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Abb. 3. EinfluU der Zahl der Hydroxygruppen auf das tbcrmotrope Mesopha- 
senverhaltcn der 4-Cyanbiphenyl-Mesogene 5-7 [8], 8 [to] und 9 11 11. Die 
untercn Balken bet den Verbindungen 5b und 8 gebcn das lyotrope Mesopha- 
senverhalten der wassergesattigten Proben wieder. Erklarung der Abkiirmn- 
gen: siehe Tabelle 1 [a]. 

Induktion einer smektischen Schichtstruktur fiihrtIgl. Wir 
interpretieren dies dahingehend, daB die Wassermolekiile in 
die Wasserstoffbruckennetzwerke der Diolkopfgruppen ein- 
gebaut werden konnen und die Wechselwirkung zwischen 
diesen verstarken, wodurch wiederum die Parallelverschie- 
bung der Einzelmolekiile erschwert wird. 

Eine Erhohung der Anzahl von Wasserstoffbriickenbin- 
dungen sollte aber nicht nur durch Einbau von Wassermole- 
kiilen, sondern generell durch Erhohung der Zahl der im 
Bereich der Kopfgruppen zur Verfiigung stehenden Hy- 
droxygruppen moglich sein. Der Vergleich von 5 b mit den 
Verbindungen Srlol und 9[111 in Abbildung 3 zeigt eindrucks- 
voll, daB auch kovalent fixierte Hydroxygruppen die Induk- 
tion smektischer Mesophasen bewirken konnen. Man ist 
also durch die Beeinflussung von Wasserstoffbriickenbin- 
dungen in der Lage, die molekulare Ordnung amphiphiler 
Molekiile gezielt zu steuern. 
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Demus, H. Zaschke, FlGssige KristaNe in Tabellen 11, 1. Aufl., VEB Deut- 
scher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leiprig, 1984, S. 278. 

[6] Die Verbindungen 5a-I wurden durch Veretherung von 4-Hydroxy-Ccy- 
anbiphenyl rnit entsprechenden 1,2-O-lsopropyliden-l,2-dihydroxyalkan- 
w-olen nach 0. Mitsunobu, Synfhesb 1981, 1, und anschlieoende sauer 
katalysierte Abspaltung der Isopropylidenschutzgruppe erhaltcn. Zur 
Synthese von 5 a  wurde (S)-l,2-U-lsopropylidenglycerol eingesetzt. Alle 
anderen Verbindungen 5 sind racemische Gemische. 
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[81 A. C. Griffin, S. R. Vaidya, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1989, 173, 85-88. 
[9] Die Wasseraufnahme dieser Verbindungen ist bcgrenzt. Zur Bestimmung 

der Wasseraufnahmefahigkeit der Diole wurden Gemische von 5 c  mit 

steigenden Mengen Wasser rnit DSC (Different Scanning Calorimetry) 
untcrsucht. Bereits bei einem molaren Verhaltnis von Diol zu Wasser von 
1: 3 konnte das Auftreten cines Eispeaks beobachtet wcrden, der auf die 
Kristallisation ,,nichtgebundenen" Wassers zuriickaufiihren ist. Bei hohe- 
ren Temperaturen sollte die Wasseraufnahme jedoch crheblich hohcr Ee- 
gen. 

[lo] Verbindung 8 wurde durch Mitsunobu-Veretherung von 4'-Hydroxy-4-cy- 
anbiphenyl mit 1,2-O-Isopropyliden-3-(O-tetrahydropyran-2-yl)-~-threi- 
to1 (L. De Gaudenzi, S. Apparao, R. R. Schmidt, Tezrahedron 1990, 46, 
277 290) und anschlieBende Schutzgruppenabspdltung erhalten. 

[ l l ]  Die Synthese der Verbindung 9 erfolgte durch Umselzung von Acetobrom- 
glucose mit dem Natriumsalz des 4-Hydroxy-4-cyanbiphenyls nach J. 
Conchie, G. A. Levy  in M e t h u h  in Curbuhydrute Chemistry, Vul. 2 
(Hrsg.: R. L. Whistler, M. L. Wolfrom), Academic Press, New York, 1963. 
S. 335-337. 

[tsvt-Butylcyanid-Lithiumbis(trimethylsilyl)amid]~, 
ein Model1 des intermediaren RCIV * MR'- 
Komplexes bei Reaktionen von Cyaniden RCN mit 
metallorganischen Verbindungen R'M ** 
Von Gernot Boche*, Ira Langlotz, Michael Mursch, 
Klaus Harms und Gernot Frenking 

Professor H .  M .  Walborsky zum 70. Geburtstag gewidmet 

Cyanide RCN (R = Alkyl, Aryl, Heteroaryl ...) konnen 
rnit metallorganischen Verbindungen R'M ( R  = Alkyl, 
Aryl, NR, ...; M = Li, Na, K ...) unter Deprotonierung oder 
Addition"' reagieren. Wie auch bei Umsetzungen von Car- 
bonylverbindungen rnit metallorganischen Verbindungen['] 
ist dabei die primare Bildung eines RCN . MR-Komplexes 
moglich. Fur Wakefield et al.[3] ist der RCN . MR-Komplex 
3 eine notwendige Zwischenstufe bei Umsetzungen von Ben- 
zylcyanid 1 n i t  zwei Molaquivalenten Base R M  (Lithiumbis- 
(trimethylsilyl)amid, Lithiumdiisopropylamid oder n-Butyl- 
lithium) und anschldender Dialkylierung ( 2  zwei Mol- 
aquivalente R"Ha1) oder Dideuterierung (2  2 Molaqui- 
valente D,O) zu 5 (Schema l)[41. 

Der NMR-spektroskopische Hinweis auf den Quasi-Di- 
anion-Komplex (QUADAC) 2 lieB eine sequentielle Depro- 
tonierung/Alkylierung(Deuterierung) statt der Reaktion 
iiber das ,,Dianion" 6 vermuten: QUADAC 2 wird selektiv 
zum RCN . MR-Komplex 3 alkyliert (deuteriert); durch 

[*] Prof. Dr. G. Boche, 1. Langlotz, M. Marsch, Dr. K. Harms, 
Prof. Dr. G. Frenking 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421128-5547 

(SFB 260) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
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eine zntrumolekulare Umprotonierung (R"Ha1 (D,O!) kon- 
kurrieren mit dem komplexierten Cyanid RCN um die Base 
R'M!) wird 3 in das dimere Mono,,anion" 4 umgewandelt, 
dessen erneute Alkylierung (Deuterierung) 5 ergibt. Anhand 
von Kristallstrukturandlysen hdben wir die Existenz von 
QUADAC 2['] und dimerem ,,Anion" 4[61 aufgezeigt. Jetzt 
legen wir den Beweis fur &as ,,missing link", einen 
RCN . MR-Komplex des Typs 3, vor: Abbildung 1 zeigt die 
Struktur von [tert-Butylcyanid-Lithiumbis(trimethylsily1)- 
amid], 7 im Kr i~ ta l l [~-~ ' ] .  

[tBuCN . Li(NSiMe,),], 7 

V 
Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall. Einige wicbtige Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: CI-N1 113.6(5), C21-N21 114.216). C1-C2 147.1(6), C21-C22 
145.1(7), LiI-N2 203.0(7), Lil-N22 203.7(7), Li21-N2 203.4(7), Li21-N22 
201.7(7), Lil-N1 204.6(7), Li21-N21 205.1(&); N1-CI-C2 179.5(4), N21-C21- 
C22 179.7(5), CI-N1-Lil 159.X(4), C21-NZI-Li21 163.1(4). Die C-Atome sind 
lediglich mit einer Nummer gekennzeichnet. 

7 liegt, was bei Lithiumamiden hautig der Fall ist[I4l, als 
Li-verbriicktes Dimer vor. Die dritte Koordinationsstelle an 
Lil und Li2 wird von tBuCN eingenommen. 7 weist damit 
eine ahnliche Struktur auf wie die jiingst von Williard, Lin 
und Lochmann charakterisierten Komplexe von Lithiumbis- 
(trimethylsilylamid) rnit den Estern tert-Butylisobutyrat 

146.8 113.5 174.9 
H,C-C=N: + Li-NH2 

H C-C=N- _..... Li-NH 3 
205.3 

Schema 2. Ergebnisse der MP2/6-31+ G*//HF/6-31G*-Berechnungen von 
H,CCN (C3J, LiNH, (C2"), dem Komplex H,CCN. LiNH, (C,) und dem 
Ubergangszustand der Deprotonierung von H,CCN im H,CCN . LiNH,- 
Komplex (CJ; E,,, [kcalmol-'1 und Bindungslingen [pm] sind angegebeu. Bin- 
dungs- und Torsionswinkel ["] im Ubergangszustand: C-C-N 165.9, C-N-Li 
92,6, N-Li-N 114.2, Li-N-H 92.5, N-H-C 161.2, H-C-C 93.8: H-N-Li-N 
k113.4, H-C-C-N +117.0. 

oder tert-Buty1pivalatIZe1; die analogen Dietherate mit Et,O 
und THF sind bereits linger bekannt[15]. 
Ab-initio-Rechnungen116] auf MP2/6-31+ G*//HF/6- 

31G*-Niveau bestatigen sowohl die Stabilitit von 
RCN . MR-Komplexen wie 3 und 7 als auch die energetisch 
giinstige intramolekulare Umprotonierung, wie sie bei 3 
stattfinden mu13 (Schema 2)["l. 

So ist der H,CCN . LiNH,-Komplex 18.7 kcalmol- sta- 
biler als die Einzelkomponenten H,CCN und LiNH, . Um 
den fjbergangszustand der Umprotonierung im Komplex 
H,CCN . LiNH, zu erreichen, sind lediglich 7.8 kcalmol-l 
aufzubringen. Die primare Komplexierung von RCN und 
M R  zu RCN . M R  begiinstigt also deren Weiterreaktion. 
Damit sollte RCN . MR-Komplexen allgemeine Bedeutung 
bei Reaktionen von Cyaniden RCN rnit metallorganischen 
Verbindungen R M  zukommen. 

Arbeitsvorschr ft 
Herstellung der Einkristalle von 7: 0.63 mL (1.6 M in Hexan, 1.00 mmol) n-Bu- 
tyllithium wurden zu einer Losung von 161 mg (1.00 mmol) Hexdmethyldisild- 
zan in 0.5 niL Diethylether be1 0 "C gegeben. Nach 30 min wurde das Losungs- 
mittelgemisch im Olpumpenvakuum entfernt und das verbleibende Lithium- 
bis(trimcthylsily1)amid in 0.6 mL Diethylether aufgenommen. Die Losung WUI- 
de auf -78 'C gekuhlt und mit 83 mg (1.00 mmol) tert-Butylcyanid versetzt. 
Nach 3 d bei - 26 "C erbielt man farblose Einkristalle von 7. Ausbeute: 53 mg 

[Z 58911 
(21 ""). 
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Methyltrioxorhenium(vrr) als 
Epoxidationskatalysator : Struktur der aktiven 
Spezies und Katalysemechanismus ** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Richard K Fischer, 
Wolfgung Scherer und Monika U. Rauch 

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Oxide von Ubergangsmetallen in hohen Wertigkeitsstufen 
sind gangige Reagentien und Katalysatoren der Olefin-Oxi- 
dation[']. Trotz vieler Bemuhungen ist es aber nicht gelun- 
gen, einen mit Substituenten ,,durchstimmbaren" Oxida- 

[*I Prof. Dr. W A. Ilermann, R. W. Fischer, W Scherer, M. IJ. Rauch 
Anorganisch-chemixhes Institut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, D-85747 Garching 
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metallen, 122. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemixhen 
Industrie gefordert. - 121. Mitteilung: W. A. Herrmann, P. Kiprof, E E. 
Kiihn, W Scherer, M. Kleine, M. Elison, K. Rypdal, H. V. Volden, S. 
Gundersen, A. Haaland, Bull. Soc. Chim. Fr. 1992, f29, 655-662. 

tionskatalysator zu finden. Diese Moglichkeit ist nunmehr in 
der Verbindungsklasse [RReO,] vorgezeichnet : Die Stamm- 
verbindung (R = CH,) sowie Derivate (beispielsweise 
R = CH,CH,CH,N(C,H,), , Cyclopropyl (c-C,H,)j kata- 
lysieren unter milden Bedingungen die Epoxidation von Ole- 
finen mit Wasserstoffperoxid und steuern die Folgechemie 
der Epoxide[']. 

Wir haben jetzt die aktive Spezies im Katalysesystem 
[CH,ReO,]/H,O, aufgeklart und beschreiben hier den er- 
sten Peroxo-Metallkomplex mit hydrolyse- und peroxidsta- 
biler Metall-Alkyl-Gruppe. 

Behandelt man Methyltrioxorhenium (MTO) 1 in Wasser 
(oder organischen Solventien) mit Wasserstoffperoxid im 
UberschuD, so erhalt man gemal3 Schema 1 eine 
gelbe Losung = 364 nm, E~(H,O)  = 61 0 L mol-'cm-', 
E%(THF) = 700 Lmol-' cm- '), die bei 0 "C wochenlang, bei 
Raumtemperatur mehrere Tage haltbar ist. Hieraus 1a8t sich 

1 H 

4 

H&-O ' 0-CH3 2 
L O >  

3 

Schema 3 .  

4 

-'I2 o2 ! 
5 1 

die Verbindung 2 der Formel [CH,O,Re] rnit Diethylether 
extrahieren und in Substanz isolieren (Schmp. 55 "C, Zers. 
65 'C)[31. 2 1aDt sich bei 25 "C im Hochvakuum unzersetzt 
sublimieren, dennoch sollte Temperaturbelastung vermieden 
werden (Explosionsgefahr!). In Wasser ist 2 eine rnittelstarke 
Brernsted-Saure (pK, = 3.8; vgl. [CH,ReO,]/H,O: pK, = 
7.5). Die Aciditat des koordinierten Wassermolekiils ist al- 
lerdings nicht auf wal3rige Medien beschrankt; auch in Di- 
chlormethan und THF ist (Auto-)Protolyse spektroskopisch 
nachgewie~en~']. 

2 ist der erste authentische Peroxokomplex des Rheniums, 
wobei besonders iiberrascht, da8 eine metallstandige CH,- 
Gruppe (h('H) = 2.60, S("C) = 31 in D,O, 25°C) neben 
einem Peroxoliganden und koordiniertern Wasser existenzfa- 
hig ist. Gelost in Tetrahydrofuran tauscht 2 rnit Hk'O rasch 
seine Oxogruppe (Re0 j, nichl aber seine Peroxo-Sauerstoff- 
atome ausI4]. Auf Zusatz von wenig Diglyme (Diethylen- 
glycoldimethylether) ergibt 2 aus n-PentanlDiethylether-Lo- 
sungen thermisch stabile, orangegelbe Einkristalle des 1 : 1- 
Diglyme-Addukts 3 (Ausb. >95 YO). Dieses ist wie 2 in Di- 
chlormethan oder etherhaltigen Losungen sowie in Wasser 
gut loslich und schmilzt bei 40 "C unzersetzt. In Einklang mit 
Elementaranalysen und IR- sowie NMR-SpektrenL3. hat 
3, belegt durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
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