
Abb. I .  Struktui von 3 im Krisrall. Ausgewihlte Abst inde [A] und Winkel [ ' I ,  
Standardabweichungen in Klammern. Numerierung der Gerustatome 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-BI I 2.262(4). Rh-PI 2.3386(9). Rh-P2 2.3652(9). Rh-H l.61(6). 
N-B3 1.663(6). N-B4 1.695(5). N-B5 l.691(5). N-B6 1.728(5). B3-B4 1.851(7), 
83-87 l.XOO(7). B3-BX 1.776(6). B4-B5 1.782(6). B4-BX 1.726(9). B4-B9 
1.738(6). BSB6  1.886(7). B5-B9 1.736(7). B5-BI0 1.758(8). 86-810 1.792(6). 

1.789(7). 88-812 1.786(6). B9-BI0 1.764(6). B9-BI2 1.774(8). B10-BIl 1.783(8). 
BIO-BIZ 1.777(71. Bl l -BIZ 1.782(6): Rh-N-B3 64.3(2), N-Rh-B3 4l.X(l). Rh-  

Bh-BI 1 1.772(8). B7-BX 1.828(8). B7-BI 1 1.790(6). B7-BI2 1.786(6). B8-B9 

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-BI I 46.5(?). Rh-B6-BI 1 67.8(2). B7-Rh-BI 1 
46.8(1). Rh-B7-BI I 67.2(2). B7-B3-B8 61.5(3). B3-B7-B8 58.6(3). BII-B6-BIO 
60.0(3). 86-81 I-B10 60.5(3). B4-BX-BY 59.3(3), BX-B4-B9 62.2(3). B5-B10-B9 
59.1(3). BlO-B5-B9 60.6(3). B4-B3-BX 56.X(3). B3-B4-B8 59.4(3). B5-B6-B10 
57.0(3). B6-BS-BIO 58.8(3), B5-B4-B9 59.1(3). B4-B5-B9 59.2(3). B9-BX-BI2 
59.5(3). BX-B9-BI2 60.2(3). B9-BIO-BI2 60.1(3). B10-B9-B12 60.3(3), BX-B7- 
BI?  59.23). B7-B8-B12 59.2(3). BI I-BIO-BIZ 60.1(3). BIO-BI l -B l2  59.8(3). 

P2-Rh-H 92(2). 
BI 1-87-81? 59.8(2). B7-BIl-BI2 60.0(2). PI-Rh-P2 96.38(3). PI-Rh-H 78(2). 

(2.40 A) als die vier dem Rh-Atom benachbarten groDeren 
B-Atome (2.23-2.26 A). Dadurch geht die Planaritlt 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-Bll-B6: 13.2'). Im 
Gegensatz zum Rh-Atom liegt das N-Atom wegen seiner 
Kleinheit weiter innen, als es der idealen Position entspricht, 
so dal3 die Winkel der fiinf im N-Atom zusammenstoBenden 
Dreiecke dort groDer 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 
niher und hat eine nahezu planare Grundfllche (Winkel 
zwischen den Ebenen B8-Bl2-BlO und B8-B4-BS-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 Regularitat nur wenig ab. Die Struktur von 3 ist mit 
der von 4 und im Ikosaeder-Bereich auch mit der von 
[{(C,Me,)Rh)C,B,H, verwandt. 

3 ist eine Cluster-Verbindung vom closo-Typ rnit sechsfach 
koordiniertein N-Atom. Mit der Struktur von 3 wird indi- 
rekt auch die do-St ruktur  von 1 bestltigt, 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. 

Experimen Idles 

2 Zu einer Losuiig von 66 mg 1 [2] in 3 mL T H F  gibt man bei ~ 78 C 0 49 rnL 
1 M Li[BHEt,] i n  T H F  Ndch 5min  Ruhren bei Raumtemperatur entfernt 

man alles Fluchtige im Vakuum. nimrnt in 3 mL T H F  auf. gibt 0 . 3 X  g tmeda zu. 
engt em, wischt den Ruckstand dreimal rnit Pentan und erhi l t  nach dem Trock- 
nen 0.180g (99%) 2. - NMR-Spektren in [ D J T H F  bei 25 C. ' H - N M R  
(299.95 MHz.TMQ6 = - 3.59(hr./1-H),O.I6(H lI ,0.53(H9'10).0.7S(H5).  
1.34 (H4i6) .  1.70(H2/3). 1.85 (HXIII) .  (Messung und Zuordnung der BH-Si- 
gnale als Kreutpeaks im ZD-"B-'H-NMR-Spektrum). 2.15 und 2.31 (2s im 

Verhiltnis 3 : l .  tmeda). 4.08 (br. NH):  "B-NMR (96.23 MHr .  E t ,O .  BF,): 
6 = - 42.8 (d. J = 147 Hr ,  B 1 ( 8 5 .  B2/3. B4i6)). - 25.0 (d.  J = 147 Hr.  B 9  
lO(B5.B4/6.BX/lI)) .  - 2 2 . 8 ( d . J = 1 4 7 H ~ , B 5 ( B I . B 9 l 0 , B 4 i 6 ) ) . -  17.6. 
( d . J =  171 Hz .B2 /3 (BI .B6 /4 ) ) .  - 1 5 . 4 ( d . J =  146Hz .B416(Bl .B9I10 .B5 .  
B3/2. B8:II). - 10.9 (d. J = 147 Hz. B8/11 (B9:IO. B4.'6))(in Klammern die 
im ZD-"B-"B-NMR-Spektrurn. lmpulsfolge COSY 45. korrelierten B-Ato- 
me: erwartungsgemal3 [2] kein Kreuzpeak beobachtbar zwischen B2 '3  und 
B I 1  !8 wegen der gemeinsamen Nachb;irschaft des N-Atoms). IR (CH2C12) 
C[cm-'] = 3365 (NH),  2522 (BH). 
3: Von 0.24 g 1 in 4 mL T H F  ausgehend. verfihrt man wie her 2. tropft aber. 
anstatt tmeda zurugeben. das  in 5 m L  T H F  aufgenornmene Produkt bei 
-78 C zu einer Suspension von 1.62 g [(Ph,P),PhCl] in 10 m L  Toluol. riihrt 
3 h bei Raumtemperatur. liltriert den orangefarbenen Feststoff und wischt ihn 
iweimal mit je 5 mL Toluol. Nach der siulenchromatographischen Reintgung 
in CH,CI, an Silicagel wird die Losung auf 20 m L  etngeengt und mit 20 mL 
Pentan uberschichtet. Bei - 40 C kristallisieren 0.83 g (54%) 3 .  CH,CI, 
0 .5C5H,, .  NMR-Spektrenvon3inCD2CI, bei25 C: ' H - N M R  (299.9 MHz. 
TMS):  6 = - 14.70 (djt. ' J (Rh.H) = 29 Hz. 'J(P.H) = 20 Hz. 1 H: RhH).  
1.19-3.02 (IOH. BH). 3.05 (s. I H :  NH).  7.06 7.26 (30H. Ph): "B-NMR 
(96.23 HI. E t ,O .  BF,): 6 = - 19.21 und - 15.01 (d. J = 146 Hz. bzw. s, br. 
48 ) .  - 2.59 und 1.86 (rn bzw. d. J = 146 Hz. 6B)  IR(CH,CI,): + x - l ]  = 
3318 (NH) .  
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Komplexierung von Ubergangsmetall-Ionen 
mit substituierten Azamakrocyclen : 
Induktion columnarer Mesophasen durch 
molekulare Erkennung 
Von Andrea Liehmann, Carlo Mcr~esdorf,  Thomas Plesniyv, 
Helmut Ringsdorf'* und Joarliini H .  Wc.nilor[r 

Coronanden. wie beispielsweise [ 1 8lKrone-6. komplexieren 
Metall-Ionen besonders gut. WIhrend bei Kronenethern AI- 
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kalimetall- und Erdalkalirnetall-Ionen rnit hoher Bildungs- 
konstante eingelagert werden konnen. zeigen die Stickstoff- 
Analoga besondere Affinitit zu Ubergangsrnetall-Ionenf’f. 
Dariiber hinaus lassen sich die Azamakrocyclen durch Substi- 
tution am Stickstoffatorn in discoide Verbindungen iiberfiih- 
ren, die irn Falle acylierter Verbindungen discotische Fliissig- 
kristallphasen bilden konnenl’]; ihr Kornplexierungsverrno- 
gen ist jedoch gering. Uns gelang nun. diese beiden Aspekte 
der Coronandenchernie, die Bildung von Wirt/Gast-Kornple- 
xen und deren Selbstorganisation zu fliissigkristallinen Pha- 
sen. zusammen zu verwirklichen. 

HexaQ-tetradecyloxybenzoy1)hexacyclen I bildet zwischen 
106 und 136 C eine columnar-discotische Mesophase (Dhd)[,I, 
die von Malrh?te et al. aufgrund des zentralen Hohhurnes  
innerhalb der Colrirnnen als tubular bezeichnet wurde[’]. Mit 
gasvolurnetrisch eingestellten Losungen von AIH, in T H F  
gelingt die Reduktion von 1 in hoher Ausbeute (83%) zum 
nicht fliissigkristallinen Arnin 2 (Schema Auf die gleiche 
Weise wurden die Cyclamderivate 4 und 615] aus den acylier- 
ten Tetraazamakrocyclen 3131 bzw. Si6] dargestellt (Schema 1 ). 
von denen lediglich das acht Fliigelgruppen tragende Deri- 
vat S eine Mesophase bildet. 
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Schema I .  (Ternperaturen in  C) 
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Die Urnsetzung der hochflexiblen cyclischen Amine rnit 
Ubergangsrnetallsalzen fiihrt zu den entsprechenden Wirt/ 
Gast-Systemen. die rnit Ausnahme des rein glasartigen 
6 ~ C ~ ( N O , ) ~ - K o m p l e x e s  ebenso wie die konformativ starren 
cyclischen Amide Fliissigkristallinitit aufwei~en[’~. Tabelle 1 
gibt das Phasenverhalten der Metallkomplexe wieder. 

Im folgenden sol1 auf das 1 : 2-Co(N03)J2-System niiher 
eingegangen werden, das polarisationsrnikroskopisch. diffe- 
rentialkalorimetrisch und durch Rontgenstreuungsanalyse 
als fliissigkristallin charakterisiert wurde. Unter dem Polari- 
sationsrnikroskop ist beirn Aufheizen die Doppelbrechung 
der enantiotropen Fliissigkristallphase bis zu einer Ternpera- 
tur von etwa 53 C sichtbar. Nachdem zunichst keine spezi- 
fische Textur zu erkennen ist, fiihrt 3 h Tempern bei ca. 40’C 
zur Bildung charakteristischer Schlieren. Die in Abbildung 1 

Tabelle 1 .  Phasenverhalten der Uberpdngsmetallkomplexe[a] 

Komplex Verhsltnis Phasenubergange 
Wirt .Gas[ T [  CI 

c 30 N, hO[b] I 

c 29 Ic 9s I 

c 18 Ic[c] 
g 61 I 

[a]c = knsrallin; N, = nematischcolumnar: I = ~so t rop ;  Ic = fliissigkristall~n; 
g = glasartig. [b] I Kuhlkurve der DSC-Thermogramms. c )  Zersetzung ab 
160 C. 

wiedergegebene Textur zeigt die fur eine nematische Phase 
typischen Singularititen von s = - 1/2 und .r = - I .  Die der 
Kiihlkurve des DSC-Thermograrnms (DSC = Differential 
Scanning Calorimetry) zu entnehmende Enthalpie fur den 
Ubergang zwischen fliissigkristalliner und isotroper Phase 
liegt dariiber hinaus in einer GroOenordnung. die mit einem 
Ubergang in eine gering geordnete. nematische Phase verein- 
bar ist. Eine makroskopisch planare Orientierung der Meso- 
phase. die sich dadurch auszeichnet. daO Ausloschung zwi- 
schen gekreuzten Polarisatoren senkrecht und parallel zur 
Scherrichtung auftritt. liRt sich problernlos durch mechani- 
sche Scherung erreichen. 

Abh. 1 .  Nematische Schlierentextur des Z.Co(NO,),-Komplexes mit Singula- 
rilliten von J = - 112 (links) und s = - I (rechts). 

Das Rontgenstreudiagramm des Kornplexes zeigt einen 
diffusen Reflex bei kleinen Winkeln und einen Halo irn Weit- 
winkelbereich. Der zu dern Halo irn Weitwinkelbereich kor- 
respondierende Abstand von 4.5 A entspricht dern fur Fliis- 
sigkristalle und Flussigkeiten typischen Streuverhalten von 
Paraffinketten. Der Reflex bei 39.0 A kann der Ausdehnung 
der scheibenforrnigen Mesogene zugeordnet werden. Formal 
wiirde das Streuverhalten des Flussigkristalls sornit fur eine 
discotisch-nematische Ordnung (N,) der kornplexierten Aza- 
rnakrocyclen sprechen. die durch mechanische Scherung 
leicht zugingliche. polarisationsmikroskopisch beobachtba- 
re planare Orientierung der hochviskosen Mesophase legt 
jedoch eine colurnnare Ordnung nahe. Der diffuse Reflex bei 
39.0 8, wiirde dernnach zum gemittelten Abstand zwischen 
den Columnen korrespondieren. Fur das Fehlen eines Streu- 
reflexes, der aus dern Abstand zwischen den Makrocyclen in 
der Colurnne resultiert, sind prinzipiell zwei Erklirungen 
denkbar. Zum einen konnte dies auf eine generelle Unord- 
nung der mesogenen Einheiten in der Colurnne hinweisen. 
was einer neuen nematisch-columnaren Phase (NCd) entspre- 
chen wiirde. Ebenso interessant ist die Moglichkeit eines 



Sprungprozesses der Metall-Kationen zwischen den Ligan- 
denrnolekiilen. der fur Sauerstoffcoronanden in Losung be- 
reits vorgeschIagen wurde[']. 

In diesem Zusammenhang weist das bei einem Vergleich 
der IR-Spektren von Ligand und Ligand/Co(NO,)z-Systern 
zu beobachtende quantitative Verschwinden der C-H- 
Streckschwingung der Methylengruppen, die den Donorzen- 
tren benachbart sind. darauf hin. daB der Ligand vollstindig 
kornplexiert vorliegt (vgl. Abb. 9 ) .  was von dem erwihnten 
dynamischen ProzeB herriihren konnte[']. Demgegeniiber 

1 
I )  [ % ]  

.?I00 ill00 2'100 Xlli 2700 

i. I rill ' I  - 
Ahh 2. FT-IR-Spektren von a)  reinem Ligand 2 und den Komplexen 
h )  Z-CoINO,) ,  I.: :I) so%ie c )  Z-Co(NO,) ,  ( 2 .  I ) .  

tritt irn Falle einer 3:l-mixhung die beirn 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 B U S  dern Abstand der Cobalt- 
Ionen in einer solchen Struktur resultieren wiirde und rnit 
der doppelterr ..Dicke" des Azarnakrocyclus gleichzusetzen 
wire. unwahrscheinlich. so dalJ der einzelne Makrocyclus als 
Repetitionseinheit des Fliissigkristalls anzusehen ist""]. 

Eine Entscheidung uber die molekulare Struktur dieses 
Systems. vor allem hinsichtlich der genauen Packung der Ma- 
krocyclen in tler Columne. ist erst nach weiteren spektrosko- 
pischen Untersuchungen rnoglich. Die Phaseninduktion und 
eine rnoglicht: supramokkulare Struktur der Kornplexe in 
der Mesophase sind schernatisch in Abbildung 3 angedeutet. 

Ein Vergleich zwischen den substituierten Hexacyclenen 1 
und 2 macht den Einflun der Molekiildynamik auf die Pha- 
seneigenschaften deutlich und ermoglicht einen Einblick in 

Ahh.  3. Schemati,che Daratcllung dcr Indukrion einer columnar-discorisehen 
Mesopha3e durch Komplexierung von i jkrgangsmeral l - Ionen mit suhstituier- 
ten Arsmakrocyclen. 

die Ursachen der hier beschriebenen Phaseninduktion. Irn 
Falle des Amids I ist infolge des partiellen Doppelbindungs- 
charakters der exocyclischen C-N- Bindung die Rotation 
um diese Bindungsachse erheblich eingeschrinkt. und der 
Makrocyclus liegt somit irn wesentlichen in einer starren 
Konforrnation vor. Derngegeniiber erfolgt beim Amin 2 auf- 
grund der ungehinderten Fliigelgruppenrotation und der 
Stickstoffinversionsschwingung ein schneller Konforrna- 
tionswechsel["]. Die Uberfiihrung des Amins in den Korn- 
plex beeinflulh gerade diese Bewegungsdynamik des Ligan- 
den entscheidend; durch die Koordination an das Cobalt- 
Ion erfihrt das Hexacyclengerust eine erhebliche Konforrna- 
tionsfixierung und bildet auf diese Weise die konstituierende 
Einheit des Fliissigkristalls. Hierin unterscheidet sich dieses 
System grundlegend von den Phthalocyaninen. die auch als 
freie Liganden weitgehend starr sind und fliissigkristalline 
Phasen bilden. 

Das Auftreten einer breiten Mesophase beim Cull-Komplex 
des Arnins 4ltZ1. dessen zugrundeliegendes Amid 3 aufgrund 
einer zu geringen Raumerfiillung der Fliigelketten nicht fliis- 
sigkristallin ist, rnacht aber auch deutlich. dal3 die durch Korn- 
plexierung eines Metall-Ions bedingte Induktion einer rneso- 
morphen Phase nicht nur ein Effekt der beschriebenen 
Konformationsfixierung ist. Moglichenveise ist in diesern Fall 
die Wechselwirkung zwischen den Zentraleinheiten hinrei- 
chend groB. um den Nachteil gennger Packungsdichte der 
Alkylketten auszugleichen. Erste Suszeptibilititsrnessungen 
an diesern System lassen eine elektronische Kopplung zwi- 
schen den Metall-Ionen vermuten. Die vielfiltigen Variations- 
moglichkeiten hinsichtlich RinggroBe und Substitutionsmu- 
ster der Azamakrocyclcn einerseits und des Zentral- und 
Gegenions andererseits eriiffnen ein breites Spektrurn an 
neuartigen Metallomesogenen["]. 
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\ < h i / !  fur 2 216 mg (0.10 niinol) I [ 3 ] .  geliisr in 2 mL T H  t:. warden unrer 
Stickstoff Iangsain IU 2 . 3 0  m l .  einer a u f 0  c'gekuhlten 0 3 5  M 1.iisung y o n  
Aluminiumhydrid in T H F  gctropft. und anschlielknd uird 7uei Stunden 
her d i e w  'Temperaiur geriihrt. D i e  Reaktion uird durch Zugiihe \'on 
0 . 5  inL T H F  W i s e r  ( I  . I )  ahgchrochen. Durch Zusat i  eiiier geringen 
Mcngc verdunnter Natronliluge l i D t  sich da5 Raakttonsprodukt hesx r  
vom Aluminiumhydrox~dniederschlag ahlilrrieren. Miin wdscht den t l y -  
droxidniederwhlag grundlich mil Chloroform. trocknet das Filrrar mit 
Natriumwlkit und damplr diis Lhsungsniittel .ih. D:is ;iuf diese W ~ I S K  
iiniiahcrnd rein crhaltenc I'rodukr nird noch /%einial aus  Ethylacetat um- 
kriscallierr Ausbeure. 172 mg ( X 3  0%) weilks Krist;illpulver: Fp = 96 C' 
IDS('. 20 ( .pro min.) .  R, (('hloroform M e r h a n d .  10' I )  = 0.50: Elemen- 
tar;inaly\e in i j k re in \ r immung  mit den herechneten Werten. ' W N M R  
( 2 0 0 M H r .  CDc'I<). i i=O.X6 (1. IXH;  C H , ) .  170 1.50 (m. 132H. 
[ C H I ) , , ) .  I 76 (m. 1 2 H :  0 C H 2  ~ C l i I ) ,  2 56 ( 5 .  24H.  C H I  - N-CH,) .  
3 . 3 7 ( s .  I 2 H : N  -CH2) .3YI  I t .  l ? H , C H , - - O ) . 6 7 5 ( d .  I2H:a ron ia t  3.5). 
7 0 4  (d.  I I H .  iiromiit 2.6): IRIKBr) .  ? [em- ' ]  = 1150 ( v .  C - 0 ) .  1514, 
1613 ( v .  c'=C). 

[5] Arhc,ir.vmr.\ihri/r fur 4: Reaktionsfuhrung wie ki der Synthere von 2. Die 
Aufarbcitung des Rohproduktes erfolgt nach Waschen dea Hydroxidnie- 
derschlages mil THF. Ether und Chloroform. Vereinigen der o rgan i shen  
Phascn. Trocknen mil Natriumsulfiit und ..Abrotieren" der Liisungsmittel 
durch Flash-Chromalographie (Chloroform Methanol. X0 : 1 ) und Uni- 
krisrallisation i iub Ewgestcr .  Ausbcure: 61.5%. Fp = 105 C (IXC: 20 C 
pro min) ,  K ,  (('hlorofi)rm Methanol, 10: I )  = 0 5 2 ,  Elenientaranalyse in 

Ubereinstimmung mil den bcrechneten Werten. '11-NMR (200 MHz.  
CDCI,)-d=O.Xh(l.  lZH.CH, ) .1 .10  1 . 5 0 ( m . X X H : ( C H , ) , , ) .  1.7X(m. 
I 2 H .  O - C H 2  CH: + N-CH,--CtI , ) .  2 4 7 .  2 5 6  (m.  1 6 H :  
N-CM,-CH,-CIi,--N + N ~ CIi2-CIi : -N).  3.36 Is .  XH. N-CH,) .  
3 3 6  (1.  XH. CH, -0 ) .  6.77 (d. X H .  arornal ). 7.13 (d. XH; aromat ); 

I R ( K B r ) :  $[em '1 = 1157 ( v .  C -0). 1513. 1617 ( v .  C=C) 
Arhrrr\ ,or.u~~hri /r  fur 6 :  Reaktionsfuhrung und Aufarheirung wie hei der 
Synthese \'on 4. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Flash- 

I Y X T .  1794. 



Chromatographic (Chloroform, Methanol. X0 . 1 ) und nxhfolgende Um- 
kristallisation iius Aceton. Ausbeute: 72.X°C. Fp = 52 C (DSC: 20 C pro 
min). K, (ChloroTorm Meth;inol. 10: I )  = 0.52; Elementaranalyse in 
Ubereintrimmung mi! den herechneren Werten. ' H - N M R  (200 MHz.  
CDCI,):d=o.X6it,24H:CH,). 1 . 1 0 -  1 .55(in.  I I ? H : ( C H , ) - ) .  1.74(m. 
2 0 H :  O-('H,-CH, + N-CH,-CM,). 2.41. 2.51 (m.  16H:  N-C// ,  
-CH,-  CII:  N - N-CH,-CH,-N),  3 26 (s. XH: N-C//?) .  3.78 (1. 

X H:  CH? 0). 3.91 (I. XH: C H , - 0 ) .  6 69 (s. XH: aroma[.  2.5). 6.93 ( s . 4 H :  
;irom:it. 6). IR(KHr):  i,[cm '1 = 1261 (v. C -O), 1516. 1590(v. C=C). 

[h] G .  Lattermann. Liy. <'rr\l. 0 (19x9) 619 Nach G Lorlcmioirn treten berm 
Cyclamderivar 5 unterhalh der D,,-Phaae weitere Phasenuberginge auf. 
dercn Narur hislang nichr geklart 1st. S Schmidt. G Lattcrmann. 
19. Freiburger Arhcitsragung Fliissigkristallc. 4.-6 April 1990. 

[71 Die Komplexicrung der Uberganprmetall-lonen mil den Aminen erfolgt 
durch Lhsen der rntsprechenden Aquivalente Ligand und Metallsal7 in 
uasserfreiein T H F  und Lweitigigem Riihren hei Raumtemperatur im Falle 
von Amin 2 und einstundigem Ruhren im Falle der Cyclamderivate. Nach 
Ahrolieren des I.o\ungsmittels und Trockncn im olpumpenvakuum fallen 
die Komplexe \ o n  2 ill\ braunliche (Co(NO, ) , )  oder leicht grune Substan- 
/en ( N i ( N O , ) , )  :in Im Falle der Tetra:ic;im;tkrocyclen kann bei Zugabe 
de\ Liganden ein sofortiger F;irhumschlag dcr vorher blauen Cu(NO,) , -  
Ldwng  niich gruii hcobachtet werdcn. dcr mit dem Auftreten ciner Char-  
gc-Tr;incfer-Bandc im IIV VIS-Spekrrum verhunden ier Die fescen Kom- 
plcw v n d  chcnw iiitenbiv grun. Im Fallc dcs Co(NO,)i-Komplexec tritt im 
Verlauf dcr Komplcxierung cine Oxidation dcc Zentralions durch 1.uft- 
s;iucrstolf'ein. die I'ur die Ph;iseninduktii)n von entccheidender Bedeutung 
i a t .  Bei v6lligcm AusschluU von Luft\aucrstoffund damit jeglichcr Oxida- 
tion I\[ heinerlei I arhumschlag IU kohachten. und im IR-Spektrum is1 

iudem kcin Anieic hen einer Komplexicrung IU erkennen. Der n:ich Abro- 
ticreii des L~icungsmitrels anlallende Fealstoff ieigt dariiber hinaus Icdig- 
Iich sine Schniclzpunktscrniedrigung gegenuher dem reinen Liganden und 
keinerlri Mesopho\enhildung. 

[XI F. L. Dickert. W. (imciner. W Gumhrecht. H .  MeiUner. Afigcw. C h f i .  YY 
(19x7) 23X. .4 i i ,qc\ i .  C'/wnz. I n / .  GI. E I I , ~ ~ .  20 (19x7) 22X 

[9] Dariiher hinau\ ieigt das IR-Spcktrum dee Komplexes cine intensive Hiin- 
de k i  13x4 cni I .  die der iueifach entkirteren Streckschwingung von io- 
nisch hoordlniertcm Nitrat rugeordnet uerden kann. Vgl. hierzu N.  F. 
Curti\.  Y. V Curtis. /nor,q. C'/icwi 4 (IY65) X04. 

[ 101 Vgl. beicpielcweiw die Untersuchungen :in den discotische Mesophascn 
bildendcn Bis(o~raalkox~phthalocy~ininato)lutetium-Koordinationsver- 
bindungen. bci dcncn S;indwich-Koniplexe die Rcpitionseinhciten des 
l~'luasigkristall\ sirid: ('. Piechochi. J. Simon. J. J. Andre. D (iuillon. P. 
Perit. A Shouliw P Webcr. < ' / i c w  P h v .  Lcrr I?? (1985)  124. 

[I I I Ikut l ich wird diew unterschiedliche Bcuegungsdynamik von Amid und 
Aniin hereits ki einem Vergleich der in I.Dsung aufgenommenen ' H -  
N M R  Spektren. Iin Falle des acylrerten flewcyclens I /ergen die aroinati- 
\then Proronen sowie die Methylcnprotonen des Makrocyclus bei Raum- 
rempcrxtur \[;irk uerhreirerte Sigmle. uahrend beim Amin infolge des 
\chnellen Konforin:itionswechseI~ tcharfe Banden auftreten. die beim 
Amid erst hei crhohter Temperatur beohachret werden khnnen Eine Be- 
schreibung dcr hei hcnioylsubstiruicrtun Hexacyclenen auftretenden Koa- 
Icvenzph;inomcnc lindet sich h i :  I). Tatiirsky. K Banerjee. W. T. Ford. 
C ' l i m i  . l luicr.  2 119901 I 3 X  

[ 1 ?] Frste R6nrgenhcugungsme\tungen l a w n  iiuf erne D,,-Ph;isc schlieUen 
[I31 Uberhlick uher d;>s Gebiel der metallhnlripcn Fliissigkristalle. A M.  G -  

roud-Ciodquin. I' M Maitlie. .4n,qc,,i <'/iwi. 103 (1991) 370: rlrrgyrn.. 

C h V I l .  / I l l .  Ed /<'llL!l. 3 1  (I99 1 I 375. 

mer-[Cr(CO),(q4-norbornadien)(q*-ethen)]: eine 
Schlusselverbindung zum mechanistischen 
Verstandnis der photokatalytischen 
Dien-Hydrierung mit Carbonylchrom-Komplexen ** 
Von Dieitntrr ~ ' l i t~ i i i~ lc~~~~.sk i ,  Fric&ic.h- Willieltn Grcwls *, 
Jiirgcw Jncke und Kiwi Schq/jt io 

Pro/i,.ssor Hor.vi Prin:hncli zim 60. Gchitr/.sitrg giw~icltnc~t 

Die photokatalytische Hydrierung von Norbornadien 
(NBD) mit [Cr(CO),] oder [Cr(CO),($-nbd)] als Vorstufe 

['I Prof. Dr. F.-W (irevela. Dip].-Chem. D. Chmielewski. Dr .  J. Jacke. 
Prof. Dr. K.  Schaffner 
Max-Planck-lnstiiut fur Strahlcncheniic 
StiftstraUe 34 36 W-4330 Miilheim :in der Ruhr  

["I Diecc Arheit H urde von der Kommission der Europiiischen Gemcinrchaft 
(('ontr;ict SCI -0007-C. EDB) gefnrdert. 

der katalytisch aktiven Spezies" liefert Norbornen 
(NBN) und Nortricyclen (NTC) im Verhiltnis von ctwa I :3  
(Schema I ) .  Konjugierte Diene werden selektiv cis-l.4-hy- 
driert" -81. Fragen nach den Details der photochemischen 

Schema I .  Norbornen ( N B N )  und Norrricyclen (N-T(') enislehen ungel ihr  im 
Verhliltnia 1 :3. Norbornxhen = NED.  

Aktivierung sowie dss weitcren Reaktionsablaufs wurden in 
zahlreichen Arbeiten angesprochen. Nach jiingsten IR-spek- 
troskopischen Befunden", '"I. sowohl rnit konventioneller 
Spektroskopie bei tiefer Temperatur in Edelgasmatrizen und 
-losungen als auch zeitaufgelost bei Raumtemperatur. wird 
[Cr(CO),(q4-nbd)] durch photolytische CO-Abspaltung in 
j&,- und tnrr-[Cr(CO),(q'-nbd)] iiberfiihrt. Beide Komplex- 
fragmentel' addieren Wasserstoff""]. der anschlieknd auf 
den Norbornadienliganden iibertragen werden kann. Damit 
lassen sich die zwei Hydrierungsproduktc plausibel erkliren 
(rncv-Isomer: 1 .?-Hydrierung 4 NBN : firc-Isomer: homo- 
1.4-Hydrierung + KTC (Schema 2). 
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Wir berichten hier n u n  iiber die photocheniische Synthese 
und den Einsatz des thermisch labilen Komplexes nicr- 
[Cr(CO),(q"-nbd)(q'-cthen)] 1. dessen Ethenligand leicht zu 
ersetzen ist. Damit bietet sich 1 als Quelle fur das reaktive 
[Cr(CO),(q4-nbd)]-Fragment an.  mit der die katalytische 
Norbornadien-Hydrierung im Dunkeln, getrennt von der 
photochemischen Induktion durchgefuhrt werden kann, u m  
so tieferen Einblick in den Reaktionsablauf ZU gewinnen. 

Man erhilt 1 in kristalliner. analytischer reiner Form 
durch Belichten von [Cr(CO),(ii4-nbd)] in Ethen-gesittigter 
Losung bei ~ 50 'C und anschlienender Aufarbeitung unter- 
halb von - 30 C (Schema 3). Die strukturelle Zuordnung 
stiit7t sich auf den Vcrgleich der spektroskopischen Daten 
rnit denen des analogen Wolfram-Komplexes"", der rontge- 
nographisch untersucht wurde. I n  fester Form 1st 1 auch bei 
Raumtemperatur fur eine begrenzte Zeit handhabbar. Seine 
Labilitiit zeigt sich in Losung. in derer sich oberhalb ~ 10 C 
unter Abscheidung unliislicher Produkte und Bildung von 
[Cr(CO),(q'-nbd)] zersetzt. Sind andere Liganden ( L  = Tri- 
methylphosphit. E-Cycloocten. CO. ' "CO)  vorhanden, so 
verdringen diese das koordinierte Ethen in glatter Reaktion 
unter Bildung von [Cr(CO),(q'-nbd)(L)]. 

Im UberschulJ vorhandenes Norbornadien wird in Hz-ge- 
siittigter Losung durch I katalytisch hydriert. Ohne Belich- 
tung laufen bei einem Substrat-Katalysator-Verhiltnis von 
200:l ca. 100 Cyclen ab. bis die Katalyse nach etwa 2 h zum 




