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von Beichert et al. veroffentlichten Bef~nden[~'I bei einem 
1 : 500-Verhaltnis in der Matrix nur Spuren des Dimers; b) um 
(RCN. BF,), in einer Matrix zu bilden, mussen je zwei 
Molekule RCN und BF, in der richtigen Orientierung zusam- 
men kommen. Das erscheint bei unseren Experimenten unwahr- 
scheinlich, bei denen das hochste Produktverhaltnis 1 : 1000 wa- 
re und nach der Kondensation bei 12 K nicht erwarmt wurde. 
Dies schlieI3t die mogliche Bildung von Polymeren aber nicht 
aus. 
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Obwohl schon einige [2,]Metacyclophan-n-ine synthetisiert 
worden sind, blieb ddS Tetrain 1 bis jetzt unbekannt". 'I. Vom 
Hexain gibt es die Stammverbindung 3aI'I und das Derivat 
3 brZ1, vom Pentain und Heptain die Derivate 2 bzw. 4Iz1. Diese 
Verbindungen wurden durch Kupplungsreaktionen acetyleni- 
scher Vorlaufer synthetisiert; die Methode versagte jedoch beim 
Versuch der Darstellung von 1, der vorerst kleinsten Verbindung 
dieser Klasse. 
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2: n = 1 (R = COOnBu) 
3a: n = 2, R = H 
3b: n = 2, R = H, 18u alternierend 
4: n= 3 (R = COOnBu) 

Die Spannungsenergie von 1 wurde in einer Kraftfeldrech- 
nung zu etwa 11 kcalmol-' abgeschatzt['I. Diese nicht uner- 
hebliche Energie sollte sich jedoch auf das ganze Molekul vertei- 
len, so daI3 jede einzelne Dreifachbindung nur wenig gespannt 
ware. Daher wurde envartet, daB 1 stabil genug sein muDte, um 
einer nucleophilen Addition entgehen zu konnen, die beim Ver- 
such der Darstellung der Alkinfunktionen in einer basenkataly- 
sierten Dehydrohalogenierung droht. Wennerstrom et al. gelang 
die Synthese der (2")- und (Z3,E)-[2,]Metacyclophantetraene 
6a bzw. 6b, moglicher Vorlaufer fur 1, durch doppelte Wittig- 
R e a k t i ~ n ~ ~ l .  Allerdings waren die Ausbeuten zu niedrig, als daI3 
die Tetraene in einem fur praparatives Arbeiten notigen Umfang 
hatten dargestellt werden konnen. Wir haben kurzlich uber die 
reduktive Kupplung von 4,4'-(2)-Stilbendicarbaldehyd mit nie- 
dervalenten Titanverbindungen berichtet, bei der in besserer 
Ausbeute als bei einer doppelten Wittig-Reaktion eine Mi- 
schung von [2.,]Paracyclophantetraenen (darunter ein neues 
E,Z,E,Z-Isomer) erhalten w ~ r d e [ ~ ] .  Deshalb untersuchten wir 
auch die Titan-vermittelte Kupplung des 3,3'-(2)-Stilbendi- 
carbaldehyds (Z)-5l5] und erhielten die Kupplungsprodukte 6 in 
verbesserter Ausbeute. 

Die Umsetzung von (2)-5 mit der niedervalenten Titanver- 
bindung, hergestellt aus TiCl, und Zn in Dimethoxyethan 
(DME)l6], fuhrte in 35-40% Ausbeute zu einer Mischung aus 
6b, dem neuen (E,Z,E,Z)-Isomer 6c (20-50% der Mischung) 

['I Prof. Dr. M. Oda, Dr. T. Kawase, N. Ueda, Dip1.-Chem. H. R. Darabi 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 
Telefax: Int. + 61850-5387 

[**I Diese Arheit wurde durch Grants-in-Aid for Scientific Research (06804038 und 
05403007) des japanischen Ministeriums fur Erziehung, Wissenschaft und Kul- 
tur gefordert. 

0044-8249/96j10813-1658 $ 15.00+ ,2510 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 13/14 



- ZUSCHRIFTEN 
einheiten ungefahr proportional sind, dem des Diphenylacety- 
lens, des rneta-Diins 8 und der cyclischen Hexaine 3. Die Fluo- 

1) 8 Aquiv. Br2, CHCl3 reszenz des Tetrains 1 ist von bemerkenswerter Intensitat 
2) ,* Aquiv. (BUOK, THF ' (@ = 0.16["]). Die Schwingungsfrequenz der Dreifachbindun- 

RT 

CHO TiCI,-Zn 

CHO -EF 
k 

Schema 1. Synthese von 1 iiber 6 b und 6c. 

gen von 1 im Raman-Spektrum (f = 2202 cm-') ist etwas nied- 
riger als die von 3a (C = 2212 und 2223 cm- ')['I und spiegelt die 
starkere Abweichung der Dreifachbindungen von der 
Linearitat groBerer sp2-Charakter der C-Atome wider[', lo]. 

Die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 1 lieferte 
zwei wichtige Ergebnisse (Abb. 1)1'21: Zum einen ist das Mole- 
kul nahezu planar; die Verdrillung der Benzolringe relativ zu der 

und kleinen Anteilen anderer Isomere. Das (Z4)-Isomer 6a und 
das intramolekulare Kupplungsprodukt 7 wurden nicht nachge- 
wiesen. Der analoge Einsatz des (E)-Isomers (E)-5 ergab nur 
Spuren cyclischer Produkte. Das new Tetraen 6c, das dritte 
bekannte von sechs moglichen Stereoisomeren, wurde aus der 
Mischung durch fraktionierende Kristallisation (CH,Cl,/He- 
xan) erhalten. Die Umsetzung der Tetraenmischung 6 mit Brom 
und eine anschlieaende Behandlung des rohen Octabromids mit 
tBuOK lieferten das Tetrain 1 als stabile, kristalline Substanz in 
55 % Ausbeute (Schema 1). 

7 8 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren von 1 und 6c  sind wegen 
der hohen Symmetrie ziemlich einfach (siehe Tabelle 1). Die 
inneren Protonen von 1 werden bei tiefstem Feld beobachtet 
(6 = 8.07), und auch bei niedrigerem Feld als das entsprechende 
Proton in 1,3-Di(phenylethinyl)benzol 8 (6 = 7.72". 8 ] ) ,  einer 
homologen acyclischen Verbindung. Da die chemischen Ver- 
schiebungen der aul3eren Protonen von 1 ahnlich denen von 8 
sind, beruht die Tieffeldverschiebung der inneren Protonen 
moglichenveise auf groDeren Anisotropiceffekten der benach- 
barten Dreifachbindungen und Benzolringe. Die sp-Kohlen- 
stoffatome von 1 (6 = 92.20) treten ebenfalls bei geringfugig 
niedrigeren Feldstarken auf als diejenigen von Diphenylacety- 
len (6 = 89.4), 2 (6 = 89.6) und 3b (6 = 88.6 und 89.8), was in 
Einklang mit der hoheren Ringspannung des Molekiils steht. 
Das AusmaD der Tieffeldverschiebung ist jedoch vie1 geringer 
als bei gespannten Cy~loalkinen[~~ 

Das Absorptionsspektrum von 1 ahnelt mit Ausnahme der 
Absorptionskoeffizienten, die der Zahl der Diphenylacetylen- 

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 1 und 6c. 

1: Farblose Kristalle, Zers. > 300°C; MS (FAB): m / z :  400 ( M + ) ;  'H-NMR 
(270 MHz, CDCI,): 6 =7.35 (m, 12H). 8.07 (m, 4H); I3C-NMR (67.8 MHz, 
CDCI,): d = 92.20 (sp-C), 123.78, 128.20, 128.95, 141.85; UV (Cyclohexan): 
Amax(&) = 214 (50100), 271 (61700 sh), 286 (115000), 303 (67600), 319 (6300), 
324 nm (5800 sh); Fluoreszenz (Cyclohexan): 1,- = 327, 338, 350 nm; Raman 
(KBr): C = 2202 cm-' (CEC). 
6c: Farblose Kristalle, Schmp. 196-197 "C; MS (FAB): m/z: 408 ( M + ) ;  'H-NMR 
(270 MHz, CDC1,): 6 = 6.47 (s, 4H), 6.50 (s, 4H), 6.99 (dt, J =7.6, 1.7 Hz), 7.10 
(dt, 5 ~ 7 . 6 ,  1.7 Hz, 4H), 7.17 ( t ,  J=7.6 Hz, 4H), 7.28 (t, J=1.7 Hz, 4H); 13C- 
NMR (67.8 MHz, CDCI,): 6 =124.80, 127.59, 128.65, 128.84, 130.12, 130.86, 
136.73, 137.72. 

c31 

C32 

C16 

c15 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Oben: Aufsicht; unten: Seitenansicht (ORTEP. 
SO % Wahrscheinlichkeit). Ausgewiihlte Bindungslangen [A] und Winkel ['I (Stan- 
dardabweichung in Kldmmern): C5-C7, 1.436(7); C7-C8, 1.189(6): C8-C9, 
1 .U1(6); C13-Cl5, 1.434(6); C 15-Cl6, 1.189(6); C16-Cl7, 1.445(6); C21 -C23, 
1.443(6); C23-C24, 1.195(5); C24C2.5, 1.440(6); C29-C31, 1.447(6); C31-C32, 
1.189(6); C32-C1, 1.438(6); C5-C7-C8, 169.5(6); C7-C8-C9, 169.9(6); C13-Cl5- 
C16, 168.2(5); C15-Cl6-Cl7, 167.7(5); C21-C23-C24, 169.4(5); C23-C24-C25, 
169.0(5); C29-C31-C32, 168.615); C31-C32-C1, 167.7(5), 

aus den vier Dreifachbindungen gebildeten Ebene betragt we- 
niger als 2". Zum anderen sind die Dreifachbindungen nicht 
mehr linear, sondern gekrummt (167.7 bis 169.9"), was die ge- 
spannte Natur des Molekiils verdeutlicht. Ahnliche Winkel tre- 
ten an den Dreifachbindungen von Cyclononin (169.7°)1131 und 
[2.2](4,4')Tolanophan (169°)['41 auf. Obwohl die Molekiilstruk- 
tur also auf Spannung in 1 hindeutet, ist die Verbindung bemer- 
kenswert stabil und bei Raumtemperatur inert gegenuber Cy- 
clopentadien und Furan. 
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partiell in die Isomere aufgetrennt, und (Z)-5 (Keinheit etwa 85%) wurde im 
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[Sbl,((2-MeO)C,H4N} 18] 6 THF: 
ein 24gliedriger Imido-Sb"'-Metallacyclus** 
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Dimethylamido-Komplexe von Metallen des p-Blocks der 
Formel [E(NMe,),] (E = Sb und Bi, x = 3"'; Sn, x = 2[21) sind 
hochwirksame Deprotonierungsmittel. So fuhren die Reaktio- 
nen von [Sb(NMe,),] rnit primiren Aminen RNH, im Molver- 
haltnis 1 : 1 bei tiefen Temperaturen zu dimeren Sb"'-Komplexen 
[((Me,N)Sb(p-NR)},] , in denen die Aminliganden doppelt de- 
protoniert sind" "I. Die weitere Reaktion der terminalen Me,N- 
Gruppen von [{(Me,N)E(p-NR)),] init H[RNHLi] (E = Sb, Bi; 
R = C,Hll(Cy), tBu) im Molverhaltnis 1 :2 fuhrt zu Komple- 
xen rnit Kafigstruktur, die [E,(NR),]2--Ionen enthalten['d.el. 
Solche Polyimido-Anionen von Elementen der Gruppe 1 5 [ ' " 9  'I, 
die durch ahnliche ,,gemischt-metallierende" Reaktionen syn- 
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thetisiert werden konnen, zeigen ein bemerkenswertes koordina- 
tionschemisches Verhalten, wobei sie sowohl Transmetallierun- 
genL3"] als auch Cokomplexierungsreaktionen mit Metall- 
~a lzen[~"]  eingehen. Wir beziehen in unsere Untersuchungen 
nun auch die Synthese und das koordinationschemische Verhal- 
ten weiterer anionischer und neutraler metallhaltiger Liganden 
mit ein, wobei die Metalle dem p-Block ent~tamrnen'~]. Wir 
stellen hier die gemischte Metallierung von [Sb(NMe,)J rnit 
dem Tris(amid0)stannat-Komplex 1 vor, die zur Bildung des 
metallacyclischen Imido-Sb"'-Komplexes 2 fuhrt (ma = 2-Meth- 
oxyanilin-Dianion, (2-MeO)C,H,N2 - ) . 

[(Hma)Sn(p-Hma),Li . 2THFl 1 

[Sb,,(ma),,]. 6THF 2 

Die Reaktion von 1 rnit [Sb(NMe,),] im Molverhaltnis 1 : 1 
wurde rnit dem Ziel ausgefiihrt, einen Heterometallkomplex rnit 
dem trigonal-bipyramidalen Anion [Sn(p-ma)@- herzustel- 
len. Das Produkt der Reaktion ist jedoch nicht die urspriinglich 
gesuchte einfache Verbindung, sondern der metallacyclische 
Imido-Sb"'-Komplex 2 (Schema 1). Zwar ist der Mechanismus 
dieser Reaktion unklar, doch scheint die Gegenwart des Sn"- 
Reagens essentiell zu sein. Versuche, 2 direkt aus H,ma und 
[Sb(NMe,),] im Molverhaltnis 3: 2 herzustellen, waren nicht er- 
folgreich (siehe Experimentelles) . 

Schema 1 

Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse von 2 zeigt, 
daD die Reaktion von 1 rnit [Sb(NMe,),] nicht uber eine einfa- 
che Deprotonierung ~er lauf t [~ l .  Entstanden ist ein metallacycli- 
scher Komplex der Formel [Sb,,(ma),,] 6THF (Abb. 1 oben). 
Im Gitter befinden sich aul3erdem sechs THF-Molekule. Mole- 
kiile von 2 sind aus sechs Sb,N,-Ringen aufgebaut, die durch 
verbriickende Imidogruppen zu einem planaren, 24gliedrigen 
Ring verbunden werden. Die Orientierung der Sb,N,-Einhei- 
ten, senkrecht zum zentralen Makrocyclus von 2, fuhrt zu einer 
toroiden Gesamtstruktur (Abb. 1 unten). Eine Reihe von me- 
tallacyclischen Komplexen rnit iiber 0-Liganden verbriickten 
Ubergangsmetallen haben Strukturen, die der von 2 ahnelnL6]. 
Metallacyclische Komplexe rnit Hauptgruppenelementen sind 
zwar bekannt"], und es wurden auch andere 24gliedrige Ringe 
basierend auf Phosphor-Stickstoff-Geriisten charakterisiert@I, 
doch ist 2 der groI3te rontgenographisch charakterisierte Imido- 
komplex rnit einem Metall der Gruppe 15 und der erste metalla- 
cyclische Imidokomplex rnit einem p-Block-Metall. 
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