tentialabfall beobachtet werden konnte. Nach einem Elek-
tronentransfer von n=0.3 e®/YBa,Cu,0, erreichte die Ar-
beitselektrode das Potential der Wasserstoffabscheidung.
Der unter diesen Bedingungen gewonnene Endwert der
Einlagerung entsprach demnach x = 1/3. Die direkte Reak-
tion mit Wasserstoffgas wurde in einem geschlossenen
System durchgefithrt, wobei 1 durch Sputtern mit Pt
(1 Gew.-% Pt, ,,Overspill“-Technik!®) aktiviert wurde. Die
volumetrische Bestimmung der Wasserstoffaufnahme bei
25°C/1 bar entsprach in Ubereinstimmung mit der elektro-
chemischen Reaktion dem Wert x=1/3. Die Gitterparame-
ter der entstandenen Wasserstoffbronze H,,;YBa,Cu,0,
(orthorhombisch, a=382.5 pm, b=388.5 pm, ¢c=1169 pm)
unterscheiden sich nur geringfiigig von denen der Aus-
gangsphase 1. Suszeptibilititsmessungen ergaben, daB die
Phase einen breiten Ubergang mit einer Einsatztemperatur
von 89 K aufweist. Weiterreduktion mit Wasserstoff bei
stark verldngerter Reaktionszeit oder erhdhter Temperatur
fiithrte zu irreversiblen Strukturinderungen.

xLi® + xe® + YBa,Cu;0; — Li,[YBa,Cu,0,) (d)

Die Einlagerung von Lithium in 1 nach Gleichung (d)
wurde in einer galvanischen Zelle Li/LiClO,, Propylencar-
bonat/YBa,Cu;0, sowoh! unter galvanostatischen als
auch unter potentiostatischen Bedingungen durchgefiihrt.
Die Reaktion verlduft topotaktisch bis zu x=1/3 unter Bil-
dung von Lips;3YBa,CusO; (tetragonal, a=388.1 pm,
¢=1172.6 pm). Bei Ladungstransferwerten, die groBer sind
als n=1/3, treten irreversible Nebenreaktionen auf. Durch
Reaktion mit n-Butyllithium (1.5 M Ldsung in Hexan) bei
Raumtemperatur 148t sich eine Phase erhalten, die mit
dem elektrochemisch erhaltenen Produkt identisch ist. "Li-
NMR-Untersuchungen an Lig;;YBa,Cu;0, ergaben eine
chemische Verschiebung von §= —2 gegen LiCl/H,0 bei
300 K sowie eine sehr geringe Halbwertsbreite der Reso-
nanzlinie (450 Hz), die einer hohen Lithiumbeweglichkeit
bei Raumtemperatur entspricht, wie sie vor kurzem auch
fir Molybdinclusterchalkogenide Li,Mo¢X3z mit Raum-
netzgitter gefunden wurde!'",

Die Befunde zeigen, daBl die physikalischen Eigen-
schaften der neuen Hochtemperatursupraleiter auch iiber
die chemische Reaktivitdt dieser Phasen gesteuert werden
konnen.
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Hexacarbonylzirconat(2 —), [Zr(CO)s*~:
Der erste biniire Carbonylkomplex von Zirconium**

Von Kai Ming Chi, Scott R. Frerichs, Stephen B. Philson
und John E. Ellis*

Seit den Pionierarbeiten von Walter Hieber'! wurden
von praktisch allen d-Block-Ubergangsmetallen - mit Aus-
nahme der Elemente der 3., 4. und 11. Triade - ein- und/
oder mehrkernige Carbonylmetallate isoliert. Verbindun-
gen dieser Klasse haben sich als duBerst niitzlich fiir die
chemische Synthese erwiesen!®. Wir berichten hier iiber
Herstellung, Isolierung und Charakterisierung des ersten
bindren Carbonylzirconiumkomplexes [Zr(CO),*~ als
Salz 1, in welchem Zirconium erstmals in der formalen
Oxidationsstufe —2 vorliegt™, Abgesehen von einigen ent-
scheidenden Modifizierungen (sieche Arbeitsvorschrift)
wurde 1 mit der Naphthalinalkalimetall-Methode erhal-
ten, die wir urspriinglich fiir die reduktive Carbonylierung
von MCls zu [M(CO)]~ (M=Nb und Ta)'* bei Normal-
druck entwickelt hatten. Die leichte Zugidnglichkeit von
[Zr(CO)¢J?~ diirfte Untersuchungen der Carbonylchemie
von Zirconium erleichtern, die bisher fast ausschliefilich
auf Cyclopentadienylderivate wie [(CsH;s),Zr(CO),J* und
[(CsH5)Zr(CO),] ' sowie Derivate mit anderen Carbocy-
clen beschrinkt waren. Die Reaktionsfolge fiir die Herstel-
lung von 1 ist in Gleichung (a) wiedergegeben (THF = Te-
trahydrofuran, C,(Hg = Naphthalin, 15-C-5=[15]Krone-S =
1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecan und DME =1,2-Di-
methoxyethan). Einzelheiten sind in der Arbeitsvorschrift
zu finden.

ZrCls-2THF + 6 KCyHy + 4 15-C-5+6CO —> @)
a

[K(15-C-5),LIZH(CO)s) + 4KCl + 6C,oHy + 2THF
1, 25-30%

Es ist bemerkenswert, daf3 der Carbonylierungsschritt
bei Abwesenheit eines Komplexierungsagens fiir Alkali-
metalle wie Kronenethern oder Cryptanden!” kein isolier-
bares [Zr(CO)¢)? ™ liefert. Die Bildung von 1 wird zweifel-
los durch seine Unlaslichkeit in DME begiinstigt, doch
l6st sich 1 in stark polaren aprotischen Solventien wie
Acetonitril, und die Ldsungen sind bei Raumtemperatur
ziemlich stabil. Schwach solvatisierte Alkalimetall-lonen
scheinen entweder die Bildung von [Zr(CO)¢]*~ zu verhin-
dern oder dessen Zersetzung bereits bei tiefen Temperatu-
ren zu bewirken. Bei der Synthese des isoelektronischen
Anions [Nb(CO),] " sind dagegen keine effizienten Kom-
plexbildner fiir Alkalimetalle erforderlich.

Die Kristallisation von 1 aus Acetonitril/ THF liefert
dunkelviolette, duBerst luftempfindliche Mikrokristalle,
die unter Argon bei Raumtemperatur véllig stabil sind
(Zersetzungspunkt ca. 140°C). Die spektroskopischen Ei-
genschaften von 1 sind mit der vorgeschlagenen Formel in
Einklang™®. So zeigt 1 eine einzige intensive IR-Bande bei
1757 cm ~ ! (vgl. [Na,Ru(CO),] in (Me,N);PO: 1736 cm '),
im '*C-NMR-Spektrum erscheint eine einzige CO-Reso-
nanz bei §=245.2 (vgl. [HV(CO)s]*~ in NH;: §=250.3"

und [W(CO)]*~ in THF: §=247.4""), und im ®*'Zr-NMR-
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Spektrum tritt eine extrem schmale (W, =20 Hz) Zr-Re-
sonanz auf, wie sie fiir Spezies mit kubischer oder okta-
edrischer Symmetrie erwartet wird"''. Rontgentaugliche
Kristalle von 1 konnten bisher nicht erhalten werden; die
oktaedrische Form von [Zr(CO)s})*~ geht jedoch aus dem
91Zr-NMR-Spektrum von [Zr('*CO)¢J*~ (99% *C) hervor
(Abb. 1): Das Spektrum zeigt das fiir sechs dquivalente, an
ein zentrales Zirconiumatom gebundene Carbonylgruppen
vorhergesagte (binominale) Septett!’?, Unseres Wissens
handelt es sich hier um die erste Verbindung, bei der eine
91Zr-3C-Kopplung aufgeldst werden konnte.

hidosatith ALASSER LA AM b
-220 -240 -260 2BO -300
-3

Abb. 1. *'Zr-NMR-Spektrum von [K([15]Krone-5),L{Zr(*CO)¢] (vgl. {12)).

Arbeitsvorschrift

1:Eine Losung von 2.0 g (5.30 mmol) ZrCl,-2THF in 50 mL DME (-70°C)
wurde unter Argon Qber eine Kapillare zu ciner magnetisch gerishrten L3-
sung/Suspension von 5.35g (32.0 mmol) KC,Hy und 1.28g (10 mmol)
CioHs in 150 mL DME (—70°C) gegeben. Die rotbraune Lésung, die bisher
nicht charakterisierte 1ntermediate enthalt, erwirmte sich in ¢inem Dewar-
Gef4B langsam (innerhalb von 12 h) auf nahezu Raumtemperatur und wurde
sodann in eine ,Morton-Flasche" filtriert. Nach Zusatz von 4.75g
(21.6 mmol) sauerstofffreier [15]Krone-5, 2 h mechanischem Riihren bei
Raumtemperatur und Kithlung auf —60°C wurde Argon durch Kohlenmon-
oxid (=99.9%, CO;-, O;- und H,O-frei) ersetzt. Die Losung wurde weitere
40 h bei —60°C geriihrt; wihrend dieser Zeit fiel ein violetter Feststoff aus.
Nach Erwarmen der Suspension auf Raumtemperatur und Filtration wurde
der Feststoff mit DME (2 x 20 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet und
aus CH;CN/DME bei 0°C umkristallisiert. Auf diese Weise wurden 2.15 g
(1.77 mmol, 33%) eines dunkelvioletten, feinkristallinen Produkts mit zufrie-
denstellenden Analysendaten (C, H, K) erhalten. Eine #hnliche Verbindung
der Zusammensetzung [Cs([18)Krone-6););[Zr(CO),] mit zufriedenstellenden
Analysendaten (C, H, Cs) und einem Zersetzungspunkt von 130°C wurde
analog erhaiten. In THF sind die Ausbeuten an [Z{CO)s}*~ generell um ca.
10-15% schlechter als in DME.
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Photo- und thermochrome fliissigkristalline
Polysiloxane**

Von Ivan Cabrera, Valeri Krongauz* und
Helmut Ringsdorf*

Professor Ernst Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Gelinge es, in einer Verbindung photochrome und fliis-
sigkristalline Eigenschaften zu vereinen, so kdnnte diese
ein hohes Anwendungspotential haben''"’. Versuche, derar-
tige ,,neue Materialien* zu synthetisieren, schlugen bisher
fehl, weil die Kombination photochromer und mesogener
Einheiten in einem Molekiil zur Beeintrichtigung einer
oder beider Eigenschaften fihrte!>?., Wir haben frither®-%
,»Hybrid“-Verbindungen niedriger molarer Massen be-
schrieben, wobei die Molekiile Spiropyran-Einheiten und
mesogene Gruppen enthalten. Diese Verbindungen sind
thermochrom und bilden eine sehr eigenartige metastabile
Mesophase (wir nannten sie ,,quasifliissige Kristalle®),
sind jedoch nicht photochrom. Kiirzlich berichteten wirl®
iiber Strukturumwandlungen an seitenketten-fliissigkristal-
linen Polyacrylaten, die zusétzlich Spiropyranseitengrup-
pen enthalten. Diese Polymere wurden durch Copolymeri-
sation von Vinylmonomeren mit Spiropyran- und p-Cyan-
phenylbenzoatgruppen synthetisiert. Eine Mesophase tritt
in Copolymeren mit mehr als 20 Mol-% Spiropyranseiten-
gruppen auf. Beim Erwiarmen des Copolymers wird das
Spiropyran in den Merocyaninfarbstoff umgewandelt
(Thermochromie). Eine Aggregation der Farbstoffeinhei-
ten fithrt dann zur Vernetzung der Makromolekiile, die ei-
nen neuen rheo-optischen Effekt, eine starke dynamische
Doppelbrechung oberhalb des Klidrpunkts, bewirkt.

Wir berichten hier erstmals iiber das photochrome Ver-
halten eines &hnlichen Hybridmaterials, eines fliissigkri-
stallinen Polysiloxans mit Spiropyrangruppen. Da Spiro-
pyrangruppen bei der Hydrosilylierung, durch die fliissig-
kristalline Polysiloxane normalerweise dargestellt wer-
den 8, stéren, wurden die Spiropyrangruppen enthalten-
den Polymere iiber aktive Estercopolymere synthetisiert
(Schema 1). Diese Methode kann generell fiir den Aufbau
polyfunktioneller fliissigkristalliner Polysiloxane angewen-
det werden. Die Phenylbenzoatcopolymere mit Spiropy-
ranseitenketten bilden eine Mesophase, deren Klirtempe-
ratur mit wachsendem Spiropyrananteil abnimmt (Phasen-
diagramm siehe Abb. 1).
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