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Reaktion von
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-
tetrafluoroborat mit Diphenylcyclopropenon:
Komplexierung ohne Ringoffnung!™!

Von James B. Woell und Philip Boudjouk!)

Komplexe von Ubergangsmetallen mit Cyclopropenonen
wurden als reaktive Zwischenstufen bei der Carbonylierung
von Acetylenen postuliert!’. Bisher schlugen jedoch
Versuche zur Isolierung und Charakterisierung derartiger
Komplexe fehl®, da Cyclopropenone mit Ubergangsmetall-
verbindungen unter Ring6ffnung reagierten und/oder die
entstandenen Komplexe zu instabil® oder unléslich® fiir
genaue Untersuchungen waren.

So entstehen z. B. aus Tetracarbonylnickel und Diphenyl-
cyclopropenon (1) in Benzol Diphenylacetylen, Tetracyclon
und ein neuer Tetracyclon-w-Komplex®®; Carbonyleisen-
verbindungen bilden mit (7) neben Tricarbonyleisenkomple-
xen und Tetracyclon Derivate des Tetracarbonylferra-3-cy-
clopenten-2,5-dions™®!. Octacarbonyldicobalt reagiert mit (1)
zum instabilen Salz  [(Diphenylcyclopropenon)sCo]
[Co(CO)y);, das beim Erwirmen Hexacarbonyl(diphenylace-
tylen)dicobalt freisetzt®®!; iiber die Bindung zwischen (1)
und Cobalt ist nichts bekannt. Aus Organoplatinverbindun-

(@] Ph
O
PhyP (tBuNC),Pt
Pt Ph | o)
HsCg CgHy; PhyP (tBuNC),Pt
Ph Ph

n (2) (3)

gen und () konnen neue Metallacyclen erhalten werden, z.
B. (2) aus Pt(PPh;), und (1)?%. Aus [Pt;({BuNC)s] und (1)
entsteht der zweikernige Komplex (3)1,

Wir berichten hier iiber die Herstellung von Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(diphenylcyclopropenon)eisen-tetra-
fluoroborat (5), das wir in 53% Rohausbeute aus Dicarbo-
nyl(cyclopentadienyl)(isobuten)eisen-tetrafluoroborat (4)
und iiberschiissigem () in CH,Cl, erhielten. (5) ist ein luft-
stabiles, rotes Pulver, das nach Umkristallisation aus Di-
chlormethan/Ether eine korrekte Elementaranalyse ergab.

o o C3HaCly
Fe(CsH5)(CO)(i-CHg) | BF &~ +(]) —————>
[Fe(C;5Hs) (CO),(i-CuHg) ' BF 4~ +(J) 65-70°C, 10 min

(4)
Ph

O—Fe(C5H5)(CO)2 BF2

(5)

Ph

Das IR-Spektrum von (5) weist drei Carbonylbanden auf,
zwei (bei 2053 und 2004 cm ~') werden den Carbonmonoxid-
Liganden am Eisen!, eine (bei 1555 cm ~') der C=0-Grup-
pe des Diphenylcyclopropenons zugeordnet. Die entspre-

[*] Prof. Dr. P. Boudjouk, J. B. Woell
Department of Chemistry, North Dakota University
Fargo, North Dakota 58105 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde teilweise von der Research Corporation und vom US-
Department of the Interior, Office of Water Research and Technology, un-
terstiiczt.

chende Bande tritt im freien (1) bei 1640 cm ~! auf!). Die ge-
fundene Verschiebung ist gréBer als bei der Komplexierung
von (1) mit Lewis-Sduren oder protonischen Lésungsmit-
teln®®*“*l aber dhnlich wie in Dicarbonyl(cyclopentadi-
enyl)eisenkomplexen anderer organischer Carbonylverbin-
dungen®. Das 'H-NMR-Spektrum ist gleichfalls in Ein-
klang mit der Struktur (5) [(CD;CN, 0°C): =8.37-8.03 (m,
4H), 8.03-7.63 (m, 6H), 5.50 (s, 5SH)]. Das UV/VIS-Spek-
trum [(CH;CN): A=226 (1g £=4.77), 286 (4.72), 296 (4.73),
312 cm ! sh] dhnelt dem von (7)'. Der Ligand Diphenylcy-
clopropenon in (5) wird durch CH,CN bei 20°C mit einer
Halbwertszeit von ca. 45 min ausgetauscht.
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Phenyl- und Biphenylylbicyclo[2.2.2]octan-Derivate -
zwei neve Klassen nematischer Flissigkristalle!”*]

Von George W. Gray und Stephen M. Keliy'™)

1-(4-Cyanphenyl)bicyclo[2.2.2]octan-Derivate (4) und 1-
(4-Cyan-p-biphenylyl)bicyclo(2.2.2]octan-Derivate (5) sind
zwei neue Klassen von Nematogenen!'?:; das Bicy-
clof2.2.2Joctan-Geriist erhéht den Klirpunkt nematischer
Phasen und unterdriickt das Auftreten smektischer Phasen.
Die nematische Phase tritt bei den Mesogenen (4) und (5) bei
hoheren Temperaturen auf und umfaBt einen gréBeren Tem-
peraturbereich als bei analogen Verbindungen mit einem
Benzol-'""  oder Cyclohexanring” anstelle des Bicy-
clo[2.2.2}octan-Gertists (Tabelle 1).

Um die Mesogene (4) und (5) (Tabelle 1) zu synthetisie-
ren, wurden Benzol bzw. 4-Brombiphenyl durch Friedel-
Crafts-Alkylierung mit den 1-Alkyl-4-brombicyclo[2.2.2]oc-
tan-Derivaten (1) nach der Methode von Holtz und Stock™
zu (2) bzw. (3) umgesetzt. Die Cyangruppe!*! wurde in (2)
auf iibliche Weise (Friedel-Crafts-Acetylierung, Haloformre-
aktion zur Carbonsiure, Umwandlung in das Carbonsiure-
amid und Dehydratisierung) und in (3) mit Kupfer(1)-cy-
anid"® eingefiihrt.

Im Hinblick auf ihre mogliche Anwendung bei elektroop-
tischen Anzeigesystemen ist interessant, da3 die nematischen
Phasen (4) und (5) dhnliche Doppelbrechung (An=0.14) und

[*} Prof. Dr. G. W. Gray, S. M. Kelly, M. Sc.
Department of Chemistry, The University of Hull
Hull, HU6 7RX (England)

[**] Diese Arbeit wurde vom UK Ministry of Defence unterstiitzt. Die Geneh-
migung zur Veriffentlichung liegt vor (permission of the controller,
HMSO). Wir danken Dr. A. Mosley und D. G. McDonell fir Diskussions-
beitrage.
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Tabelle 1. Umwandlungstemperaturen [°C] der Verbindungen (4) und (5) [a].

R kristallin— nematisch nematisch —isotrop

bzw. nematisch—isotrop

“ 5 M f5)
(a) CH, 93 198 (—35) [b] (170) [b]
(b) C:Hs 62.5 188 {—17) [b] 221
(c) n-C;H, 66.5 180.5 88 276
(d) n-CqH, 75.5 173 85 275
(e} n-CsH;, 62 159 100 269
) n-CeHis 72 133 86 259
(g) n-C+H,s 61 141 95 250.5
th) n-C:H,; 52 126 [c] 90 240.5
(i) n-CoHy 56 90

[a] Die Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen, IR-, 'H-NMR- und
Massenspektren. Gaschromatographisch wurde die hohe Reinheit (=99.9%) von
(4) festgestellt. {b} Umwandlung in eine monotrope Phase. {c] Umwandlung der
smektischen A-Phase in die nematische Phase bei 155°C.

dielektrische Anisotropie (Ae=13.3) aufweisen wie die ana-
log substituierten Cyclohexan-Derivate!?!, AuBerdem haben
eutektische Mischungen der neuen Verbindungen recht
niedrige Schmelzpunkte (ca. 0 °C), die nematischen Phasen
dieser Gemische jedoch wesentlich dariiber liegende Klir-
punkte (90—95 °C); dies konnte fiir bestimmte Anzeigesy-
steme vorteilhaft sein. Die von uns hergestellten Derivate (4)
und (5) sind photochemisch, thermisch und elektrochemisch
so stabil wie die industriell verwendeten Biphenyl- und p-
Terphenyl-I"® sowie die Cyclohexan-Derivate!?. Ihr Nach-
teil ist, daf3 sie erheblich viskoser sind (90 cP bei 20 °C) als
die Biphenyl- (35 cP bei 20 °C) und Phenylcyclohexan-Deri-
vate (27 cP bei 20 °C). Dies fiihrt zu einer geringen Schirfe
der Kontrastspannungskurve in verdrillten Zellen, besonders
bei tiefen Temperaturen. Die Bicyclof2.2.2]octan-Derivate
(4) und (5) haben eine wesentlich niedrigere Temperaturab-
hingigkeit der elastischen Konstante der Spreizung und der
Schwellenspannung (0.9%/°C bzw. 0.22%/°C) als die ent-
sprechenden Biphenyl- und Cyclohexan-Derivate.

Das Bicyclo[2.2.2]octan-Geriist wurde auch in nematoge-
ne Ester eingebaut. Die so erhaltenen Ester!™ weisen bei Ver-
wendung in elektrooptischen Anzeigesystemen deutliche
Vorteile gegeniiber den entsprechenden Phenyl- oder Cyclo-
hexyl-substituierten Estern auf.

Eingegangen am 15. August 1979,
erginzt am 9. Mirz 1981 [Z 734]
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tBugPs und tBugAsg - zwei neue elementhomologe
Bicyclen unterschiedlicher Struktur!™")

Von Marianne Baudler, Jochen Hellmann, Paul Bachmann,
Karl-Friedrich Tebbe, Roland Frohlich und Magda Fehér"")

Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet

Nachdem es gelungen war, eine groBe Anzahl polycycli-
scher Phosphorhydride massenspektrometrisch zu identifi-
zieren''?, versuchten wir, bestindigere Derivate davon zu
synthetisieren!'®><l. Analoge homonucleare Geriiststrukturen
sollten bei entsprechenden Arsanen auftreten; dies konnte
fur das Verbindungspaar (MesSi);P;1?) und (Me;Si);As,
bestitigt werden. Wir haben nun mit den Bicyclen Hexa-fert-
butyloctaphosphan (1) und Hexa-tert-butyloctaarsan (2) das
erste Beispiel dafiir gefunden, daB homologe Phosphane und
Arsane auch vollig unterschiedliche Strukturen haben kon-
nen.

Das Phosphan (1) wird durch Cyclokondensation von
Diphosphortetraiodid mit 1,2,3-Tri-tert-butyltriphosphan®®
in Gegenwart einer Base erhalten.

+4 Et3N
2 H(tBu)P-P(tBu)-P(tBwH + P;l, — > BugPy (1)
-4 Et3N- HI

Daneben entstechen die monocyclischen Phosphane
(tBuP);*! und (tBuP),*"! sowie 1,2-Di-tert-butyl-1,2-diiod-
diphosphan'! und phosphorreichere Iodide P,I, (x>y). (1)
wird auch bei der Enthalogenierung eines Gemisches aus
tert-Butyl(dichlor)phosphan und Phosphortrichlorid (3:1)
mit Magnesium gebildet!®!.

Das Octaphosphan (1) ist eine farblose, kristalline Sub-
stanz (Fp=257°C Zers., geschlossenes Rohr), die sich an
Luft nicht verindert und in den gebriauchlichen Solventien
nur wenig 16st. Im Massenspektrum (Feldionisation, 180 °C)
tritt neben M® (m/e=590; rel. Int. 100) als einziges Bruch-
stick M®/2 (295; 17) auf. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum
zeigt zwei komplexe Multipletts bei 6z —45 und —100 (3:1)
fur die tert-Butyl-substituierten bzw. die nur an Phosphor ge-
bundenen P-Kerne. Im 'H {*'P}-NMR-Spektrum erscheinen
zwei Singuletts bei §=1.27 und 1.30 (1:2), die von den nicht
aquivalenten fert-Butylgruppen herrithren. Unterhalb
—10°C findet eine kontinuierliche Linienverbreiterung
statt, ohne daf allerdings bis —70°C der Koaleszenzpunkt
unterschritten wird!®, Alle spektroskopischen Befunde sind
nur mit der rontgenographisch!” bestiitigten Struktur eines
2,2’,3,3' 4,4'-Hexa-tert-butyl-1,1"-bicyclotetraphosphans
(Abb. 1) vereinbar, bei dem die Rotation um die exocycli-
sche P—P-Bindung eingefroren werden kann. Alle P—P-Ab-
stinde innerhalb der nicht-ebenen Vierringe und in der
Briicke sind nahezu gleich. Die Stellung der Ringe zueinan-
der und die Anordnung der Substituenten ist all-trans. DaB3
(1) nicht — wie Me¢Ps, EtsPs und iPr,Ps!*l sowie die Arsenver-
bindung (2) — als 2,3,4,6,7,8-Hexa-tert-butylbicyclo[3.3.0]oc-
taphosphan vorliegt, ist nach Modellbetrachtungen auf star-
ke transanulare Wechselwirkungen zwischen den tert-Butyl-
substituenten zuriickzufithren.

{*] Prof. Dr. M. Baudler, Dr. J. Hellmann, Dipl.-Chem. P. Bachmann,
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