gen®), Die Messungen wurden in Kiivetten mit einer Schicht-
dicke von 103 cm durchgefiihrt. Um Lichtstreuung zu
vermeiden, miissen die Flissigkristalle eindeutig orientiert
sein. Dazu wurden die Glasoberflichen mit Me,SiCl, be-
handelt. Der Fliissigkristall ist dann homdotrop orientiert,
d. h. die Lingsachsen der Molekiile der Mesophase sind
senkrecht zur Glasoberfliche angeordnet’®"?\. Dies kann
aus polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ge-
schlossen werden. Bei der Beobachtung von Texturen wer-
den Schiieren der Stirke s= t 1, nicht aber s= +1/2 ge-
funden!'* '3, Ferner tritt mit diesen Glasplatten im Gegen-
satz zu mit Diamantpaste behandelten (Orientierung des
Flissigkristalls parallel zur Glasoberfliche!'”) beim Dre-
hen der gekreuzten Nicolschen Prismen kein Hell-Dunkel-
Effekt auf.

0.51

04

2% 30 35 40 50
T{eC] —
Abb. 1. Extinktion des Carbenium-lons 2 (0.1 mol L") in nematischer
Phase ohne (——) und mit 10 mol-% F;CCO,H (----) als Funktion der
Temperatur; korrigiet um die Reststreuung der reinen Mesophase;

T« =Temperatur des Klarpunkts beim Ubergang von der nematischen zur
isotropen Phase.

Die Extinktion der untersuchten Ldsungen ist in Abbil-
dung 1 als Funktion der Temperatur dargestellt. Die
sprunghafte Zunahme der Extinktion beim Phaseniber-
gang isotrop—~nematisch deutet auf eine Erhohung der
Konzentration an Carbenium-Ion 2 hin. Somit kann gefol-
gert werden, daf - verglichen mit der isotropen Losung -
die gerichtete Phase Carbenium-Ionen stabilisiert. Der
gleiche Effekt ist auch in Gegenwart von Trifluoressig-
sdure zu beobachten, nur daBl die Extinktion insgesamt
groBer ist®l Offenbar wird, wie in Abbildung 2 schema-
tisch dargestellt, das nahezu planare Carbenium-Ion in die
stibchenférmige Flisssigkristallstruktur bevorzugt einge-
baut. Durch den Phaseniibergang isotrop—nematisch wird
die Konzentration an Carbenium-Ionen um ca. 10% er-
hoht.

_\Q\c/@:—

—_— - 3

Abb. 2. Einbau des nahezu planaren Carbenium-Jons 2 in den nematischen
Flissigkristall (sch isch).
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Die Lage des Absorptionsmaximums des Carbenium-
Ions 2 ist in isotroper und anisotroper Phase identisch,
woraus gefolgert werden kann, daB das Ion in beiden Pha-
sen die gleiche Elektronenstruktur und insbesondere die
gleiche Verdrillung der Phenylringe aufweist!®. Das freie
Trifluoracetat-lon 3 zeigt in den '"F-NMR-Spektren we-
gen dipolarer Kopplungen in der nematischen Phase eine
typische, triplettartige Struktur.

Die Untersuchungen ergaben, daB3 Orientierungsphino-
mene die lonenbildung selbst in hydrophoben Medien be-
giinstigen. Derartige Effekte diirften auch fiir andere ge-
richtete Phasen wie Micellen und Membranen von Inter-
esse sein.
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Diels-Alder-Reaktionen an Carbenliganden:
Ein Weg zu Olefin-Carben-Komplexen**

VYon Karl Heinz Dotz*, Werner Kuhn, Gerhard Miiller,
Brigitte Huber und Helmut G. Alt

Carbenkomplexe mit ungesittigten Carbenliganden ha-
ben sich als vielseitige Synthesebausteine erwiesen!?. Nach
der Isolobal-Beziehung® zwischen einem Pentacarbonyl-
metall-Fragment (M =Cr, Mo, W) und einem Sauerstoff-
atom sind Alkenyl(alkoxy)carben-Komplexe als Acryl-
ester-Analoga und somit als potentielle Dienophile bei der
[4+ 2]Cycloaddition anzusehen!"*,

Bei Raumtemperatur reagiert Pentacarbonylf(isoprope-
nylmethoxy)carben]jchrom 1 mit Cyclopentadien zum
endo/exo-Cycloaddukt 2a, b. Dabei wird die endo-Verbin-
dung 2b bereits teilweise zum Olefin-Carben-Komplex 3
decarbonyliert.

Die durch das (CO)sCr-Geriist ausgeiibte Stereokon-
trolle zeigt sich in einem endo/exo-Verhiltnis von
(2b + 3)/2a=60/40. Ein dhnliches Verhiltnis ergibt der

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. Détz, Dr. W. Kuhn, Dr. G. Miiller, B. Huber
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt
Laboratorium f0r Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 30, D-8580 Bayreuth

[**] Reaktionen von Komplexliganden, 26. Mitteilung. Diese Arbeit wurde

von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 25. Mitteilung: [1].
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isolobale Methacrylsduremethylester bei AlCl;-katalysier-
ter Reaktion®, wihrend die unkatalysierte Reaktion die
Aldersche endo-Regel bekanntermaflen schlecht erfiillt
und zu einer Umkehr der Produktverteilung fithrt!”,

. b

Me
(CO)SCI‘ . (CO)SCI’ + (CO)‘Cr
_\)Me _\)Me _\OMe

2a 2b 3

Der Olefin-Carben-Komplex 3 reprisentiert eine Ver-
bindungsklasse, der bei der Diskussion des Mechanismus
der Olefinmetathese!® groBe Bedeutung zukommt. Nach-
dem bisher nur wenige isolierbare Verbindungen anderer
Metalle bekannt sind®, liegt nunmehr die erste Chromver-
bindung vor. 3 ist vorzugsweise aus dem Isomerengemisch
2a, b durch Erwédrmen in guter Ausbeute zugiinglich und
1afit sich anschlieBend sdulenchromatographisch vom un-
verinderten exo-Isomer 2a abtrennen.

Die Struktur von 3U"% belegt die Alken-Koordination
des Olefin-Carben-Liganden an das Cr(CO),-Fragment,
die durch die endo-Stellung des Carben-Kohlenstoffatoms
Cl am Norbornen-Geriist erméglicht wird (Abb. 1). Die

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome mit willkiirlichem Radius).
Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Cr-C1 2.017(3), Cr-C34 2.366(3), Cr-
C35 2.286(3), Cr-C11 1.887(3), Cr-C12 1.902(3), Cr-C13 1.896(3), Cr-C14
1.842(3), C1-021 1.312(4), C1-C31 1.523(4); C34-Cr-C1 86.1(1), C35-Cr-C1
79.2(1), C11-Cr-C1 91.4(1), C12-Cr-C1 168.8(1), C13-Cr-C1 85.4(1), C14-Cr-
C1 102.8(1), Cr-C1-C31 118.0(2), Cr-C1-021 134.0(2), C31-C1-021 108.0(3).

Alkenfunktion ist dabei unsymmetrisch an das Metall ge-
bunden; die Cr-Cayeo-Abstinde von 2.286(3) und 2.366(3)
AU sind relativ lang!'?. Beides ist eine Konsequenz des
starren Norbornen-Geriists und des geringen Abstandes
von nur zwei Kohlenstoffatomen (C31, C36) zwischen den
jeweils ans Chrom koordinierten Carben- und Alkenfunk-
tionen. Die am Zentralmetall beobachtete Abweichung
von der idealen Oktaedergeometrie ist auf die Chelatstruk-
tur zuriickzufithren. Der Cr-Cl-Abstand von 2.017(3) A
ordnet 3 unter die Komplexe mit kurzen Cr-Cc, pen-Bin-
dungen ein!".
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2a, b: Eine Ldsung von 0.68 g (2.46 mmol) 1 [14] in 10 mL Cyclopentadien
wird langsam von —60°C auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach 4.5 h zieht
man das Losungsmittel ab und chromatographiert bei —30°C an Kieselgel.
Die schneller wandernde orangegelbe Zone enthilt das Isomerengemisch 2a,
b (0.57 g, 68%); die folgende Fraktion liefert 3 (0.13 g, 17%). - 2a, b: IR
(Hexan): v (C=0)=2061 m, 1983 w, 1960 s (sh), 1953 vs, 1938 s; MS: m/z
342(M ™). - 2a: 'H-NMR (CD,COCD;): §=6.21 (m, 2H, =CH), 5.03 (s, 3H,
OCH,),3.50(m, 1H, CH), 282 (m,3H, CH, CH,), 1.42(m, 2H, CH)), 1.11 (s,
3H, CHjy); *C-NMR (CD;COCD;): §=371.7 (Ccurien), 224.2 (trans-CO),
217.6 (cis-CO), 140.9 (=CH), 135.1 (=CH), 73.1 (Cquerr), 70.0 (OCHy), 51.7
(CH), 50.3 (CH,), 43.2 (CH), 42.4 (CH,), 26.7 (CH;). - 2b: 'H-NMR

. (CD;COCD;): §=6.02 (m, 2H, =CH), 496 (s, 3H, OCH,), 2.97 (m, 4H, CH,

CHy), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.37 (s, 3H, CHy); C-NMR (CD,COCD;):
8=373.5 (Ccarven), 224.3 (trans-CO), 211.3 (cis-CO), 137.2 (=CH), 136.8
(=CH), 74.3 (Cqun), 69.3 (OCH;), 53.3 (CH), 47.2 (CH,), 439 (CH), 43.2
(CH,), 28.6 (CH,).

3: Durch eine auf 55 °C erwarmte Lésung von 0.48 g (1.40 mmol) 2a, b in 20
mL tert-Butylmethylether wird 64 h unter Riihren ein N,-Strom geleitet.
Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels chromatographiert man bei —30°C
mit Hexan an Kieselgel. Zuniichst wird unverindertes 2a (0.22 g) eluiert; es
folgt eine Fraktion, die orangerote Kristalle von 3 liefert (0.21 g, 88%). - IR
(Hexan): {C=0)=2018 s, 1955 s, 1940 vs, 1905 s; MS: m/z 314 (M*); 'H-
NMR (CD;COCD;3): §=6.27 (m, 1H, =CH), 5.58 (m, 1H, =CH), 4.61 (s,
3H, OCH,), 2.87 (m, 1 H, CH), 2.55 (m, 2H, CH,), 2.17 (m, 1 H, CH), 1.41 (m,
2 H, CH,), 0.93 (s, 3H, CH,); '>C-NMR (CD;COCD:;): §=2363.6 (Ccurven)s
238.0 und 226.9 (trans-CO), 226.2 und 224.4 (cis-CO), 102.4 (=CH), 95.2
(=CH), 69.5 (Cquart), 69.1 (OCH3), 60.4 (CH,), 53.6 (CH), 48.5 (CH,), 42.2
(CH), 21.6 (CH5;).
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