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Experimentelles 
Eine Losung von 0.06 g NaOH in 20 mL MeOH wurde zu einer Suspension des 
Liganden (0.252 g, 5 x loM4 mol) in 20 mL MeOH gegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wurde geriihrt, his alle Feststoffe aufgelost waren. Die resultierende Losung 
wurde tropfenweise zu einer Losung von 0.244 g Mn(OAc), H,O mol) in 
10 mL MeOH gegeben und 24 h geriihrt. Der orangefarbene Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit MeOH und Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausb. 
260 mg (65 YO) eines Komplexes dessen Analyse die Formel Mn,(L)(OH)(MeOH), 
ergab. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete orangerote Kristalle von 1 wurden 
durch Diffusion von Pentan in eine THF-Losung von 1 erhalten. IR- und EPR- 
Spektren sowie Messungen der magnetischen Suszeptibilitat wurden mit gemorser- 
ten Kristallen durchgefuhrt. 
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Eine der Hauptmotivationen fur die Cyclophansynthese ist 
es, 7t-Elektronensysteme durch Uberbriickung spharisch zu de- 
formieren (Schema 1, links) und die veranderten Eigenschaften 
dieser Verbindungen zu untersuchen.['] Als Extremfall einer sol- 
chen Deformation kann man durchkonjugierte giirtel- oder roh- 
renformige Verbindungen betrachten (Schema 1, rechts) .['I Die 
p-Orbitale sind hier senkrecht auf einer Zylinderoberfllche an- 
geordnet, wobei die inneren Orbitallappen zur Achse des Zylin- 
ders ausgerichtet sind. 

Schema 1. Spharisch deformierte rr-Elektronensysteme in einem Cyclophan und 
einem gurtelformig konjugierten System. 

Durch konventionelle Synthese wurden bislang drei solcher 
Systeme hergestellt und als stabile Verbindungen i ~ o l i e r t . ~ ~  - 

Formal gehoren auch die durch Verdampfung von Kohlen- 
stoff@] und Chemical Vapor Deposition (CVD)[71 hergestellten 
,,Nanorohren" in diese Klasse von Verbindungen. Unser Ansatz 
zur Herstellung der molekularen Giirtel und Rohren beruht auf 
der ringerweiternden MetatheseL8] von Tetradehydrodianthra- 
cen 1 (TDDA).[91 Schema 2 illustriert das verwendete Bauka- 
stensystem. Aus TDDA 1 und nichtcyclischen Alkenen entste- 
hen Bianthrachinodimethane (a),[31 rnit cyclischen Alkenen 
cyclophanartig uberbriickte Bianthrachinodimethane (b),[31 
durch dimerisierende Metathese rohrenformige, iiber chinoide 
Doppelbindungen verbundene Anthracen-9,lO-bisylidene (c) ,[41 

und rnit [njAnnulenen Bianthrachinodimethane, die durch eine 
konjugierte Kette iiberbriickt sind (d) .[31 Die Doppelbindungen 
in den Briicken dieser giirtelformig konjugierten Systeme sollten 
wiederum Metathese mit TDDA 1 eingehen konnen. Dabei soll- 
ten groBere konjugierte Systeme entstehen, zusammengesetzt 
aus Anthracenylideneinheiten, die abwechselnd iiber eine chino- 
ide Doppelbindung und eine Dieneinheit verbunden sind. 

Wir berichten hier iiber die Synthese des rnit 20 C-Atomen im 
Perimeter kleinsten dieser gurtelformigen, vollstandig durch- 
konjugierten Systeme (n = 0, Schema 2d). Das zur Herstellung 
des konjugiert uberbruckten Bianthrachinodimethans formal 
notwendige Cyclobutadien als kleinstes [n]Annulen la& sich 
zwar in situ erzeugen["] und geht auch [2 + 21-Cycloadditionen 
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall 

drucklampe, Quarzfilter,[' 51 Raumtemp., 1 h) 
entsteht in einem Schritt das Cyclophan 6 
(,,Kammermeierphan 2"['31) mit der Summen- 
formel C,,H3, (Schema 4). 

ein,["' wir haben aber den bequemeren Umweg iiber a-Pyron 
oder I,2-Diazin gewahlt. Beide Diene reagieren mit TDDA 1 in 
siedendem Toluol unter Bildung der Diels-Alder-Addukte 2"" 
bzw. 3, welche CO, bzw. N, eliminieren und nach elektrocycli- 
scher Ringoffnung in das gewiinschte Produkt 5 (,,Kammer- 
meierphan iibergehen (Schema 3). Im Gegensatz zu 3 
kann 2 als Zwischenstufe isoliert und charakterisiert werden. 

Laut Rontgenstr~kturanalyse['~~ (Abb. 1) steht die iiber- 
briickende Ethen-Einheit in 5 syn beziiglich der beiden chino- 
iden Doppelbindungen. Die Bildung der C,-symmetrischen Ver- 
bindung ist auch in Einklang mit einer thermisch erlaubten 
disrotatorischen elektrocyclischen Ringoffnung von 4. 

Die sterisch leicht zugangliche Doppelbindung im iiberbriik- 
kenden Teil von 5 kann als Reaktionspartner in einer weiteren 
Metathesereaktion mit TDDA 1 dienen. Durch photochemisch 
induzierte Metathese von 1 mit 5 (Benzol, 150-W-Hg-Hoch- 
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4 
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Schema 3. Synthese von .,Kammermeierphan I" 5 durch Reaktion von 1 mit 
a) a-Pyron und b) 1 ,?-Diazin. 

Schema 4. Synthese von 6 durch Metdthese von 1 mit 5 .  

Die Verbindung 6 besteht aus zwei Bianthrachinodimethan- 
Einheiten, die iiber C -C-Bindungen so miteinander verkniipft 
sind, daR ein voll konjugiertes, giirtelformiges System entsteht. 
Die Struktur entspricht einer Substruktur aus einer (5,5)-Lehn- 
stuhl-Nanorohre.['61 Aus AMI-Rechn~ngen["~  und einfachen 
Betrachtungen an Kalottenmodellen geht hervor, daB die 1,3- 
Butadien-Einheiten in der Briicke s-truns-konfiguriert (C,,,) sein 
miissen. Die s-cisls-trans- und s-cisls-cis-Konfigurationen (C, 
bzw. C2,,) sind aus sterischen Griinden nicht moglich, d. h. sie 
fiihren zu sehr hoher Spannung. Die NMR-Spektren bestatigen 
die C,,-symmetrische Struktur. Aufgrund der Molekulgeome- 
trie ist eine Rotation um die Einfachbindungen der 1,3-Buta- 
dien-Einheiten nicht moglich, so daR 6 in einer starren Konfor- 
mation vorliegt. Die rechteckige Rohre hat nach AMI-Rech- 
nungen einen Querschnitt von 1.9 x 4.8 A. Abbildung 2 zeigt die 
berechnete van-der-Waals-Oberflache von 6. Durch Ausnutzen 
der in Schema 2 gezeigten Strategie sollte es moglich sein, auch 
groi3ere giirtel- und rohrenformige rc-Systeme herzustellen. 

Experimentelles 
2: 100 mg (0.284 mmol) 1 und 82 mg (0.852 mmol) r-Pyron werden in 60 mL Toluol 
30 h unter RiickfluD erhitzt. Wihrend der Redktion werden noch zweimal je 82 mg 
r-Pyron nachgegeben. Das Losungsmittel wird im Vdkuum entfernt, und der Riick- 
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Abb. 2. Mit AM1 berechnete van-der-Waals-Oberflache von ,,Kammermeier- 
phan 2" 6 (C60H3,). 

stand wird mit Hexan/Essigsaureetbylester 2/1 an Kieselgel chromatographisch 
gereinigt ( R ,  0.37). Man erhalt 2 als farblosen Feststoff. Ausbeute: 90 mg (71 %). 
Schmp.: 229°C (Zers.); 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =7.72 (m. 1H;  CH, 
arom.),7.58(m, lH;CH,arom.),7.17(m,6H;CH,arom.undCH=CH),6.90(m, 
10H; CH, arom.), 5.95 (dd, J = 4.3 Hz, J = 2.9 Hz, 1 H;  CH, gesattigt), 4.39 (dd, 
J = 5.1 Hz, J = 2.7 Hz, 1 H;  CH, gesattigt); '-'C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 
6 =174.16 (C=O), 150.76 (CJ, 150.76 (CJ, 147.95 (CJ, 147.29 (CJ, 147.26 (CJ, 
146.95 (CJ, 144.38 (CJ, 143.56 (CJ, 143.09 (CJ, 142.87 (CJ, 133.43 (CH=CH), 
132.23 (CH=CH), 126.79 (CH, arom.), 126.51 (CH, arom.), 126.38 (CH, arom.), 
126.38 (CH, arom.), 126.38 (CH, arom.), 126.12 (CH, arom.), 125.98 (CH, arom.), 
125.21 (CH, arom.), 125.21 (CH, arom.), 125.07 (CH, arom.), 124.78 (CH, arom.), 
124.71 (CH,arom.), 124.10(CH,arom.), 123.93(CH,arom.), 123.56(CH,arom.), 
123.56 (CH, arom.), 79.04 (CH, gesattigt), 66.12 (Cq, geslttigt), 61.78 (CJ, 49.46 
(CH, geslttigt); IR (KBr): C = 3061,3037 cm-' (m, C-H, arom.), 1754 (s, C= 0), 
1634 (w, C=C, olef.), 1451 (s, C=C, arom.), 1361 (m), 1181 (m), 1019 (m), 768 (s, 
C-H, arom.); UV/Vis (CH,CI,): I,,, ( e )  = 230 (20100), 272 (1700, sh), 280 nm 
(1200, sh); MS (70eV): m/z (%): 448 (47) [M'], 404 (100) [M+-CO,]; C,H-Ana- 
lyse (C3,Hzo02): ber. C 88.36, H 4.50; gef. C 88.06, H 4.90. 
5: Kammermeierphan 1 nach Methodea durch Thermolyse von 2: 106mg 
(0.237 mmol) 2 werden in 50 mL Xyloll6 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand mit Hexan/Dichlormethan 2/1 
an Kieselgel chromatographisch gereinigt. Man erhalt 5 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 54mg (51 %). Schmp.: 242°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.58 
(m, 2H;  CH, arom.), 7.47 (m, 2H;  CH, arom.), 7.19 (m. 2H;  CH, arom), 7.07 (m, 
6H;  CH, arom.), 6.96 (m, 4H;  CH, arom.), 6.45 (m. 2H;  HC=C), 5.86 (m, 2H;  

(CJ, 139.96 (CJ, 136.59 (CJ, 136.00 (CJ, 130.00 (CH, arom.), 126.84 (CH, 
arom.), 126.71 (CH, arom.), 126.53 (CH, arom.), 126.42 (CH, arom.), 125.75 (CH, 
arom.), 125.19 (CH, arom.), 125.19 (CH, arom.), 124.56 (CH, arom.), 121.44(CH, 
arom.); IR (KBr): C = 3061, 3035, 3013 cm-' (m, C-H, arom., olef.), 1633 (m, 
C=C, olef.), 1450 (s, C=C, arom.), 768 (s ,  C-H, arom.); UV/Vis (CH,CI,): A,,, 
( 6 )  = 230 (41 OOO), 272 nm (20400, sh); MS (70 eV): m/z (%): 404 (100) [M'], 200 
(10); C, H-Analyse (C32H20): ber. C 95.02, H 4.98; gef. C 94.81, H 5.04. - Nach 
Methode b durch Diels-Alder-Reaktion von 1 mit 1,2-Diazin: 100 mg (0.284 mmol) 
1 werden rnit 350 mg (4.38 mmol) 1,2-Diazin in 70 mL Toluol20 hunter RuckfluB 
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand rnit 
Hexan/Dichlormethan 2/1 an Kieselgel chromatographisch gereinigt (R,0.26). Man 
erhalt 5 als farblosen Feststoff. Ausbeute: 92 mg (80%). 
6 Kammermeierphan 2: 40 mg (0.010 mmol) 5 und 53 mg (0.015 mmol) 1 werden in 
einem Quarz-Belichtungsreaktor in 120 mL Benzol gelost und 3 h belichtet. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Hexan/Dichlorme- 
than 2/1 an Kieselgel chromatographisch vorgereinigt (R ,  0.08). AnschlieDend wird 
die Substanz durch HPLC (PSS-SDV-Gel, 100 A, 10 pm, CHCI,) weiter gereinigt 
und aus Toluol umkristallisiert. Man erhllt 6 als zitronengelben Feststoff. Ausbeu- 
te: 7mg(lO%).Schmp.: 380"C(Zers.); 'H-NMR(400MHz,CDC13):6 =7.79(m, 
8 H;  CH, arom.), 7.54 (m, 4H;  CH, arom.), 7.27 (m, 4 H ;  CH, arom.), 7.16 (m, 16H, 
CH, arom.), 6.82 (s, 4H;  CH, olef.); 13C-NMR (100.6 MHz, CS,/C,D, lO/l): 
6 =140.55 (CJ, 139.96 (CJ, 139.45 (CJ, 138.56 (CJ, 136.17 (C,,), 135.70 (CJ, 
128.72 (CH=C), 128.67 (CH, arom.), 127.55 (CH, arom.), 127.16 (CH, arom.), 
126.20(CH, arom.), 125.57 (CH, arom.), 124.91 (CH, arom.), 123.39 (CH, arom.), 
122.98 (CH, arom.); IR (KBr): a = 3090,3060, 3028 cm-' (m. C-H, arom., olef.), 
1644 (m, C=C, olef.) 1451 ( s ,  C=C, arom.), 769 (s, C-H, arom.): UV/Vis 
(CH,Cl,): I,,, (6) = 230 (56000), 246 (SSOOO), 316 (27000), 358 nm (60000); MS 
(70eV): m/z (%): 756 (100) [ M ' ] ;  HR-MS: ber. fur C,,H,,: 756.2817, gef.: 
756.2815. 

HC=C); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 142.20 (CJ, 140.56 (CJ, 140.12 
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