Abb. 1. Struktur von 3im Kristall. Ausgewihlte Abstinde {A] und Winkel [].
Standardabweichungen in Klammern, Numericrung der Geriistatome wie in
Gleichung (b)): Rh-N 2.400(4), Rh-B3 2.249(4), Rh-B6 2.227(5), Rh-B7
2.241(4), Rh-B11 2.262(4), Rh-P1 2.3386(9), Rh-P2 2.3652(9). Rh-H 1.61(6).
N-B3 1.663(6). N-B4 1.695(5). N-BS 1.691(5). N-B6 1.728(5), B3-B4 1.851(7),
B3-B7 1.800(7). B3-B8 1.776(6). B4-BS 1.782(6), B4-B8 1.726(9), B4-B9
1.738(6). B5-B6 1.886(7). BS-B9 1.736(7). B5-B10 1.758(8), B6-B10 1.792(6).
B6-B11 1.772(8). B7-B8 1.828(8). B7-B11 1.790(6), B7-B12 1.786(6). B8-B9
1.789(7), B8-B121.786(6). B9-B10 1.764(6). B9-B12 1.774(8). B10-B11 1.783(8),
B10-B12 1.777(7), B11-B12 1.782(6): Rh-N-B3 64.3(2), N-Rh-B3 41.8(1). Rh-
N-B6 62.8(2). N-Rh-B6 43.7(1), B3-N-B4 66.9(3). N-B3-B4 57.4(3), B4-N-B5
63.5(2). N-B4-B5 58.1(2), B5-N-B6 67.0(3). N-B5-B6 57.5(2), B3-Rh-B7
47.3(2). Rh-B3-B7 66.1(2), B6-Rh-B11 46.5(2), Rh-B6-B11 67.8(2), B7-Rh-B11
46.8(1). Rh-B7-B11 67.2(2). B7-B3-B8 61.5(3). B3-B7-B8 58.6(3), B11-B6-B10
60.0(3). B6-B11-B10 60.5(3). B4-B8-BY 59.3(3), B8-B4-BY 62.2(3), B5-B10-B9
59.1(3). B10-B5-B9 60.6(3), B4-B3-B8 56.8(3). B3-B4-B8 59.4(3), B5-B6-B10
57.0(3). B6-B5-B10 58.8(3), BS-B4-B9 59.1(3), B4-B5-B9 59.2(3), B9-B8-B12
59.5(3). B8-B9-B12 60.2(3), B9-B10-B12 60.1(3), B10-B9-B12 60.3(3), B8-B7-
B12 59.2(3). B7-B8-B12 59.2(3). B11-B10-B12 60.1(3). B10-B11-B12 59.8(3).
B11-B7-B12 59.8(2). B7-B11-B12 60.0(2), P1-Rh-P2 96.38(3). P1-Rh-H 78(2).
P2-Rh-H 92(2).

(2.40 A) als die vier dem Rh-Atom benachbarten gréBeren
B-Atome (2.23-2.26 A). Dadurch geht die Planaritit des
Fiinfecks, das vom Rh-Atom unter Bildung einer pentago-
nalen Pyramide iiberdacht wird, verloren (Winkel zwischen
den Ebenen durch B3-N-B6 und B3-B7-B11-B6: 13.2°). Im
Gegensatz zum Rh-Atom liegt das N-Atom wegen seiner
Kleinheit weiter innen, als es der idealen Position entspricht,
so daB die Winkel der fiinf im N-Atom zusammenstoBenden
Dreiecke dort groBer als 60° sind (62.8-64.3°). Die pentago-
nale Pyramide mit dem dem Rh-Atom gegeniiberliegenden
Atom B9 als Spitze kommt der idealen Ikosaedergeometrie
nidher und hat eine nahezu planare Grundfliche (Winkel
zwischen den Ebenen B8-B12-B10 und B8-B4-B5-B10: 3.7°).
Mit Ausnahme der Dreiecke B3-B4-B8 und B5-B6-B10 wei-
chen die zehn iibrigen von B-Atomen gebildeten Dreiecke
von der Regularitdt nur wenig ab. Die Struktur von 3 ist mit
der von 4 und im Ikosaeder-Bereich auch mit der von
[{(CsMe)Rh}C,ByH ]! verwandt.

3ist eine Cluster-Verbindung vom closo-Typ mit sechsfach
koordiniertem N-Atom. Mit der Struktur von 3 wird indi-
rekt auch die nido-Struktur von 1 bestétigt, die wir bisher aus
2D-NMR-Spektren herleiteten!?). Orangefarbenes festes 3
kann man mindestens kurzzeitig an der Luft handhaben,
und es ist bis oberhalb 100°C stabil.

Experimentelles

2: Zueiner Losung von 66 mg 1[2]in 3 mL THF gibt man bei —78°C 0.49 mL
1 M Li[BHEt,] in THF. Nach 5 min Riihren bei Raumtemperatur entfernt
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man alles Flichtige im Vakuum, nimmt in 3 mL THF auf, gibt 0.38 g tmeda zu,
engtein, wischt den Riickstand dreimal mit Pentan und erhilt nach dem Trock-
nen 0.180g (99%) 2. -~ NMR-Spektren in [D JTHF bei 25 C. 'H-NMR
(299.95 MHz. TMS): 6 = — 3.59(br, u-H), 0.16 (H 1). 0.53 (H9:10), 0.75 (H 5).
1.34 (H4/6), 1.70 (H 2/3), 1.85 (H8/11). (Messung und Zuordnung der BH-Si-
gnale als Kreuzpeaks im 2D-''B-'"H-NMR-Spektrum), 2.15 und 2.31 (2s im
Verhiltnis 3:1, tmeda). 4.08 (br. NH); ''B-NMR (96.23 MHz. Et,0 - BF,):
6= —428(d, J =147 Hz B1(BS. B2/3, B4/6)). — 25.0(d. J = 147 Hz, BY:
10 (B5,B4/6, B8/11)). — 22.8(d.J = 147 Hz, B5(B1, B9/10, B4/6)). — 17.6.
(d.J =171 Hz. B2/3(B1.B6/4)). — 154(d.J = 146 Hz, B4/6(B1. B9/10. BS.
B3/2. B8/11). — 109 (d. J = 147 Hz, B8/11 (B9/10. B4/6)) (in Klammern die
im 2D-''B-"!'B-NMR-Spektrum, Impulsfolge COSY 45. korrelierten B-Ato-
me: erwartungsgemiB [2] kein Kreuzpeak beobachtbar zwischen B2‘3 und
B11/8 wegen der gemeinsamen Nachbarschaft des N-Atoms). IR (CH.Cl,):
vlem '] = 3365 (NH). 2522 (BH).

3: Von (.24 g 1 in 4 mL THF ausgehend, verfihrt man wie bei 2, tropft aber.
anstatt tmeda zuzugeben, das in SmL THF aufgenommene Produkt bei
— 78 'C zu einer Suspension von 1.62 g [(Ph,P);PhCl] in 10 mL Toluol, rithrt
3 h bei Raumtemperatur, {iitriert den orangefarbenen Feststoff und wischt ihn
zweimal mit je S mL Toluol. Nach der sidulenchromatographischen Reinigung
in CH,Cl, an Silicage! wird die Lésung auf 20 mL cingeengt und mit 20 mL
Pentan iberschichtet. Bei — 40 C kristallisieren 0.83 g (54%) 3- CH,CI, -
0.5C H,,. NMR-Spektrenvon3inCD,Cl, bei 25 C; '"H-NMR (299.9 MHz.
TMS): § = — 14.70 (d/t, 'J(RhH) =29 Hz, *J(P.H) = 20 Hz. 1H: RhH),
1.19-3.02 (10H, BH), 3.05 (s. 1H: NH), 7.06 7.26 (30H. Ph): "'B-NMR
(96.23 Hz. E1,0 - BF,): 6 = — 19.21 und — 15.01 (d. J = 146 Hz, bzw. s, br.
4B). —2.59 und 1.86 {m bzw. d, J = 146 Hz. 6 B). IR(CH,Cl,): flcm '] =
3318 (NH).
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Komplexierung von Ubergangsmetall-lonen
mit substituierten Azamakrocyclen:
Induktion columnarer Mesophasen durch
molekulare Erkennung

Von Andrea Liebmann, Carlo Mertesdorf, Thomas Plesnivy,
Helmur Ringsdorf* und Joachim H. Wendorff

Coronanden, wie beispielsweise [18]Krone-6, komplexieren
Metall-Ionen besonders gut. Wihrend bei Kronenethern Al-
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kalimetall- und Erdalkalimetall-Ionen mit hoher Bildungs-
konstante eingelagert werden kdnnen, zeigen die Stickstoff-
Analoga besondere Affinitit zu Ubergangsmetall-Tonen!!!,
Dariiber hinaus lassen sich die Azamakrocyclen durch Substi-
tution am Stickstoffatom in discoide Verbindungen iberfiih-
ren, die im Falle acylierter Verbindungen discotische Flissig-
kristallphasen bilden kénnen!?!; ihr Komplexierungsvermo-
gen ist jedoch gering. Uns gelang nun, diese beiden Aspekte
der Coronandenchemie, die Bildung von Wirt/Gast-Komple-
xen und deren Selbstorganisation zu fliissigkristallinen Pha-
sen, zusammen zu verwirklichen.

Hexa(p-tetradecyloxybenzoyl)hexacyclen 1 bildet zwischen
106 und 136 “C eine columnar-discotische Mesophase (D),
die von Malthére et al. aufgrund des zentralen Hohlraumes
innerhalb der Columnen als tubular bezeichnet wurde!?!. Mit
gasvolumetrisch eingestellten Losungen von AIH, in THF
gelingt die Reduktion von 1 in hoher Ausbeute (83 %) zum
nicht fliissigkristallinen Amin 2 (Schema 1)1*1. Auf die gleiche
Weise wurden die Cyclamderivate 4 und 6! aus den acylier-
ten Tetraazamakrocyclen 353 bzw. 51%? dargestellt (Schema 1),
von denen lediglich das acht Fligelgruppen tragende Deri-
vat 5 eine Mesophase bildet.

R R
Ve ’
ocC CH,
R=CO, MW COR R-H,C, [T CHyR
[N Nj AlHy‘O"C [N Nj
"N N. “N N?
rR—co’ LN\ co-r R-H,¢" LN “en,-R
<o ,C
R R7
1 R = —O—o—(cnz)”cu, 2
¢ 106 Dyq 13611 c961i
R—=CO_ — ,CO-R R—H,C ,— CH—R
G o — Co o
N NC NN
rR—co” — “co-r rR—t,c” \CHZ—R
3 R = —O—o—(cug,,a{, 4
c196i c105i
O —(CH,)sCH,
5 R = O—O-(CHE)QCHJ 6
Ic 96 [6] Dy 132 €;39¢,52i

Schema 1. (Temperaturen in C).

Die Umsectzung der hochflexiblen cyclischen Amine mit
Ubergangsmetallsalzen fithrt zu den entsprechenden Wirt/
Gast-Systemen. die mit Ausnahme des rein glasartigen
6-Cu(NO,),-Komplexes ebenso wie die konformativ starren
cyclischen Amide Fliissigkristallinitdt aufweisen!. Tabelle 1
gibt das Phasenverhalten der Metallkomplexe wieder.

Im folgenden soll auf das 1:2-Co(NO;,),/2-System nédher
eingegangen werden, das polarisationsmikroskopisch, diffe-
rentialkalorimetrisch und durch Rontgenstreuungsanalyse
als flussigkristallin charakterisiert wurde. Unter dem Polari-
sationsmikroskop ist beim Aufheizen die Doppelbrechung
der enantiotropen Flissigkristallphase bis zu einer Tempera-
tur von etwa 53 °C sichtbar. Nachdem zunichst keine spezi-
fische Textur zu erkennen ist, fithrt 3 h Tempern beica. 40°C
zur Bildung charakteristischer Schlieren. Die in Abbildung 1
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Tabelle 1. Phasenverhalten der Ubergangsmetallkomplexe[a].

Komplex Verhiltnis Phaseniibergiange
Wirt : Gast T[C}

2-Co(NQ,), 2:1(7) ¢ 30 N 60[b] i

2-Ni(NO,), 1:1 c2910c 951

4-Cu(NO,), 1:1 ¢ 18 Icfc]

6 Cu(NO,), 1:1 g671

[a) ¢ = kristallin; N, = nematisch-columnar; i = isotrop: Ic = flissigkristallin:

g = glasartig. [b] 1. Kiihlkurve des DSC-Thermogramms: c¢) Zersetzung ab
160 C.

wiedergegebene Textur zeigt die fiir eine nematische Phase
typischen Singularititen von s = — 1/2und s = — 1. Die der
Kiihlkurve des DSC-Thermogramms (DSC = Differential
Scanning Calorimetry) zu entnehmende Enthalpie fiir den
Ubergang zwischen fliissigkristalliner und isotroper Phase
liegt dariiber hinaus in einer GréBenordnung, die mit einem
Ubergang in eine gering geordnete, nematische Phase verein-
bar ist. Eine makroskopisch planare Orientierung der Meso-
phase. die sich dadurch auszeichnet, dal Ausloéschung zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren senkrecht und parallel zur
Scherrichtung auftritt, 148t sich problemlos durch mechani-
sche Scherung erreichen.

Abb. 1. Nematische Schlierentextur des 2-Co(NQ,),-Komplexes mit Singula-
rititen von s = — 1/2 (links) und s = — 1 (rechts).

Das Rontgenstreudiagramm des Komplexes zeigt einen
diffusen Reflex bei kleinen Winkeln und einen Halo im Weit-
winkelbereich. Der zu dem Halo im Weitwinkelbereich kor-
respondierende Abstand von 4.5 A entspricht dem fiir Fliis-
sigkristalle und Flussigkeiten typischen Streuverhalten von
Paraffinketten. Der Reflex bei 39.0 A kann der Ausdehnung
der scheibenférmigen Mesogene zugeordnet werden. Formal
wiirde das Streuverhalten des Flissigkristalls somit fiir eine
discotisch-nematische Ordnung (N) der komplexierten Aza-
makrocyclen sprechen, die durch mechanische Scherung
leicht zugingliche, polarisationsmikroskopisch beobachtba-
re planare Orientierung der hochviskosen Mesophase legt
jedoch eine columnare Ordnung nahe. Der diffuse Reflex bei
39.0 A wiirde demnach zum gemittelten Abstand zwischen
den Columnen korrespondieren. Fiir das Fehlen eines Streu-
reflexes, der aus dem Abstand zwischen den Makrocyclen in
der Columne resultiert, sind prinzipiell zwei Erkldrungen
denkbar. Zum einen kénnte dies auf eine generelle Unord-
nung der mesogenen Einheiten in der Columne hinweisen,
was einer neuen nematisch-columnaren Phase (N,) entspre-
chen wiirde. Ebenso interessant ist die Moglichkeit eines
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Sprungprozesses der Metall-Kationen zwischen den Ligan-
denmolekiilen. der fiir Sauerstoffcoronanden in Losung be-
reits vorgeschlagen wurde!®l.

In diesem Zusammenhang weist das bei einem Vergleich
der IR-Spektren von Ligand und Ligand/Co(NO,),-System
zu beobachtende quantitative Verschwinden der C—H-
Streckschwingung der Methylengruppen, die den Donorzen-
tren benachbart sind, darauf hin, daBl der Ligand vollstindig
komplexiert vorliegt (vgl. Abb. 2), was von dem erwihnten
dynamischen ProzeB herrithren konnte!®. Demgegeniiber

)

s

D

I I 1

3100 3000 2900 2800 2700

Viem'] —=

Abb. 2. FT-IR-Spektren von a)reinem Ligand 2 und den Komplexen
b) 2-Co(NO;), (3:1) sowie ¢) 2:-Co(NO,), (2:1).

tritt im Falle ciner 3:1-Mischung die beim freien Liganden zu
beobachtende Schulter wieder auf. Prinzipiell wire diese Be-
obachtung auch durch Bildung eines Sandwich-Komplexes
erklirbar, dicse Moglichkeit erscheint aber aufgrund des
Fehlens eines Streureflexes, der aus dem Abstand der Cobalt-
[onen in einer solchen Struktur resultieren wiirde und mit
der doppelten ,.Dicke™ des Azamakrocyclus gleichzusetzen
wire, unwahrscheinlich, so dall der einzelne Makrocyclus als
Repetitionseinheit des Fliissigkristalls anzusehen ist{!?,

Eine Entscheidung iiber die molekulare Struktur dieses
Systems, vor allem hinsichtlich der genauen Packung der Ma-
krocyclen in der Columne, ist erst nach weiteren spektrosko-
pischen Untersuchungen moglich. Die Phaseninduktion und
eine mogliche supramolekulare Struktur der Komplexe in
der Mesophase sind schematisch in Abbildung 3 angedeutet.

Ein Vergleich zwischen den substituierten Hexacyclenen 1
und 2 macht den EinfluBl der Molekildynamik auf die Pha-
seneigenschaften deutlich und erméglicht einen Einblick in

Abb. 3. Schematische Darstellung der Induktion einer columnar-discotischen
Mesophase durch Komplexierung von Ubergangsmetall-Ionen mit substituier-
ten Azamakrocyclen.
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die Ursachen der hier beschriebenen Phaseninduktion. Im
Falle des Amids 1 ist infolge des partiellen Doppelbindungs-
charakters der exocyclischen C—N- Bindung die Rotation
um diese Bindungsachse erheblich eingeschrinkt, und der
Makrocyclus liegt somit im wesentlichen in einer starren
Konformation vor. Demgegeniiber erfolgt beim Amin 2 auf-
grund der ungehinderten Fligelgruppenrotation und der
Stickstoffinversionsschwingung ein schneller Konforma-
tionswechsel ' 1. Die Uberfithrung des Amins in den Kom-
plex beeinfluit gerade diese Bewegungsdynamik des Ligan-
den entscheidend; durch die Koordination an das Cobalt-
lon erfihrt das Hexacyclengeriist eine erhebliche Konforma-
tionsfixierung und bildet auf diese Weise die konstituierende
Einheit des Fliissigkristalls. Hierin unterscheidet sich dieses
System grundlegend von den Phthalocyaninen, die auch als
frele Liganden weitgehend starr sind und flissigkristalline
Phasen bilden.

Das Auftreten einer breiten Mesophase beim Cu"-Komplex
des Amins 4!'2) dessen zugrundeliegendes Amid 3 aufgrund
einer zu geringen Raumerfiillung der Fliigelketten nicht fliis-
sigkristallin ist, macht aber auch deutlich, daB die durch Kom-
plexierung eines Metall-Ions bedingte Induktion einer meso-
morphen Phase nicht nur ein Effekt der beschriebenen
Konformationsfixierung ist. Moglicherweise ist in diesem Fall
die Wechselwirkung zwischen den Zentraleinheiten hinrei-
chend groB3, um den Nachteil geringer Packungsdichte der
Alkylketten auszugleichen. Erste Suszeptibilititsmessungen
an diesem System lassen eine elektronische Kopplung zwi-
schen den Metall-lonen vermuten. Die vielfiltigen Variations-
moglichkeiten hinsichtlich RinggréBe und Substitutionsmu-
ster der Azamakrocyclen einerseits und des Zentral- und
Gegenions andererseits eroffnen ein breites Spektrum an
neuartigen Metallomesogenen(*?),
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(200 MHz, CDCl,): 8 =0.86 (1. 18H: CH,), 1.20 1.50 (m, 132H:
(CH,),,). 1.76 {m. 12H: O CH, -CI1,), 2.56 (s. 24H: CH,~N—~CH,).
337(s. 12H; N -CH,). 391 (t. 12H: CH,--0).6.75(d. 12 H . aromat. 3,5},
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Arbeitsvorschrift fur 4: Reaktionsfihrung wie bei der Synthese von 2. Die
Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgt nuch Waschen des Hydroxidnie-
derschlages mit THF, Ether und Chloroform, Vereinigen der organischen
Phasen. Trocknen mit Natriumsulfat und . Abrotieren™ der Lésungsmittel
durch Flash-Chromatographie (Chloroform/Methanol, 80:1) und Um-
kristalhisation aus Essigester. Ausbeute: 61.5%: Fp = 105 C(DSC.20 C
pro min); R, (Chloroform:Methanol, 10:1) = 0.52; Elementaranalyse in
Ubereinstimmung mit den berechneten Werten. 'H-NMR (200 MHz.
CDCl,): d = 0.86 (1. 12H: CH,). 1.10 1.50 (m, 88H: (CH,),,). 1.78 {m.
12H, O-CH,-CH, + N-CH,-Cif,)., 247, 25 (m. 16H:
N—-CH,~CH,—-CH,~-N + N-CH,—CH,—N). 3.36 (s, 8H. N-CH.).
3.86 (t, BH: CH,-0). 6.77 (d. 8H: aromat.), 7.13 (d. 8H. aromatl.);
IR(KBr): #[em " '] = 1257 (v, C--O), 1513, 1612 (v, C=C).

Arbeitsvorschrifi fir 6: Reaktionsfihrung und Aufarbeitung wie bei der
Synthese von 4. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Flash-

(5
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Chromatographie {Chloroform; Methanol, 80:1) und nachfolgende Um-
kristallisation aus Aceton. Ausbeute: 72.8%: Fp = 52 'C(DSC: 20 C pro
min); R, (Chloroform /Methanol, 10:1) = 0.52; Elementaranalyse in
Ubercinstimmung mit den berechneten Werten. 'H-NMR (200 MHz,
CDCly): 6 = 08641, 24H: CH,), 1.10-1.55 (m. 112H: (CH,).). 1.74 (m.
20H: O-CH,-CH, + N-CH,—CH,). 241, 2.51 (m, 16H; N-C/{,
—CH,-CH,- N~ N-CH,—CH,—N), 3.26 (s, 8H: N=CI/I,), 3.78 (1,
8H.CH, -0).391 (t.8H: CH;-0), 6.69 (s. 8H; aromat. 2,5), 6.93(s. 4 H.
aromat. 6); IR(KHr): #fem ™ '] = 1261 (v. C--0), 1516, 1590 (v. C=C).

[6] G. Lattermann, Lig. Cryst. 6 (1989) 619. Nach G. Lattermann treten beim
Cyclamderivat § unterhalb der D, -Phase weitere Phaseniibergiinge auf,
deren Natur bislang nicht geklirt ist: S. Schmidt, G. Lattermann,
19. Freiburger Arbeitstagung Flassigkristalle, 4.-6. April 1990,
Die Komplexicrung der Ubergangsmetall-Tonen mit den Aminen erfolgt
durch Losen der entsprechenden Aquivalente Ligand und Metallsalz in
wasserfreiem THF und zweitdigigem Rithren bei Raumtemperatur im Falle
von Amin 2 und einstiindigem Rihren im Falle der Cyclamderivate. Nach
Abrotieren des Lésungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum fallen
die Komplexe von 2 als briunliche (Co(NQO,),) oder leicht griine Substan-
zen (Ni(NO,},) an. Im Falle der Tetraazamakrocyclen kann bei Zugabe
des Liganden cin sofortiger Farbumschlag der vorher blauen Cu(NO,),-
Losung nach griin beobachtet werden. der mit dem Auftreten ciner Char-
ge-Transfer-Bande im UV VIS-Spektrum verbunden ist. Dic festen Kom-
plexe sind ebenso intensiv griin. Im Falle des Co(NQ,),-Komplexes tritt im
Verlaut der Komplexierung eine Oxidation des Zentralions durch Luft-
sauerstolt ein, die tir die Phaseninduktion von entscheidender Bedeutung
ist. Bei volligem AusschluB von Luftsauerstoft und damit jeglicher Oxida-
tion ist keinerlei Parbumschlag zu beobachten, und im IR-Spektrum ist
sudem kein Anzeichen einer Komplexierung zu erkennen. Der nach Abro-
tieren des Losungsmittels anfallende Feststoff zeigt dariiber hinaus ledig-
lich eine Schmelzpunktserniedripung gegeniiber dem reinen Liganden und
keinerler Mesophasenbildung.

[8] F. L. Dickert. W. Gmeiner, W. Gumbrecht, H. MeiBner. Angew. Chem. 99

(1987) 238 dngew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 228.

Dariber hinaus zeigt das IR-Spektrum des Komplexes cine intensive Ban-

de bei 1384 ¢m !, die der zweifach entarteten Streckschwingung von io-

nisch koordiniertem Nitrat zugeordnet werden kann. Vgl hierzu N F.

Curtis, Y. M. Curtis, Inorg. Chem. 4 (1965) 804.

[10] Vel beispielsweise die Untersuchungen an den discotische Mesophasen
bildenden  Bis(octaalkoxyphthalocyaninato)lutetium-Koordinationsver-
bindungen, bei denen Sandwich-Komplexe die Repitionseinheiten des
Flussigkristalls sind: C. Piechocki. J. Simon, L. J. Andre. D. Guillon, P.
Petit. A. Skoulios. P. Weber, Chem. Phys. Leqr. 122 (1985) 124,

{11] Deutlich wird diese unterschiedliche Bewegungsdynamik von Amid und
Amin bereits bei einem Vergleich der in Losung aufgenommenen 'H-
NMR Spektren. I Falle des acylierten Hexacyclens 1 zeigen die aromati-
schen Protonen sowie diec Methylenprotonen des Makrocycelus bei Raum-
temperatur stark verbreiterte Signale. wihrend beim Amin infolge des
schnellen Konformationswechsels scharfe Banden auftreten. die beim
Amid erst bei erhéhter Temperatur beobachtet werden kénnen. Eine Be-
schreibung der bei benzoylsubstituierten Hexacyclenen auftretenden Koa-
leszenzphiinomenc findet sich bei: D. Tatarsky. K. Banerjee, W. T. Ford.
Chem. Mater. 2 (1990) 138,

[12} Erste Réntgenbeugungsmessungen lassen auf eine Dy,-Phase schlieBen.

[13] Uberblick iiber dus Gebiet der metalthaltigen Flissigkristalle: A. M. Gi-
roud-Godquin, P M. Maitlis, Angew. Chem. 103 (1991) 3707 Angew.
Cheme Inn, Ed. Enel. 30 (1991) 375,
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Von Dietmar Chmielewski, Friedrich-Wilhelm Grevels*,
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der katalytisch aktiven Spezies!' ~* liefert Norbornen

(NBN) und Nortricyclen (NTC) im Verhiltnis von ctwa 1:3
(Schema 1). Konjugierte Diene werden selektiv cis-1,4-hy-
driert’®~¥. Fragen nach den Details der photochemischen

h
+H ——
ﬂb 2 [cnCO)g) oder Lb ;%

{Cr(COY, (1) -nba)]

Schema 1. Norbornen (NBN) und Nortricyclen (NTC) entstehen ungefiihr im
Verhiiltnis 1:3. Norbornadien = NBD.

Aktivierung sowie des weiteren Reaktionsablaufs wurden in
zahlreichen Arbeiten angesprochen. Nach jiingsten IR-spek-
troskopischen Befunden!®-!%). sowohl mit konventioneller
Spektroskopie bei tiefer Temperatur in Edelgasmatrizen und
-losungen als auch zeitaufgelost bei Raumtemperatur, wird
[Cr(CO),(n*-nbd)] durch photolytische CO-Abspaltung in

fuc- und mer-[Cr(CO),(n*-nbd)] iiberfithrt. Beide Komplex-

fragmente!' '} addieren Wasserstoff!'®, der anschlieBend auf
den Norbornadienliganden iibertragen werden kann. Damit
lassen sich die zwei Hydrierungsprodukte plausibel erkldren
(mer-Isomer: 1,2-Hydricrung - NBN; fac-Isomer: homo-
1.4-Hydrierung - NTC (Schema 2).

Schema 2.

Wir berichten hier nun tiber die photochemische Synthese
und den Einsatz des thermisch labilen Komplexes mer-
[CH(CO),(*-nbd)(n*-cthen)] 1, dessen Ethenligand leicht zu
ersetzen ist. Damit bietet sich 1 als Quelle fiir das reaktive
[Cr(CO);(n*-nbd)]-Fragment an, mit der die katalytische
Norbornadien-Hydrierung im Dunkeln, getrennt von der
photochemischen Induktion durchgefiihrt werden kann, um
so tieferen Einblick in den Reaktionsablauf zu gewinnen.

Man erhdlt 1 in kristalliner, analytischer reiner Form
durch Belichten von [Cr(CO},(n*-nbd)] in Ethen-gesittigter
Lésung ber — 50 'C und anschlieBender Aufarbeitung unter-
halb von — 30 C (Schema 3). Die strukturelle Zuordnung
stiitzt sich auf den Vergleich der spektroskopischen Daten
mit denen des analogen Wolfram-Komplexes!' 2!, der rontge-
nographisch untersucht wurde. In fester Form ist 1 auch bei
Raumtemperatur fiir eine begrenzte Zeit handhabbar. Seine
Labilitiit zeigt sich in Losung, in der er sich oberhalb — 10 C
unter Abscheidung unléslicher Produkte und Bildung von
[Cr(CO),(n*-nbd)] zcrsetzt. Sind andere Liganden (L = Tri-
methylphosphit, E-Cycloocten, CO, '*CO) vorhanden, so
verdridngen diese das koordinierte Ethen in glatter Reaktion
unter Bildung von [Cr(CO),(n*-nbd)(L)].

Im Uberschuf} vorhandenes Norbornadien wird in H,-ge-
sittigter Losung durch 1 katalytisch hydriert. Ohne Belich-
tung laufen bei einem Substrat-Katalysator-Verhiltnis von
200:1 ca. 100 Cyclen ab, bis die Katalyse nach etwa 2 h zum
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