Br,/CH,Cl,,
— 60 C. Zugabe uber 6 h (85 % 10); ) HNMe,/C H,. 100°C, 1d (54 % I1).

Aus dem Olefin 3 la0t sich eine Fiille vierfach heterosub-
stituierter Tribenzotriquinacene herstellen. So reagiert 3 bei
tiefen Temperaturen mit Brom zum Dibromid 10 (Schema
2), das sich erwartungsgemdB leicht mit Dimethylamin zum
wiederum C,,-symmetrischen 10-Brom-1.4,7-tris(dimethyl-
amino)tribenzotriquinacen 11 umsetzen 143t. Versuche zur
Solvolyse der C10-Br-Bindung waren bisher vergeblich!*31.

Ferner fanden wir ausgehend von 3 einen unerwartet di-
rekten Zugang zu 1,10-cyclopropaanellierten Tribenzotri-
quinacenen. Cyclopropatriquinacene vom Typ 15 sind unse-
res Wissens bisher unbekannt; wohl aber sind erst kiirzlich
mehrere gesittigte Derivate aus der Dodecahedran-Reihe
synthetisiert worden!!6-171, Es schien daher interessant zu
priifen, ob Tribenzotriquinacene mit zentralem Cyclopro-
panring trotz dessen Konjugation mit zwei n-Systemen stabi-
le Verbindungen sind 18],

Das Olefin 3 addiert Diazomethan und 2-Diazopropan in
quantitativer Umsetzung unter Bildung der tetracyclischen
Dihydropyrazole 12 bzw. 13 (Schema 3). Die ahnlich hohen
Ausbeuten und die nahezu identischen NMR-chemischen

e
N"  hv.cyclo-CyH,,

R,CN,
E1,0 - H
12 R-H 96x
13 R=Me 94z R-Me
A~
15 16 19x 17 482

Schema 3. Synthese von Cyclopropatriquinacenen.
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Verschiebungen der drei N-substituierten Briickenkopf-
atome weisen auf die gleiche Konstitution der beiden tetracy-
clischen Gerliste hin. Da flr das Diazopropan-Addukt mit
einem C(CH,),-Substituenten an C 10 erhebliche sterische
Hinderung anzunehmen ist, werden 12 und 13 die gezeigten
Strukturen mit der N=N-Gruppe an C10 zugeordnet.

Die Bestrahlung einer Suspension von 12 in Cyclohexan
bei Raumtemperatur (Quarzfilter) fithrt unter vollstandiger
Desaminierung zum Tetracyclus 14. Das Produkt entsteht
zwar in nur 18 % Ausbcute neben viel polymerem Material,
143t sich aber durch Mitteldruckchromatographic (MPLC)

Tabelic 1. Physikalische Daten ausgewihlter Verbindungen [IR(KBr). 'H-
NMR (CDCl,, 300 MHz), }*C-NMR (CDCl,. 75 MHz). MS (EL, 70 eV)].

2: IR: ¥#{em ™'} = 3083, 3066, 3014, 1469. 1460. 1273, 1207 '"H-NMR: 3
AA’'BB'-Spinsysteme o, =7.68 (6 H). 8, =7.37 (6 H), § = 5.58 (s, 1 H): "*C-
NMR: 8 = 143.6 {s), 130.6 (d), 125.1 {d), 89.2 {d), 67.1 (s). MS: m/= 435, 437,
439 ([M — Br]®; 51, 95. 51), 277 (78). 276 (68). 274 (21), 138 (100), 137 (33)
3:IR: #{em '] = 3059, 2977. 2964, 2852, 2827, 2818, 1466, 1459, 1272, 1056;
‘H-NMR: 6 =7.87(d.2H. *J = 6.1 Hz), 7.57(d, 2 H. *J = 6.4 Hz). AA'BB"-
Spinsystem 8, =7.43 (2 H), 4, =7.20 (2 H), § =7.32 7.28 (m, 4 H). 2.56 (s.
12 H): P3C-NMR: 0 =2 164.1 (5). 154.4 (s). 153.8 (s), 144.1 (s). 139.3 (s). 127.8
(d). 126.7 (d), 126.6 (d), 124.8 (d). 122.2 (d). 78.2 (s}, 41.5(CH,); MS: m/: 364
(M7, 13321 (14), 319 (8). 277 (26}, 276 (100}, 159 (2). 138 {9}

4: IR: ¥jem ™ '] = 3645, 3316 (br). 3064, 3025, 2872, 1476, 1453, 1219; 'H-
NMR: ¢ =7.64 (d, 2 H, *J = 6.8 Hz), AA'BB'-Spinsystem d, =7.59 (2 H),
Sp x 7.25 (2 H, dberlazert), 6 =7.40(d. 2 H. *J = 6.7 Hz). 7.29 . 7.21 (m. 4 H).
4.48 (5. 1 H). 1.87 (brs. 6 H. NH,); "*C-NMR: & = 148.1 (s}, 146.7 (s), 142.0
{s). 129.0(d). 128.7 (d}. 128.1 (d). 124.1 {d). 123.9(d). 83.3 {s), 75.2 (s), 64.0(d).
MS: miz 325(M®. 57). 308 (69). 307 {33). 291 (100). 280 (22), 265 (18), 231 (10)
6: Farblose Kristalle, Fp=203-208 C (aus CH,Cl,/MeOHj: IR:
Flem ™) = 3073, 3034, 2984, 2950, 2861, 2821, 2091 (N,). 1476, 1454, 1242,
1235, 1225; 'H-NMR: Uberlagerte AA'BB- und ABCD-Spinsysteme
8 =763 7.59{m,2H), 7.58~7.55(m. 2 H) 7.53--7.50 {m.2 H), 7.32 -7.28 (m,
6 H). 4.32(s. 1 H, 10-H), 2.26 (s. 12 H. CH,): '*C-NMR: & = 146.3 (s). 144.8
(s), 142.6 (s}, 129.7(d}. 129.1 (d). 124.7 (d}, 124.5(d). 123.3(d). 83.7 {5}, 80.6 (s},
55.3 (d). 41.0 (CH,); MS: m.z 407 (MF, 2), 364 (20), 362 (24). 319 (62). 291
(100), 290 (88). 276 (13)

8: IR: ¥fem ') = 3069. 3030, 2988, 2930, 2817, 2781, 1474, 1452, 1228, 1060,
1011, 769: '"H-NMR: 3 AA’BB’-Spinsysteme d, =7.53 (6 H). 6, =7.22 (6 H),
¢ =4.37(s, ! H.10-H1,2.35¢s, 18 H. CH, ) "*C-NMR: 9 = 145.9(s). 128.6(d),
124.2(d). 83.9 (s}, 41.7(CH,;): das Signal fur C 10 licgt vermutlich bei 6 =77.8;
MS (EL 70 eV): m - 409 (M™, 2), 365 (37). 364 (48). 321 (100), 320 (34), 277
(36), 276 (59). 160.5 (11), 138 (1)

9: [R: ¥[em™ '] = 3089, 3007, 3029, 3005, 2986, 2940, 2875, 2840, 1596, 1488,
1473, 1462, 1270, 1224, 1003; 'H-NMR: 0 =7.57 (d, 2H. *J =79 Hz).
AA'BB-Spinsystem  d, =7.54 (2H). 0,730 (2H). =743 (d. 2 H,
3 =76H7.739 7.23(m, SH).7.14(s, 4 H), 2.83(s.6 H,CH,}, 2.37 (s. 6 H,
CH ) PPC-NMR: S = 146.8 (s), 144.4 (s). 140.6 (s), 140.4 (s). 129.4 (d). 129.3
(d). 129.1 (d). 128.7 (d). 127.3(d). 126.5(d). 125.4(d). 124.6 (d). 124.3(d). 117.0
{5). 86.9 (s}, 83.1 (s). 41.1 (CH,). 39.7 (CH,): MS m;z 483 (M®_5). 411 (16). 378
(100}, 367 (84). 335 (40). 320 (20). 290 (24). 276 (49), 183.5(7); UV VIS {(n-Hep-
tan. ¢ = 1L.25x 107% uy: A, [nm]{e) = 295 (6280). 276 (8130). 268 (9180)
11: IR: ¥[em ™ '} = 3C75, 3031, 2980, 2927, 2884, 2800, 1473, 1453, 1259, 1205,
1065, 757 '"H-NMR 3 AA'BB'-Spinsysteme 8, =7.42 (6 H). 6, =7.19 (6 H).
§ =273 (18 H. N-CH,); '3C-NMR: 3 = ca. 144 (s), 128.5 (d). 125.1 (d), 113.0
(s). 86.0 {s). 40.0 {C'H,): MS: m;c 487, 489 (M 16, 16), 443, 445 (21, 20), 363
{10), 320 {23), 278 {17), 277 {21). 276 (53). 58 {100)

14: IR: ¥[cm '] = 3065, 3036, 3010, 2888, 1473, 1455, 1254, 1100, 755, 733;
'H-NMR: & =763 7.60 (m, 2H). 7.53 7.50 (m, 2 H}, 743 7.40 (m. 2 H),
7.21-7.14 (m. 6 H), 4.67 (s, 2 H). 1.69(s. 2 H. CH,); '*C-NMR: § = 149.7(s).
145.0 (s). 144.4 (). 127.1 (d), 126.7 (d), 125.2 (d), 124.9 (d). 124.6 (d). 124.2 (d),
53.9¢d). 46.9 (s), 415 (5). 29.5 (t. CH, ). MS: m:z 292 (M?. 100), 291 (49), 289
(28). 280 (15), 276 (14), 215 (8). 146 (4). 138 (12). UV/VIS (n-Heptan,
¢ =4.45%10" %M} 2., [nm] () = 277 (2670). 270.5 (2760}, ca. 264 {1800)
16: IR: #jem™'] = 3065, 3035, 3015, 2978, 2927, 2873, 1475, 1464, 1455, 752,
737,721; '"H-NMR: AA'BB"-Spinsystem 8, =7.53 (2 H). dz = 7.15(2 H, iber-
lagert). 8 =7.43- 740 (m. 4 H), 7.18-7.12(m, 4 H). 4.52 (5. 2 H), 1.06 (s. 6 H);
VIC-NMR: & = 151.5 (s), 144.9 (s). 143.3 (s). 127.1 (d), 127.0 (d). 126.6 (d).
1254 ¢dy. 124.5{d). 123.7 (d}, 56.2 {s). 52.6 (d)}. 51.7 (s}, 34.8 (5). 18.7 (CH,).
MS: miz 320 (M® . 100). 305 (55). 289 (22), 279 (27), 278 (21). 277 (20), 276 (26).
178 (7). 144.5 (11), 138 (13); UV, VIS (n-Heptan. ¢ = 5.0x 0™ *m): 2_,, (nm]
() = 277 (3000), 270.5 (2740), ca. 264 (1920}

17: [R: ¥[cm ™) = 3065, 3027, 2986. 2974, 2927, 1633, 1485, 1476, 1456, 1375,
875, 753, 733; 'H-NMR: 3 AA'BB’-Spinsysteme 8, =7.45 (6 H), 8, =7.18
(6 H). & = 5.05(s. 1 H), 492 (s, 3H), 4.87 (s. 1 H), 1.90 (s. 3 H, CH,); "*C-
NMR: d = 148.3 (s}, 145.0 (s}, 127.5{d}, 124.1 (d), 108.1 (1}, 70.2 (s}, 60.6 {(d).
20.1 (CH,): MS: m 2 320 (M®_100). 305 (44), 290 (10), 289 (15), 279 (16), 278
(27), 277 (18). 276 (23), 178 (11), 145 (11) 138 (14)
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und langsame Kristallisation rein erhalten. Es ist im Ver-
gleich zu vielen anderen Tribenzotriquinacenen!? ~ %! iiberra-
schend gut 16slich. Die Massen-, 'H- und '*C-NMR-Spek-
tren belegen eindeutig die Struktur von 14 (Tabelle 1).

Das Diazopropan-Addukt 13 ergibt unter den gleichen
Bedingungen in 19 % Ausbeute den Tetracyclus 16; Haupt-
produkt ist jedoch das ringgedffnete 10-(Propen-2-yljtri-
benzotriquinacen 17. Auch diese beiden Verbindungen sind
spektroskopisch eindeutig identifizierbar (Tabelle 1) und wie
14 in kristalliner Form sehr stabil. 17 ist das erste Triquin-
acenderivat mit einem ungesittigten Substituenten am
zentralen C-Atom und sollte sich zu weiteren. interessanten

C10-substituierten Tribenzotriquinacenen umsetzen las-
sen 4 5. 191

Die photolytische Desaminierung der Cycloaddukte 12
und 13 ist iiberraschend'?°!. Moglicherweise wird sie bei den
Tribenzotriquinacenen im Zuge der Desazotierung radika-
lisch ausgeldst und durch die Bildung hochkonjugierter Iso-
inden-Intermediate zusitzlich begiinstigt. Hierfiir spricht
auch die Ring6ffnung von 13 zu 17.

Das Diaminoolefin 3 und die hier erstmals vorgestellten
briickenkopfsubstituierten Tribenzotriquinacene reizen zu
weiteren Untersuchungen. So konnte die streng ekliptische
Ausrichtung von bis zu vier vicinalen Substituenten auf der
konvexen Molekiilseite des rigiden Triquinacengeristes zu
konzertierten dipolaren Wechselwirkungen fiihren. Die
Konsequenzen der besonderen Stereochemie derartiger
hochfunktionalisierter sphirischer Molekile fiir Struktur
und Reaktivitit sollen eingehender untersucht werden.

Arbeitsvorschriften fiir ausgewdhlte Verbindungen

2: 560 mg (2.00 mmol) Tribenzotriquinacen 1 werden in 100 mL Tetrachlorme-
than bei 50 'C suspendiert und innerhalb von 10 min tropfenweise mit 6.00 mL
ciner 1.00 M Losung von Brom in Tetrachlormethan {6.00 mmol) versetzt. Zu-
satzlich wird mit einer Photolampe (500 W) bestrahit. Nach der sehr raschen
Bromaufnahme {Aufschiumen!) wird das Losungsmittel entfernt und der hell-
braune Rickstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhilt 970 mg (94 %) 2 in
Form brdunlich gefdarbter Quader: Fp = 320 325 C (Zers.).

3: In cinem Reagenzglas {180 mm x 22 mm) mit Rihrstibchen werden 517 mg
(1.00 mmol) 2 mit 10 mL wasserfreiem Benzol eingefroren. Das Glas wird in
einem Stahlautoklaven (190 mm x 26 mm, Roth) mit 20 mL zuvor cinkonden-
sierten Dimethylamin gestellt; der Autoklav wird dicht verschlossen und die
Reaktionsmischung im Oibad bei 100 C 20 h magnetisch gerithrt. Nach dem
Abkihlen laBt man das dberschissige Amin entweichen und verdiinnt den
Inhalt des Reagenzglases mit 20 mL Dichlormethan und 20 mL Wasser. Nach
extraktivem Aufarbeiten mit CH,Cl,. Trocknen mit Na,SO, und Entfernen der
Losungsmittel erhiilt man einen hellbraunen. knistallinen Riekstand. der aus
CH,C1,;MeOH umkristallisiert 305 mg (84 %) 3 in Form farbloser Nadeln
licfert: Fp = 231 C.

4: Wie fur 3 beschricben, werden 517 mg (1.00 mmol) 2in zundchst auf — 40 C
vorgekithltem Benzol mit 10 mL flissigem Ammoniak eingeschlossen und zur
Reaktion gebracht. Nach Aufarbeitung und Umknistallisation aus CH,Cl,/n-
Heptan erhilt man 266 mg (82 %) 4 in Form sehr feiner. farbloser Nadeln:
Fp =248 C (Zers.).

9: Eine Losung aus 364 mg (1.00 mmol) 3 in 10 mL Dichlormethan wird mit
300 mg (2.50 mmolj Phenylazid versetzt und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Dann wird Methanol zugegeben und die Lésung am Rotationsverdampfer
langsam bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Man erhdlt 514 mg
{94 %) 5 in Form farbloser Kristalle; Fp = 251 'C.

10: Mit einem Feindosiertropftrichter werden zu einer auf ~ 60 C gekihlten
Lésung von 364 mg (1.00 mmol} 3 in 30 mL wassertreiem Dichlormethan dber
einen Zeitraum von 6 h 20 mL einer 50.0 mM Losung von Brom (1.00 mmol) in
Dichlormethan getropft. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur engt man die
Suspension im Vakuum bis auf ein Volumen von 10 mL ein und versetzt mit der
gleichen Menge wasserfreiem Ethylacetat. Die ausgefalienen Kristalle werden
abgesaugt und ergeben aus CH,Cl,/EtOQOAc umkristallisiert 445 mg (85 %) 10in
Form gelber Kristalle; Fp = 216 C (Zers.).

11: Die Aminolyse von 10 (131 mg. 250 pmol) analog zu der Umsetzung von 2
mit Dimethylamin hefert cin Rohprodukt, das nach Umkristallisation aus
CH,C1,/MeOH 65mg {54%) 11 in Form farbloser Kristalle ergibt;
Fp =278 C (Zers.).

14, 16 und 17: Die Cycloaddukte 12 (Fp = 272 'C) und 13 (Fp = 330 C) wer-
den aus 3 nach Standardmethoden erhalten. - Photolysen: In einem Fallfilm-
photoreaktor {(Normag, 400 mL Volumen, Kihl- und Tauchrohr aus Quarz-
glas, Quecksilberdampfstrahler Hanau TQ 718Z1. 500 W) wird eine
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Suspension von 500 pmol 12 (204 mg) oder 13 (217 mg) in 350 mL Cyclohexan
{Uvasol, Merck) durch 10 min Einleiten von Stickstoff von gelgstem Sauerstoff
befreit. Nach Temperierung auf 20 'C wird die Photoreaktion gestartet; nach
etwa 10 min klirt sich die Reaktionsmischung auf, und nach weiteren 40 min
tritt eine erneute. gelbliche Trilbung auf. Optimale Ausbeuten werden nach
einer Bestrahlungsdauer von 90 min erzielt. Die Reaktionsmischung wird am
Rotationsverdampter zur Trockene eingeengt. - Isolierung von 14: Der gelbe
Riickstand wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und durch Kieselgel
filtriert. Anschliclend werden die unpolaren Anteile (Kohlenwasserstoffe)
durch MPLC (LiChroprep Si 60, 40 -60 um, Merck, n-Hexan/Dichlormethan
4/1) als gelbes Ol isoliert. Durch Dampfdiffusionskristallisation (n-He-
xan — Dichlormethan-Losung)erhilt man bis zu 26 mg 14 (18 %} in Form sehr
feiner Nadeln; Fp == 272" C. - Isolierung von 16 und 17: Der gelbe Riickstand
wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und mit Dichlormethan/n-Hexan
(1/1) durch Kieselgel filtriert. Das Isomerengemisch (MS; 120 mg, 75 %) wird
durch MPLC mit n-Hexan, Dichlormethan (5/1) getrennt. Man erhdlt 30 mg
(19 %) 16 in Form farbloser Kristalle (Fp = 242 ‘C) und 76 mg (48 %) 17 als
farblose Nadeln (Fp = 161 C). - Alle neucn Verbindungen ergaben befriedi-
gende Elementaranalysen.

Eingegangen am 21. Juni,
verinderte Fassung am 12. September 1991 [Z 4739/4740]
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Templatgesteuerte Bildung von Clusterschalen oder
eine Art molekulare Erkennung: Synthese von
[HV;,044,(C10,)]*~ und [H2V18044(N3)]5—

Von Achim Miller*, Erich Krickemeyer, Michael Penk,
Ralf Rohlfing, Anja Armatage und Hartmut Bogge

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

In einem Ubersichtsartikel!'! iiber Metallchalkogenid-
Cluster wurde kiirzlich das alte Problem angesprochen, daf3
die Moglichkeiten einer Syntheseplanung fiir die spontane
Bildung eines Clusters in Ldsung begrenzt sind. Hier soll
gezeigt werden, daB3 man durch verschiedenartige Verkniip-
fung einer anorganischen Basiseinheit — durch ein zentrales
anionisches Templat gesteuert — Form und Groéfe von Clu-
sterschalen beeinflussen kann.!?} Hierbei gelingt es sogar, in
den Bereich der ,,Nanostrukturen'* vorzustoen!® **1, womit
die Domiéne des molekularen und supramolekularen De-
signs tangiert ist.!*®! Hier berichten wir iiber die Titelverbin-
dungen 1 und 2, die eine strukturell komplementire
Clusterschale zu .,Gast"*-lonen CIO; bzw. Nj enthalten.
Sie konnten als NEt,-Salze durch Oxidation von
[HyV,5040]® " *1 in wiBriger Losung hergestellt und durch
Elementaranalyse (einschlieBlich manganometrischer V'V-
Bestimmung), IR-Spektroskopie und Einkristall-R6ntgen-
strukturanalyse!®) charakterisiert werden.

(NEt,)[HV;,04,(ClO,)] 1 (NEtg)5[H,V,§04u(Nyl 2

[HoV,5040)*”
5

[V34042]"°"
3

[HVIBO44(N03)]IO_
4

Die Anionen von 1 und 2 (Abb. 1), die sich formal als
[HVYVY,04,(Cl0,)]° und [H, VY VY,0,,(N,)]° ~ formulie-
ren lassen, bilden Clusterhiillen mit angeniherter D,,- bzw.
D,,-Symmetrie (ohne Beriicksichtigung der H-Atome), die
aus ecken- und kantenverkniipften tetragonalen OVO,-Py-
ramiden aufgebaut sind und ClO, - bzw. N, -lonen ein-
schlieBen.

Die Art der Synthese und die Struktur der neuartigen Clu-
ster-Anionen von 1 und 2 im Vergleich zu einigen anderen
wie 3 (mit einem zentralen {V,0,}O,-Cluster mit vier termi-
nalen kurzen V=0-Bindungen und entsprechendem tetrago-
nalen (O,),-Disphenoid mit D,,-Symmetrie;!®! Abb. 1), 4
(mit einem eingeschlossenen NO; -Ionf?) und 5! (mit sechs
sehr stark austauschgekoppelten VIV-V'Y.Paaren, die struk-
turbestimmend sind!®!), beweisen, daB die Clusterschalenbil-
dung tber die ,,molekulare* Erkennung eines Templats ge-

[*] Prof. Dr. A. Miiller, E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. M. Penk,
Dipl.-Chem. R. Rohlfing, A. Armatage, Dr. H. Bogge
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie [
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