ZUSCHRIFTEN

ten. Weiterhin machen die hydrolysierbaren funktionellen
Gruppen die Verbindungen 2-5 zu vielversprechenden Aus-
gangsmaterialien fiir die Synthese neuer In-haltiger Zeolithe
unter milden Bedingungen oder durch Sol-Gel-Prozesse.

Experimentelles

2: Einer Lésung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) wurde eine Lsung von
InMe;, (1.60 g, 10 mmol) in n-Hexan/THF (10/5 mL) bei Raumtemperatur hinzuge-
fiigt. Die klare Lésung wurde unter RiickfluB 2 h erhitzt und langsam auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Nach 2 d wurden farblose Kristalle von 2 erhalten. Ausbeu-
te: 2.45 g (82%); MS (EL, 70 eV): m/z(%): 1198 (20) [M *], 1183 (100) [M * — Me];
'H-NMR (CDCl,): § = — 0.10 (s, 6 H; InMe), 0.04 (s, 12H; InMe,), 0.30 (s, 18 H;
SiMe,), 1.32 (m, 24H; CHMe,), 3.57 (m, 4H; CHMe,) 7.05 (s, 6H, aromat.);
298i-NMR (CDCl;): 6 = —70.9 (SiO,), 6.3 (SiMe,); IR (Nujol): ¥ = 1500, 1317,
1260, 1249, 1180, 1106, 1043, 1014, 969, 955, 905, 875, 838, 802, 752, 688, 613,
542 cm™'; Elementaranalyse (%): ber. fiir C;¢H,,In,N,0,Si,: C36.1, H5.8, N 2.4;
gef.: C351, H 52, N2.1.

3: Einer Lésung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) wurde eine Lésung von
InMe, (0.80 g, S mmol) in n-Hexan/THF (10/5 mL) bei 60 °C hinzugefiigt. Nach
dem Ende der Methanentwicklung wurde noch 1.5 h erhitzt. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt; es verblieb 3 als weiBer Feststoff, der durch Kristallisa-
tion aus heiem n-Hexan gereinigt wurde. Ausbeute: 2.43 g (95%); MS (EI, 70 eV):
m/z: (%) 2045 (10) [M *], 1756 (100) [M* — 4THF]; 'H-NMR (CDCl,): § = 0.15
(s, 36H; SiMe,), 1.26 (m, 48 H; CHMe,). 1.28 (m, 16 H; OCH,CH,), 3.46(m, 16 H;
OCH,), 3.74 (m, 8H; CHMe,), 7.10 (m, 12H; aromat.); 2°Si-NMR (CDCl,):
§ = —72.4(5i0,), 6.4 (SiMe,); IR (Nujol): ¥ =1499, 1321, 1258, 1180, 1109, 1046,
1012, 968, 954, 908, 879, 836, 801, 755, 656, 617, 551, 474, 443, 397 cm ™ !; Elemen-
taranalyse (%): ber. fiir C,¢H,;,InsN,0,,Sig: C 51.9, H 7.7, N 3.2; gef.: C 50.1,
H71,N29.

4: Einer Losung von Li[InMe,] [13] (0.91 g, 5 mmol) in »-Hexan/THF (10/5 mL)
wurde langsam eine Lésung von 1 (1.64 g, 5 mmol) in n-Hexan (40 mL) hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde unter RiickfluB 1.5 h erhitzt und anschlieBend auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Aus dieser Lsung erhielt man nach 2d farblose
Kristalle von 4. Ausbeute: 2.27g (85%), MS (EI, 70eV): m/z(%): 1844 (5)
[M* — ATHF], 1770 (100) [M * — 4THF — SiMe,]; '"H-NMR (CD): 6 = — 0.15
(s, 12H; InMe}, 0.15 (s, 36 H; SiMe;), 1.23 (m, 16 H; OCH,CH,), 1.37 (m, 48 H;
CHMe,), 3.54 (m, 16H; OCH,), 3.82 (m, 8H; CHMe,), 7.12 (m, 12H; aromat.);
29Gi-NMR (CDCl,): 6 = —75.9 (Si0;), 5.8 (SiMe,); Elementaranalyse (%): ber.
fir CgoH,4sIn,Li,N,O,Sig: C 45.0, H 69, N 2.6; gef.: C 443, H 64,
N2.4.

5: Einer Lsung von Na[InMe,] [13] (0.59 g, 3 mmol) in »-Hexan/THF (10/5 mL)
wurde langsam eine Losung von 1 (1.31 g, 4 mmol) in n-Hexan (40 mL) hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde unter RiickfluB 1.5 h erhitzt, auf Raumtemperatur
abgekiihlt und zur Kristallisation aufbewahrt. Die farblose Losung wurde inner-
halb von drei Monaten braun, und es bildeten sich groBe, farblose Kristalle
von 5. Ausbeute: 0.94 g (40% bezogen auf 1); Schmp. 200°C (Zers.}; MS (EI,
70 eV): m/z(%): 1839 (2) [M* — 3Me], 1695 (3) [M* — 3Me — 2THF], 162 (100)
[iPr,CH,NH, — Me]: "H-NMR (C¢Dy): 6 = — 0.77 (s, 12H; InMe), 0.41 (s, 18 H;
SiMe,), 1.23 (d, *J = 6.8 Hz, 24H; CHMe,), 1.29 (d, *J = 6.8 Hz, 24 H; CHMe,),
1.40 (t, 3J = 6.4 Hz, 16H; OCH,CH,), 3.45 (t, >J = 6.4 Hz, 16H; OCH,), 4.04
(sept., 4H; CHMe,), 4.14 (sept., 4H; CHMe,), 6.82-7.20 (m, 12H; aromat.);
298i-NMR (C¢D¢): & = —73.86 (Si0;), —72.76 (Si0,), 2.30 (SiMe,); IR (Nujol):
¥ =1319, 1256, 1245, 1185, 1099, 1049, 1019, 941, 919, 834, 801, 720, 592, 546, 515,
462 cm ™~ '; Elementaranalyse (%): ber. fiir C,,H,;,In,N,Na,0,,Sis: C47.2, H7.1,
N 3.0. gef.: C 46.8, H 7.3, N 2.6. Die zu niedrigen Kohlenstoffwerte von 2—5 lassen
sich auf die Bildung von Siliciumcarbid wihrend der Verbrennung zuriickfithren.
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Der erste doppelt u;-Hydroxo-verbriickte
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Vierkernige Mangankomplexe sind derzeit als Modelle fiir die
Mangancluster des sauerstoffliefernden Zentrums (oxygen evol-
ving center, OEC) des Photosystems 2 (PS2) von Interesse, in
dem einem Postulat zufolge pro aktivem Zentrum vier Mangan-
ionen vorliegen.!'! Fiir die Synthese von Modellkomplexen der
unterschiedlichen Zustdnde des OECs ist die Koordination von
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Wasser, OH - oder O% -Ionen an einem vierkernigen Mangan-
cluster von groBler Bedeutung. Zwar sind viele Mangankomple-
xe mit Hydroxo-, Oxo- oder Peroxobriicken synthetisiert
worden,!?! es gibt allerdings nur zwei Hydroxo-verbriickte vier-
kernige Mangankomplexe, die Mn'-(u,-OH)-B* und Mn'-
(4,-OH)-Bindungen'*®! enthalten. Wir berichten hier iiber 1,
den ersten vierkernigen Mangan(i)-Komplex mit p,-verbrik-
kenden Hydroxoliganden.

[{Mn,(L)YOH)(thf)},] - 2 THF
1, LH, =1,5-Bis(3,5-dinitrosalicylidenamino)pentan-3-ol

LH, hat sich als Ligand fiir die Synthese von zwei- und vier-
kernigen Metallkomplexen bewihrt; Mikuriya et al.'*! berichte-
ten Uber einen vierkernigen u;-Oxo-verbriickten Mangan(ur)-
Komplex der auf dem unsubstituierten Analogon 1,5-Bis-
(salicylidenamino)pentan-3-ol (L'H,) basiert. Unter streng ana-
eroben Bedingungen fiihrt die Reaktion der doppelt-molaren
Menge Mn(OAc), - 2H,0 mit LH, in methanolischer Natrium-
hydroxidlosung zu einer sehr luftempfindlichem orangefarbe-
nen Verbindung. Kristallisiert man das Pulver aus THF/Pentan
um, erhdlt man wohlgeformte orangerote Kristalle von 1.

An der Molekiilstruktur!®! des vierkernigen Komplexes 1
(Abb. 1) wird deutlich, daB der zwei Zentren verbriickende, tri-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome sind
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel
[*}: Mn1-01 2.199(3), Mn1-02 2.089(3), Mn1-04 2.136(3), Mn! - N1 2.206(3),
Mn1-05 2.259(3), Mn1-04' 2.203(3), Mn2-02 2.045(3}, Mn2-03 2.105(3),
Mn2-042.106(3), Mn2-N22.223(3), Mn2-01’ 2.196(3); 01 -Mn1-02 173.7(1),
O1-Mn1-04 105.5(1), 02-Mn1-04 80.8(1), O1-Mn1-N1 82.0(1), 02-Mn1-
N1 91.7(1), 0O4-Mn1-N1171.9(1), O1-Mn1-05 84.2(1), O2-Mn1-05 95.8(1),
04-Mn1-0594.7(1), N1-Mn1-05 89.0(1), O2-Mn2-03 157.8(1), O2—Mn2-
04 82.6(1), 03-Mn2-04 101.4(1), 02-Mn2-N290.8(1), O3-Mn2-N2 83.4(1),
04-Mn2-N2 172.3(1), Mn1-02-Mn2 100.0(1), Mn1-04-Mn2 96.6(1), Mnl -
O1-Mn2' 96.45(3), Mn1-04'-Mn2’ 99.45(4), Mni1-0O4-Mn1' 98.24(3), O4-
Mn1-04' 81.76(3).

anionische, fiinfzihnige Ligand L zwei Mn"-Zentren iiber das
Alkoxo-Sauerstoffatom verbriickt, wobei jedes Mn"-Zentrum
zusétzlich an ein Stickstoffzentrum von Azomethingruppen und
an ein Phenolatsauerstoffatom von L gebunden ist. Eine Hydro-
xobriicke stabilisiert die zwei Mn"-Zentren jeder zweikernigen
Einheit zusitzlich. Der Komplex besteht aus zwei iibereinander
geschichteten zweikernigen Untereinheiten, die durch zwei Phe-
nolat-O-Atome des Liganden L und zwei u;-OH™ Ionen ver-
briickt sind. Das doppelt zweikernige Molekiil befindet sich auf
einem kristallographischen Inversionszentrum. Die unter-
schiedlichen Koordinationssphiren der beiden Manganzentren
einer Untereinheit resultieren aus der schwachen Bindung eines
THF-Molekiils an der freien Spitze des Oktaeders um Mn1. Das
Mn2-Zentrum ist daher quadratisch-pyramidal von einem N-
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und vier O-Zentren umgeben, das Mn1-Zentrum von einem N-
und fiinf O-Zentren.

Der Mnl-Mn2-Abstand innerhalb einer Untereinheit von
3.166(3) A wird hauptsichlich vom BiBwinkel des Liganden be-
einflufit. Der Mnl - - - Mn1’-Abstand dhnelt mit 3.281(3) A stark
denen zwischen den Hydroxo-Phenoxo-verbriickten Metallzen-
tren (Mn1 - - Mn2 und Mn2 - -- Mn1’), die beide 3.278(3) A be-
tragen. Der Mn2 - -- Min2'-Abstand von 5.547(7) A ist der groB-
te Mn-Mn-Abstand innerhalb des Mn,-Gertsts.

Die Bindungslingen zwischen Manganzentren und den ;-
OH-Sauerstoffatomen liegen zwischen 2.106(3) A (innerhalb
der zweikernigen Einheit) und 2.203(3) A (zwischen zwei zwei-
kernigen Einheiten). Diese Werte sind mit den fiir Mn"-
(4,-OH),-Mn"-Bindungen'?® beschricbenen und dem der
Mn"-41,-OH-Bindung eines Mn"-(y,-OH)(11,-OAc),-Mn"™-Kom-
plexes?" in Einklang und gréBer als die Linge einer Mn"-(u,-
OH)-Mn"-Bindung.?? Diese Mn"-(11,-OH)-Mn"-Bindungen
sind auch signifikant linger als die Mn"™-(4,-O)-Mn"™-Bindun-
gen (1.89-1.94 A) im dhnlichen [Mn,(L’),(u-0),(CH,COQ),]-
Komplex.[*! Die Oxidationsstufe der Manganionen und die Ge-
genwart der Hydroxobriicken leiten sich aus der Stochiometrie
und der guten Ubereinstimmung mit entsprechenden Mn-O-
Bindungslidngen ab; weiterhin lief} sich das Proton des Hydro-
xoliganden gut in Differenz-Fourier-Karten lokalisieren, was
eine Folge der Wasserstoffbriicke zwischen dem Sauerstoffatom
eines unkoordinierten THF-Molekiils und den verbriickenden
OH " -Ionen ist. Eine breite und schwache Absorptionsbande im
IR-Spektrum von 1 zwischen 3400 und 3500 cm ™! 1iBt sich
zweifelsfrei der Streckschwingung der OH-Gruppe zuordnen.
Dies ist ebenfalls in Einklang mit einer Wasserstoffbriicke zwi-
schen dem Hydroxid-Ton und dem Sauerstoffatom des unkoor-
dinierten THF-Molekiils, die eine Verbreiterung und Verschie-
bung dieser Bande zu niedrigeren Wellenzahlen fiihren sollte,
wihrend sie normalerweise als scharfe Bande zwischen 3520 und
3688 cm ™ ! auftritt.[?* ¢ & 32l Wegen des denkbaren Vorhanden-
seins von Wasser sind zur zweifelsfreien Zuordnung dieser vqy-
Bande Markierungsexperimente erforderlich. Die Bande bei
558 cm™! konnte der vy, _ou-Streckschwingung zugeordnet
werden.

Das X-Band-Pulverspektrum von 1 weist ein temperaturun-
abhingiges (300—80 K) und strukturloses breites Resonanzsig-
nal mit einem g-Wert von ca. 2 auf. Die Breite dieser isotropen
EPR-Absorption ist in Ubereinstimmung mit der Gegenwart
von magnetisch wechselwirkenden Mangan(i)-lonen im Fest-
stoff.[1 Das bei 100 K erhaltene X-Band-EPR-Spektrum von
festen Dimethylformamid (DMF)/Toluol-Lésungen der Ver-
bindung weist ein Resonanzsignal mit einem g-Wert von ca. 2
ohne Fein- oder Hyperfeinstruktur auf, was darauf hinweist,
daf die vierkernige Struktur in Losung beibehalten wird.

Die magnetische Suszeptibilitit von 1 ist zwischen 300 und
2 K bestimmt worden. Der pu-Wert pro Manganzentrum ist
niedriger als der spin-only-Wert bei 300 K und nimmt von 5.56
auf 2.31 uB bei 2K ab, was auf eine antiferromagnetische
Kopplung aller S = 5/2-Mn"-Zentren in 1 hinweist.

Die freie Koordinationsstelle am Mn2-Zentrum konnte flir
Oxidationsreaktionen interessant sein. Die Oxidation an Luft
etwa verlauft schnell und fiihrt zu einem strukturell noch nicht
charakterisierten Feststoff. Oxidationsreaktionen &hnlicher,
Acetationen enthaltender Vorstufen fithrt zu vierkernigen ge-
mischtvalenten Methoxo-verbriickten MnZ/Mn™ oder Oxo-
verbriickten Mn¥'-Verbindungen.! Da die Natur des oxidierten
Komplexes betrichtlich durch die Substituenten von L beein-
fluBBt wird, ist zu erwarten, daf3 1, das stark elektronenziechende
Nitrogruppen aufweist, zu einem gemischtvalenten Tetraman-
gan(11)/(u1)-Komplex oxidiert werden konnte.
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Experimentelles

Eine Losung von 0.06 g NaOH in 20 mL MeOH wurde zu einer Suspension des
Liganden (0.252g, 5x 10" % mol) in 20 mL MeOH gegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde geriihrt, bis alle Feststoffe aufgeldst waren. Die resultierende Lésung
wurde tropfenweise zu einer Lésung von 0.244 g¢ Mn(OAc), - H,0 (10~ 2 mol) in
10 mL MeOH gegeben und 24 h geriihrt. Der orangefarbene Niederschlag wurde
abgesaugt, mit MeOH und Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausb.
260 mg (65%) eines Komplexes dessen Analyse die Formel Mn,(L)Y(OH)(MeOH),
ergab. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete orangerote Kristalle von 1 wurden
durch Diffusion von Pentan in eine THF-L3sung von 1 erhalten. IR- und EPR-
Spektren sowie Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt wurden mit gemorser-
ten Kristallen durchgefiihrt.
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Giirtelformige aromatische Kohlenwasserstoffe
durch Metathesereaktionen mit
Tetradehydrodianthracen **

Stefan Kammermeier, Peter G. Jones und
Rainer Herges*

Eine der Hauptmotivationen fiir die Cyclophansynthese ist
es, n-Elektronensysteme durch Uberbriickung sphérisch zu de-
formieren (Schema 1, links) und die verdnderten Eigenschaften
dieser Verbindungen zu untersuchen.!!! Als Extremfall einer sol-
chen Deformation kann man durchkonjugierte giirtel- oder roh-
renformige Verbindungen betrachten (Schema 1, rechts).[?! Die
p-Orbitale sind hier senkrecht auf einer Zylinderoberfliche an-
geordnet, wobei die inneren Orbitallappen zur Achse des Zylin-
ders ausgerichtet sind.

Schema 1. Sphirisch deformierte n-Elektronensysteme in einem Cyclophan und
einem giirtelférmig konjugierten System.

Durch konventionelle Synthese wurden bislang drei solcher
Systeme hergestellt und als stabile Verbindungen isoliert.”* =1
Formal gehdren auch die durch Verdampfung von Kohlen-
stoff!®! und Chemical Vapor Deposition (CVD)!” hergestellten
,»,Nanorohren* in diese Klasse von Verbindungen. Unser Ansatz
zur Herstellung der molekularen Giirtel und Réhren beruht auf
der ringerweiternden Metathese!® von Tetradehydrodianthra-
cen 1 (TDDA)."® Schema 2 illustriert das verwendete Bauka-
stensystem. Aus TDDA 1 und nichtcyclischen Alkenen entste-
hen Bianthrachinodimethane (a),’*! mit cyclischen Alkenen
cyclophanartig iiberbriickte Bianthrachinodimethane (b),!!
durch dimerisierende Metathese réhrenformige, iber chinoide
Doppelbindungen verbundene Anthracen-9,10-bisylidene (c),[*!
und mit [#r]Annulenen Bianthrachinodimethane, die durch eine
konjugierte Kette iiberbriickt sind (d).[3 Die Doppelbindungen
in den Briicken dieser giirtelf6rmig konjugierten Systeme sollten
wiederum Metathese mit TDDA 1 eingehen kénnen. Dabei soll-
ten gréBere konjugierte Systeme entstehen, zusammengesetzt
aus Anthracenylideneinheiten, die abwechselnd iiber eine chino-
ide Doppelbindung und eine Dieneinheit verbunden sind.

Wir berichten hier Giber die Synthese des mit 20 C-Atomen im
Perimeter kleinsten dieser giirtelférmigen, vollstindig durch-
konjugierten Systeme (» = 0, Schema 2d). Das zur Herstellung
des konjugiert iiberbriickten Bianthrachinodimethans formal
notwendige Cyclobutadien als kleinstes [#n]Annulen 148t sich
zwar in situ erzeugen!' °’ und geht auch [2 + 2]-Cycloadditionen
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