dem Ergebnis genauer Rechnungen fiir das Stammolekiil
Cyclopentyl-Kation!??! In einer delokalisierten verbriickten
Struktur des 2-Norbornyl-Kations sollte eine solche Wech-
setwirkung nur klein sein, und die einzigen Bindungen, die zu
einer hyperkonjugativen Stabilisierung beitragen konnten,
sind die Bindungen C(3)-H und C(7)-H. Eine Analyse der
berechneten Normalschwingungen zeigt, dal die CH-
Streckschwingungsmoden mit den niedrigsten Wellenzahlen
(2991 und 2988 cm ') auch tatsichlich die Wasserstoffato-
me an den Kohlenstoffatomen C(3) und C(7) involvieren.
Das Fehlen einer signifikanten, durch Hyperkonjugation
hervorgerufenen Absenkung der Streckschwingungsfre-
quenzen ist ein weiterer, wenn auch negativer Beweis fiir die
nichtklassische iiberbriickte Struktur des Kations. Die
gleiche SchluBfolgerung wurde bereits vor etwa zwanzig Jah-
ren aufgrund von sekundiren kinetischen Isotopeneffekten
bei Solvolysereaktionen von 2-Norbornylbrosylaten gezo-
gen[“'ul.
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Hexaalkinyltriphenylen als neuer Typ
nematisch-discotischer Kohlenwasserstoffe **

Von Klaus Praefcke*, Bernd Kohne und Dirk Singer

In der Gruppe der nicht-calamitischen, scheibenformigen
Fliissigkristalle sind Kohlenwasserstoffe eine Raritdt!! ~4],
Durch repetitive Pd-katalysierte Alkinylierung bromierter
Arene mit beliebig substituiertem Arylacetylen sind nun in
einer Eintopfreaktion erstmalig grofBflichige, zentrosym-
metrische, hochungesittigte Kohlenwasserstoffe sowie ana-
loge Heteroatom-haltige Fliissigkristalle mit ungewohnli-
chen Eigenschaften einfach zuginglich geworden!' ~4.
Besondere Beachtung verdienen diese neuartigen Mesogene
wegen ihrer bevorzugt nematodiscogenen Eigenschaf-
ten{! ~#1. Weiterhin sind die kiirzlich in den erstaunlich nied-
rig-viskosen N-Phasen einiger Vertreter dieser Stoffklassen
gefundenen elektrooptischen Feldeffekte!> ™% als sehr inter-
essant hervorzuheben. Ahnliches ist auch fiir strukturell va-
riierte Multi(phenylethinyl)arene, z. B. Kohlenwasserstoffe
der Reihen 1 und 2, zu erwarten, die sogar Anwendungen
denkbar sein lassen.

Die hier vorgestellten sieben neuen Kohlenwasserstoffe
la-c, 2a, b sowie zwei Hexaalkinyl-substituierte Tripheny-
lenderivate (siche Experimentelles) haben wir durch Pd-ka-
talysierte C-C-Kupplung!! ~*! aus (4-Alkylphenyl)acetylen
bzw. 1-Alkinen und Hexabrombenzol bzw. dem erst seit
wenigen Jahren bekannten 2,3,6,7,10,11-Hexabromtriphe-
nylen!® erhalten. Wihrend die letztgenannten beiden Koh-
lenwasserstoffe im Unterschied zu Hexaalkinylderivaten von
Benzol!!! keine fliissigkristallinen Phasen zeigen, sind die
gelben, in Losung (z. B. CHCI,) bldulich fluoreszierenden
Kohlenwasserstoffe 1a—c¢ sowie 2a, b monothermomeso-
morph, und zwar nematisch-discotisch mit dem im experi-
mentellen Teil zu findenden Phasenumwandlungsdaten.

Beim Aufheizen der Mesogene 1a—c und 2a, b liber deren
Schmelzpunkte beobachtet man im Polarisationsmikroskop
jeweils einzig die bei nicht-calamitischen Mesogenen bisher
recht selten!!- 2} gefundene N-Phase mit der typischen Flui-
ditdt, starken thermischen Fluktuationen sowie Schlieren-
oder Marmortextur># 7 Diese Charakterisierung wird
dadurch bestitigt, daf diese N,-Phasen mit denen von zwei
durch Rontgenstrukturuntersuchungen als nematisch-disco-
tisch bewiesenen Hexakis(phenylethinyl)derivaten von Ben-
zol mischbar sind *]. Bei langsamer Abkithlung der isotro-
pen Schmelzen der Mesogene 1 und 2 unter die Klér-
temperaturen oder nach Tempern ihrer Ny-Phasen bilden
sich nicht-doppelbrechende, pseudoisotrope Bereiche in-
folge homootroper Orientierung der groBflachigen Molekii-
le parallel zu den Oberfldchen der Glasobjekttrager.

Wie bei anderen Multi(phenylethinyl)arenen mit Ny-Pha-
sen!! 7% sind auch bei den neuen nematisch-discotischen
Verbindungen 1a~c sowie 2a, b die fiir die Kldrvorginge
(N, — I) durch Differentialkalorimetrie (DSC) ermittelten
Umwandlungsenthalpien AHy,_ ., mit nur etwa 0.2 kJ mol ~*
auffillig klein®,

Die bei 2a, b beobachteten stabilen Mesophasenbereiche
(AT,,) sind mit 80 bzw. 54 K wesentlich breiter als bei den
Hexakis(phenylethinyl)derivaten von Benzol 1a, ¢ mit glei-
chen Resten R (16 bzw. 32 K). 2 weist anders als 1 zwischen
den in einer Ebene angenommenen, im Formelbild mit @

[*] Prof. Dr.-Ing. K. Praefcke, Dr. B. Kohne, Dipl.-Chem. D. Singer

Institut fiirr Organische Chemie, C3, der Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Flussigkristalline Verbindungen, 52. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sfb 335, Teilprojekt C3), der Fir-
ma E. Merck (Darmstadt) und der Technischen Universitat Berlin (UP, K
und PA 1) geférdert. Frau S. Vglzke danken wir fiir Assistenz im Labora-
torium. - 51. Mitteilung: {12a].
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markierten Kohlenstoffatomen drei etwa 8.5 A!”) weite
Buchten auf. Sieht man von diesem Unterschied in der
Flichendeckung der ,,Kern‘‘-Bereiche ab, so kann man die
Breite der N,-Phasen beider Fliisigkristallklassen als Funk-
tion der Durchmesser ihrer Super-disc-artigen *® Mesogen-
,.Kerne** (grau unterlegt) betrachten. Wihrend der ,,Kern*-
Durchmesser von la—c etwa 19.5 A betrigt, hat der
Mesogen-,,Kern*“!"'! von 2 sogar einen Durchmesser von
etwa 24 A0

Die Bedeutung von ,,Kern“-GroBe und -Geometrie fiir
das fliissigkristalline Verhalten nicht-calamitischer Mesoge-
ne wird noch klarer durch Vergleich der jeweils N,-Phasen
bildenden, monomesomorphen Hexaine 1a, ¢ sowie 2a, b
mit Benzol bzw. Triphenylen als Zentrum im Mesogen-
,.Kern* mit dem in Position 1-3 und 5-7 jeweils analog
Alkin-substituierten Naphthalin!?. Letztere Mesogene sind
als Ellipsoide biaxial mit ,,Super-disc-Kern*‘-Durchmessern
von etwa 19.5 und 21.7 A%, Diese Naphthalin-Derivate
sind multimesomorph mit inverser Phasensequenz K —
Np— D, -» D, —1I; bei Verlingerung der Alkylgruppen
verschwinden die D-Phasen!?],

Wie die Naphthalin-Derivate bilden auch die Triphenylen-
Derivate 2a, b leicht Komplexe mit zahlreichen funktio-
nalisierten Carboxyclen (z.B. Cyclohexylchlorid, Chlor-,
Nitrobenzol), wobei sich der Mesophasentyp dndert (Um-
wandlung der Np-Phasen in columnare Mesophasen!)!®l,
Uber weitere Dotiereffekte mit typischen Acceptormolekii-
len (z. B. 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on) sowohl an niedermole-
kularen als auch an polymeren Fliissigkristallen liegen seit
kurzem erste Mitteilungen vor!*2l,

Die Kohlenwasserstoffe 1a—c und (wegen ihrer groBeren
,,Kern*-Durchmesser) mehr noch die des Typs 2 sind auf-
grund ihrer enantiotropen Np-Phasen sowie wegen ihres
stark ungesittigten Charakters potentielle Modellsubstan-
zen ! '3 zum Studium der in Pechen und Pyrolyseprodukten
von Kohlenwasserstoffen beschriebenen ,,carbonaceous‘
Mesophasen !4,

Experimentelles

Die sieben neuen Hexaalkinylaren-Derivate wurden in jeweils 2mmol-Ansatzen
aus Hexabrombenzol bzw. 2,3,6,7,10,11-Hexabromtriphenylen [6] mit im
UberschuB (z. B. fiir 1a, b 20 mmol, fur 2a, b 36 mmol) verwendeten monosub-
stituierten Ethinen nach bewahrtem CC-Kupplungsprinzip [1-4] hergestelit.
Reaktionsbedingungen: 100-120 °C Badtemperatur, 25-180 h, Argon-Atmo-
sphére (z. B. fur 2a, b 38 h bei 100 °C in 30 mL NEt, mit 250 mg (Ph,P),PdCl,,
250 mg Cul und 500 mg Ph,P; fir 1a, ¢ 180 bzw. 43 h in 20 mL NEt, mit
100 mg (Ph,P),PdCl,, 100 mg Cul und 250 mg Ph,P). Zur Aufarbeitung wurde
mit Petrolether (PE, Kp = 30-70 °C) oder Ether versetzt, filtriert, mit 2 M Salz-
sdure sowie mit gesittigter walriger Natriumchloridldsung gewaschen, iber
Magnesiumsulfat getrocknet und nach Filtration im Vakuum zur Trockene
eingedampft. Die Produkte 1 a—c wurden durch Flash-Siulenchromatographie
an 100 mL Kieselgel 60 (E. Merck, 230-400 mesh), Elutionsmittel PE/Essig-
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sdureethylester(EE) 100/1, und mehrfaches Umkristallisieren aus Aceton und
Heptan gereinigt. Die Triphenylen-Hexaine 2a, b wurden durch Sdulenchroma-
tographie an jeweils 400 mL Kieselgel 60 (E. Merck, 70—230 mesh), Elutions-
mittel PE/EE 100/1, und anschlieBendes Umkristallisieren gereinigt: 2a: 2 x
aus Aceton, 1 x aus Heptan, 3 x aus Aceton mit 30% 1,2-Dichlorbenzol und
6 x aus Aceton; 2b: 1 x aus Aceton mit 30% 1,2-Dichlorbenzol und 20 x aus
Aceton. Die Phasenumwandlungsdaten wurden durch Polarisationsmikro-
skopie (PM, Leitz Laborlux 12 Pol mit Heiztisch Mettler FP 82, Heizrate
gewdhnlich 1 K min~*) und DSC (Mettler TA 3000/DSC 30 S und Graph Ware
TA 72, Heizrate gewohnlich 5 K min~!) ermittelt.

Die hier beschriebenen Hexaine 1 und 2 sind in fester Phase multimorph mit
reproduzierbaren Fest/Fest-Umwandlungen und/oder bilden - in Abhingig-
keit von der thermischen Vorgeschichte der Probe — metastabile Modifikatio-
nen. Der als Schmelzpunkt angegebene Wert bezieht sich jeweils auf die hochst-
schmelzende Kristallmodifikation, in die die Proben unter Umstinden erst
durch geeignete thermische Vorbehandlung (z. B. Temperung oder zweites Auf-
heizen) vollstindig umgewandelt werden muBten. Es bedeuten K kristalline, Np
nematisch-discotische und I isotrope Phase.
Hexakis[(4-pentylphenyl)ethyinyi]benzol 18 (CeHgo, M, = 1099.7): Ausbeute
46%, gelbe Kristalle aus Heptan, Fp (K — Np) = 169.5°C (PM), 170.4°C
(DSC, AH = 44.1 kJ mol '), Kldrpunkt (Np - I) ~ 187°C (PM, wegen star-
ker Zersetzung konnte diese Umwandlungstemperatur nur niherungsweise be-
stimmt werden, wozu eine frische Probe knapp unterhalb des durch eine voran-
gehende Messung grob erfaBten Temperaturbereiches in den Heiztisch gebracht
und mit einer Heizrate von 10 K min~' erneut gemessen wurde), 184.9°C
(DSC, AH = 0.2 kJ mol~ !, Heizrate 10 K min~*); IR (CCL,): ¥ [em '] = 2220
(C=C); UV/VIS (Cary 118, Hexan): A_.[nm] (Ig £) = 373 (sh, 4.946), 350
(5.199); 'H-NMR-Teilspektrum (Bruker WH 400, CDCl,): = 7.6 und 7.2
(2d, 3J(H,H) ~ je 8 Hz; Phenyl-H ortho bzw. meta zu C=C), 2.6 (t,
3J(H,H) ~ 7.5 Hz; a-CH,), 1.7 (tt, *J(H,H) = je 7.5 Hz; B-CH,); 13C-NMR
(Bruker AM 270. off resonance, CDCl,): § = 143.89 (s; Phenyl-C-CH,), 131.83
und 128.48 (2d; je 2x Phenyl-CH), 127.37 und 120.66 (2s; 2 x Phenyl-C-
C=C), 99.42 und 87.20 (2 s; C=C), 35.99, 31.50, 30.88, 22.52 und 13.98 (4 ¢,
1 q; Pentyl-C).

Lb, ¢ wurden analog erhalten; ihre Spektren stimmen mit denen von 1a gut
uberein.

Hexakis{(4-hexylphenyl)ethinyl]benzol 1b (C4H,,,, M, = 1183.8): Ausbeute
57%, gelbe Kristalle aus Aceton, Fp (K — Np) = 123.7°C (PM), 124.4°C
(DSC, AH = 38.9 kJ mol™!), Klirpunkt (Np —I) = 142.0°C (PM), 142.9°C
(DSC, AH =0.2kJ mol™%).

Hexakis[(4-heptylphenyl)ethinyl]benzol 1¢ (CosH s, M, = 1268.9): Ausbeute
52%, gelbe Kristalle aus Aceton, Fp (K - Np) = 98.2°C (PM), 99.0°C (DSC,
AH = 44.4 k] mol '), Kldrpunkt (Np — I) = 131.2°C (PM), 132.6°C (DSC,
AH = 0.4 k] mol™?).
2,3,6,7,10,11-Hexakis{[(4-pentylphenyl)ethinyltriphenylen 2a (CosHoq, M, =
1249.7): Ausbeute 35%, hellgelbe Kristalle aus Aceton, Fp (K~
Np) = 156.2°C (PM), 156.8°C (DSC, AH =36.7kJmol '), Klirpunkt
(Np = I) = 236.6°C (PM, wegen starker Zersetzung wurde eine frische Probe
knapp unterhalb des durch eine vorangehende Messung erfaBten Temperatur-
bereiches in den Heiztisch gebracht und mit einer Heizrate von 1 K min~!
emeut gemessen), 237.1°C (DSC, AH=0.1kImol™'); IR (CCl,): ¥
[em™'] = 2220 (C=C); UV/VIS (Heptan): An,, [om] (Ig &) = 367 (sh, 5.176),
345.0 (5.370), 314.0 (sh, 5.001); 'H-NMR-Teilspektrum: § = 8.6 (s; Tripheny-
len-H), 7.6 und 7.2 (2d, *J(H,H) ~ je 8 Hz; Phenyl-H ortho bzw. meta zu
C=0(),2.6(t, *J(H,H) = 7.8 Hz; a-CH,), 1.7 (t¢, *J(H,H) =~ je 7.5 Hz; B-CH,);
3C.NMR: §=143.18 (s; Phenyl-C-CH,), 131.99 und 128.30 (2d; je
2 x Phenyl-CH), 127.97 und 124.77 (2 s; innere und duBere Triphenylen-C ohne
Zuordnung), 126.67 (d; Triphenylen-CH), 120.79 (s; Phenyl-C-C=C), 94.62
und 88.41 (2s; C=C), 36.04, 31.68, 30.99, 22.64 und 14.13 (41, 1 q; Pentyl-C).
2b wurde analog erhalten; seine Spektren stimmen mit denen von 2 a gut iiber-
ein.
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2,3,6,7,10,11-Hexakis{(4-heptylphenyl)ethinyl]triphenylen 2b  (C,sH, ;0.
M, = 1418.2). Ausbeute 23%, hellgelbe Nadeln aus Aceton, Fp (K —
Np) = 121.3°C (PM), 122.0°C (DSC, AH =41.1kJmol™}), Klirpunkt
(Np = 1) = 174.8°C (PM), 176.6°C (DSC, AH = 0.1 k] mol ™ !).
2,3,6,7,10,11-Hexakis(1-heptinyl)triphenylen (C4oH,,, M, = 793.2): Ausbeute
14-20%, hellgelbes, zum Teil kristallisierendes OL; IR (CCL,): ¥ fem ™! = 2235
(C=C); 'H-NMR-Teilspektrum: & = 8.53 (s; Triphenylen-H), 2.5 (t,
3J(HH) = 7Hz; C=C-CH,) 1.7 (tt, *J(H,H) =~ je 7 Hz; B-CH,); '*C-NMR:
4 =127.96 und 125.35 (2'5; innere und duBere Triphenylen-C ohne Zuord-
nung), 126.99 (d; Triphenylen-CH), 95.12 und 79.65 (2 5; C=C), 31.19, 28.55,
22.31, 19.77 und 14.01 (4 t, 1 q; Pentyl-C).
2,3,6,7,10,11-Hexakis(1-decinyl)triphenylen (C,4H, s, M, = 1045.7): Ausbeu-
te 13%, hellgelbe Kristalle nach Flash-SC (Kieselgel 60, Heptan/Ethylacetat
150/1), Fp (K = I) ca. 37°C (PM), 41.0°C (DSC, AH = 63.0kJ mol~!); IR
(CHCl,): ¥[em ™ '] = 2235(C=C); '"H-NMR-Teilspektrum: é = 8.5 (s; Triphe-
nylen-H), 2.5 (t, *J(H.H) ~ 7 Hz; C=C-CH,). 1.7 (tt, >J(H,H) = je 7 Hz; p-
CH,); 3 C-NMR: & = 127.96 und 125.37 (2's; innere und 4uBere Tripheny-
len-C ohne Zuordnung), 126.96 (d; Triphenylen-CH), 95.12 und 79.66 (2s;
C=C), 31.91, 29.25, 29.07, 28.69, 22.68, 19.82 und 14.09 (6 t, 1 q, aliphatische
CH,; und CH;).
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Landes. H. Marsh, Br. Polym. J. 13 (1981) 1], but until now no pure
discogenic hydrocarbon has been made. This void will be filled later.”

[14} 1. D. Brooks, G. H. Taylor, Carbon 3 (1965) 185; J. E. Zimmer, J. L. White,
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 38 (1977) 177; S. Otami, ibid. 63 (1981) 249.

[H;Rug(CO), 6(#-CsH ,O)): Bindung von fiinf
Metallatomen an ein Phenolmolekiil **

Von D. Scott Bohle und Heinrich Vahrenkamp*

Alkohole, Ester und dhnliche Verbindungen gehoren zu
den wichtigen Produkten der metallkatalysierten CO-Hy-
drierung, z. B. bei der Fischer-Tropsch-Reaktion oder der
Methanol-Synthese!!). Da sie als Endprodukte solcher Re-
aktionen nur miBig stabile Komplexe mit Carbonylmetall-
verbindungen bilden, werden sie selten als Liganden unter-
sucht!?l. Mit dem Ziel, auch an ihnen die Tragfdhigkeit der

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dr. D. S. Bohle
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der chemi-
schen Industrie und dem Rechenzentrum der Universitit Freiburg gefor-
dert.
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Cluster-Oberflichen-Analogie! in bezug auf Struktur und
Reaktivitdt zu erproben, haben wir uns der Clusterchemie
organischer OH-Verbindungen zugewendet. Hier sind einige
wichtige Bindungstypen bekannt!¥), aber auch die Beobach-
tung, daB man Os,(CO),, in Alkohol synthetisiert!>), und
die Bemerkung iiber Ru,(CO),,: “the corresponding reac-
tions with alcohols are complex and will be reported la-
ter”1€),

Zwanzig Jahre und eine Publikation!"! spiter finden wir
nun, daB man mit den heutigen Kenntnissen die Komplexie-
rung organischer Sauerstoffverbindungen mit Carbonylru-
theniumverbindungen in MaBen préparativ kontrollieren
kann. Als Beleg dafiir stellen wir den Titelkomplex
[H,;Ru(CO),¢(u-CcH,O)] vor, der sich in knapp 30% Aus-
beute beim Erhitzen von Ru,(CO),, mit iiberschiissigem
Phenol in siedendem Cyclohexan bildet!®!.

Die Strukturanalyse (vgl. Abb. 1) I8t eine Vermutung
iber den Verlauf der Reaktion zu: Im ersten Schritt diirfte

Abb. 1. Schematische Struktur von [H,Ru¢(CO),¢(u-CcH,O)] im Kristall.

die oxidative Addition des Phenols zu einem Komplex
[Ru;(CO),o(u-H)(u-OR)]!! fiihren, der hier in der Rul-
Ru2-Ru3-O-Einheit noch zu erkennen ist. Im Sinne einer
ortho-Metallierung am f-C-Atom des Phenols!*?! diirfte
dann die zweite Ru,-Einheit Ru4-Ru5-Ru6 angegriffen wer-
den, die durch n%-Koordination des Phenylrings an Ru4 ge-
Offnet und iiber vier neue Metall-Metall-Bindungen (Rul-
Rud4, Rul-Ru$, Ru2-Ru$5, Ru2-Ru6) an die erste Ru,-Ein-
heit ankondensiert wird. Es entsteht eine stark gewellte
,,FloB*-Struktur!!®) der Rutheniumatome, von denen nur
Ru3 nicht an den Phenyl-olat-Liganden gekniipft ist. Gegen
die Betrachtung des C4H,O-Ru,-Fragments als doppelt C-
metalliertes Derivat des Cyclohexadienons sprechen die ein-
heitlichen C-C-Bindungsldngen im Ring [139-144(1) pm]
und der C-O-Abstand von 136(1) pm, der dem im freien
Phenol entspricht. Die Lingen der verbriickenden Ru-O-
und Ru-C-Bindungen (Rut1-O 217(1), Ru2-O 213(1), Rus-C
234(1), Ru6-C 221(1) pm) des Phenyl-olat-Liganden liegen
im bekannten Bereich!? *!, wobei jedoch die Asymmetrie der
Ru5-C-Ru6-Briicke und der sehr lange Ru5-C-Abstand auf-
fallen. Die beiden Hydridoliganden werden liber den beiden
langsten und am wenigsten von CO-Gruppen abgeschirmten
Kanten Ru2-Ru3 (308 pm) und Ru2-Ru$ (311 pm) vermu-
tet; die iibrigen Ru-Ru-Bindungen sind 277-304 pm lang.
Der C(H,O-Ligand ist als 10-Elektronen-Donor zu zih-
len (6 e vom aromatischen n-System, 1 e aus der ortho-Metal-
lierung, 3e von der u-OR-Einheit). Addiert man hierzu die
Elektronen der 2 H- und 16 CO-Liganden, kommen der
floBférmigen Rug-Einheit 44 Ligandenelektronen zu, zwei
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