ZUSCHRIFTEN

[13] E-P. Montforts, G. Zimmermann, Angew. Chem. 1986, 98, 451; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1986, 25, 458; G. Haake, A. Meier, F.-P. Montforts, G. Scheu-
rich, G. Zimmermann, Lichigs Ann. Chem. 1992, 325.

[14] H. Meerwein, W. Florian, N. Schén, G. Stopp, Justus Liebigs Ann. Chem. 1961,
641, 1; D. Felix, K. Gschwend-Steen, A. E. Wick, A. Eschenmoser, Helv.
Chim. Acta 1969, 52, 1030; A. E. Wick, D. Felix, K. Steen, A. Eschenmoser,
ibid. 1964, 47, 2425; F. E. Ziegler, Acc. Chem. Res. 1977, 10, 227.

[15] Das stereochemische Ergebnis der Claisen-Umlagerung kann nach dem Kon-
zept der 1,3-Allylspannung (R. W. Hoffmann, Chem. Rev. 1989, 89, 1841) inter-
pretiert werden.

[16) J. M. Tour, J. P. Cooper, S. L. Pendalwar, J. Org. Chem. 1990, 55, 3452.

[17] P. Schulze, D. Kusch, A. Meier, F.-P. Montforts, Org. Mass Spectrom. 1994,
29, 496.

[18] A.R. Battersby, S. Seo, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1983, 3049.

[19] Dieses Verfahren zur Bestimmung der absoluten Konfiguration durch Ver-
gleich der CD-Spektren ist von uns in einem anderen Fall angewendet und
tiberpriift worden: F.-P. Montforts, C. Miiller, A. Lincke, Liebigs Ann. Chem.
1990, 415; siche auch A. Fissler, A. Kobelt, A. Pfaltz, A, Eschenmoser, C.
Bladon, A. R. Battersby, R. K. Thauer, Helv. Chim. Acta 1985, 68, 2287.

[20] S. Kojo, K. Fukunishi, I. Tsukamato, Angew. Chem. 1989, 101, 64; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 71.

Koordination von CO an das Erdalkalimetallocen
[(Me;sC5),Cal**

Peter Selg, Hans H. Brintzinger*, Richard A.
Andersen* und Istvan T. Horvath*

Professor Richard R. Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Den zahlreichen Carbonylkomplexen der Ubergangsmetalle,
in denen CO als n-Acceptor fiir d-Elektronen des Metalls wirkt,
stehen nur wenige Fille gegeniiber, in denen CO an Verbindun-
gen der Hauptgruppenelemente koordiniert. In der Gasphase
kann ein Ion HCO™ mit v(CO) bei 2184 cm ™! nachgewiesen
werden™!. Diboran reagiert mit CO zu einem fliichtigen Kom-
plex [H,B-CO] mit v(CO) = 2165 cm~ %, Durch Mikrowellen-
spektroskopie wurde fiir diesen Komplex ein Dipolmoment von
1.8 D ermittelt™, entsprechend einer Ladungsverteilung
[H;B~-C=0%]". Me,Al bildet in CO-Matrices bei 15-35K
einen Komplex [Me,Al-CO] mit w(CO) = 2185 cm ™ %1, Die Zu-
nahme von v(CO) pgegenitber freiem CO (W(CO)=
2143 em™ )% in all diesen Komplexen zeigt, daf CO hier ledig-
lich als o-Donor-Ligand wirkt. In [Me,Si-CO] und
[(MeC),Si-CO]"-® nimmt v(CO) auf 1962 bzw. 2065 cm ™!
ab, in Einklang mit einer n-Donor-Wirkung dieser zweiwer-
tigen Siliciumverbindungen. Aufler den Befunden aus Matrix-
untersuchungen bei tiefer Temperatur!® ist iiber die Koordi-
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nation von CO an Verbindungen der Erdalkalimetalle bis heute
nichts bekannt. Wir haben nun [(Me,C;),Ca-CO] nachge-
wiesen, den ersten Carbonylkomplex einer Organoerdalkalime-
tall-Molekiilverbindung.

Wird eine Toluolldsung von [(Me;C;),Ca]t* " in einer Hoch-
druck-Infrarot-MeBzelle!*?! CO-Driicken von 2.5-70 bar aus-
gesetzt, so taucht eine neue CO-Absorptionsbande bei
2158 cm ™! auf. Sowohl die Zunahme dieser Bande als auch ihre
Abnahme beim Ablassen von CO erfolgen praktisch sofort;
wiederholte Messungen bei beliebigen Driicken zeigen, daB
diese Anderungen reversibel sind. Abbildung 1 zeigt das IR-
Spektrum bei 10 °C als eine Funktion des CO-Drucks. Es ist
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Abb. 1. IR-Spektren einer 4 x 10~ 2 M Lsung von [(C sMe;),Ca] in Toluol bei 10 °C
unter CO-Driicken von 5, 10, 20, 40 und 60 bar; oben: nach Grundlinienkorrektur;
unten: nach Subtraktion der Spektren von Ldsungsmittel und gelostem CO.

-—

offensichtlich, daf3 die Anderung der Extinktion bei 2158 cm ™!,
AE(2158), ein geeignetes MaB fiir das AusmaB der Komplexbil-
dung ist. Die Auftragung von AE(2158) ! gegen p(CO) ! nach
Hildebrand-Benesi' ! ergibt eine Gerade; dies 1iBt auf die Bil-
dung eines Produkts der Zusammensetzung [(Me;C;),Ca-CO]
schlieBen!'4], Fiir die Reaktion zwischen geldstem Decamethyl-
calcocen und gasformigem CO [GL (a)] wird die Gleichge-

[(Me;Cy),Cal(Tol) + CO(Gas) == [(Me;C;),Ca-COJ(Tol) (a)

wichtskonstante K = 0.036 bar™! ermittelt. Da in diesem
Druck- und Temperaturbereich die Konzentration von geléstem
CO dem CO-Druck proportional ist gemidfl ¢(CO) = p(CO) x
7.1 x 10~ mbar ~*" 2] erhilt man einen Wert von K = 5.1 M~ !
fiir die entsprechende Reaktion mit gelostem CO [Gl. (b)]. IR-

[(Me,Cy),Ca(ToD)] + CO(Tol) == [(Me;C),Ca-COj(Tol) (b)

spektroskopische Messungen im Temperaturbereich zwischen
—27 und +32°C ergeben die in Tabelle 1 zusammengefaBten
Gleichgewichtskonstanten!!®l, Aus diesen kénnen thermodyna-
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Tabelle 1. IR-spektroskopisch bestimmte Gleichgewichtskonstanten K fiir Glei-
chung (a) und X fir Gleichung (b) in Toluol in Abhingigkeit von der Temperatur
T (mit geschitzter Standardabweichung).

T*C +32 +10 +3 -9 —18 -7
Kikbar™  15(3) 36(8) 5103) 7103) 115014y 127(11)
Kmo 2.1 5.1 7.2 10.0 16.1 17.9
mische Parameter von AH, = —25 4+ Skimol™! und AS; =

—110 410 Jmol 'K ! fiir die Komplexbildung entsprechend
Gleichung (a) sowie AH; = —254+ 5kImol™! und ASj =
—70 +10 Jmol " 'K~! entsprechend Gleichung (b) erhalten
werden.

Diese Ergebnisse werden durch eine !'*C-NMR-Untersu-
chung bei erhdhten CO-Driicken bestitigt!!7): Lésungen von
[(Me,C;),Ca] in [Dg]Toluol unter CO-Driicken bis zu 80 bar
zeigen fur ihre Cs-Ring-, CH;- und CO-Kohlenstoffatome je-
weils nur ein einziges Signal im Temperaturbereich zwischen
+30 und —70°C8 Dies bedeutet, daB CO auf der NMR-
Zeitskala rasch ausgetauscht wird. Die chemischen Verschie-
bungen dieser Signale dndern sich mit wachsendem CO-Druck
wie in Tabelle 2 angegeben. Da die Anderungen der chemischen

Tabelle 2. '3C-NMR-Daten fir [(Me;Cs),Ca] + CO = [(Me,C;),Ca-CO] in
[Dy]Toluol bei T = 31.5°C {a}.

P(CO)/bar S(CH)) 5(Cy) 5(CO)

0 10.39 113.94 184.7 [b]
15 10.53 113.75 183.36
30 10.61 113.62 183.59
50 10.67 113.55 183.80
80 10.72 113.48 183.96
[(C;Mey),Ca-CO] 10.90(1) [b] 113.19(4) [b] 180.4 [b]

[a] Gemessen auf einem JEOL-JMN-GX-400-Spektrometer bei 96.4 MHz.
Chemische Verschiebungen bezogen auf 3(C;DsCD;) = 20.4. [b] Ermittelt aus den
MeBwerten bei p(CO) = 15-80 bar durch lineare Regression.

Verschiebungen, Ad, eine lineare Funktion der Molenbriiche
von freiem und CO-komplexiertem [(Me;Cs),Ca) sind, kdnnen
sowohl die Gleichgewichtskonstante K als auch die Grenzwerte
von Ad fiir die vollstindige Komplexbildung mit linearer Re-
gression aus der fast linearen Auftragung von AS™! gegen
Ap(CO)™ ! ermittelt werden. Der auf diese Weise erhaltene Wert
von K =0.024 bar ™! bei 31.5°C stimmt gut mit dem Wert
K =0.022 bar ! {iberein, der aus den zuvor angegebenen IR-
Daten fiir 31.5°C erhalten wird. Fiir CO in [(Me,C;),Ca-CO]
ergibt sich eine chemische Verschiebung von § =180.4, d.h. zu
hoherem Feld als freies CO in Toluol (6 =184.7). Auch in dieser
Hinsicht unterscheidet sich [(Me,C;),Ca-CO] von Ubergangs-
metall-Carbonylkomplexen mit teilweise gefiillten nd-Unter-
schalen. In diesen erscheinen die '3C-NMR-Signale der CO-Li-
ganden bei deutlich niedrigerem Feld als das Signal von freiem
CO {19, 20].

Sowonhl hinsichtlich der 1*C-Verschiebung des CO-Liganden
zu héherem Feld als auch beziiglich der Verschiebung von v(CO)
zu hoheren Frequenzen gleicht [(Me,C;),Ca-CO] einer Reihe
von kurzlich beschriebenen Edelmetall-Carbonylkomplexen,
die zumeist eine »d'°-Elektronenkonfiguration anfweisen!!3!,
Unsere Ergebnisse zeigen nun, daB} d-Elektronen nicht notwen-
dig sind, um CO exotherm zu binden. [(Me C,),Ca] gleicht den
Mangel an d-Elektronen durch seine ungewohnliche Lewis-Aci-
ditdt aus, die mit seiner gewinkelten Struktur zusammen-
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hingt!?!- 221, Vermutlich ist die Bildung der Metall-Ligand-Bin-
dung deswegen mit einer viel kleineren Umlagerungsenergie ver-
bunden, als dies fiir die Abwinkelung typischer Ubergangsme-
tall-Sandwichkomplexe nétig ist!?2:23, In Ubereinstim-
mung mit dieser Vorstellung konnte fiir das streng lineare
[(Me,C),Mg}!!! in Toluol unter CO-Driicken bis zu 50 bar
die Bildung eines Carbonylkomplexes nicht beobachtet wer-
den. Erste Untersuchungen mit dem gewinkelten Erdalkali-
metallocen [(Me,C),Sr}i22- 241 zeigen die Bildung eines Carbo-
nylkomplexes mit v(CO) = 2159 ¢m ™%, d. h. mit einer dhnlichen
Frequenz wie [(Me,C;),Ca-CO].

Dies ist das erste Beispiel fiir die Koordination von CO an
eine Erdalkalimetall-Molekiilverbindung. (Me C;),Ca-Kom-
plexe wie [(Me,C.),Ca(PEt,)]?*}, [(Me,Cs),Ca(Me-C=C-
Me)]?61  [(Me,C;),Ca(Me,Si-C=C-C=C-SiMe,)]*"  und
[(Me,C;),Ca(CN-2,6-Xylyl),]1°1 zeigen, daB an das Ca-Zen-
trum ein oder zwei Liganden koordiniert werden kénnen. Der
hier vorgestellte Carbonylkomplex nimmt im untersuchten
Druckbereich nur einen CO-Liganden auf. Die Bindung von
CO an das Ca-Zentrum ist offenbar schwécher als diejenige des
Diethylether-Liganden in [(Me,C;),Ca(OEt,)]; dieser Ligand
wird durch CO bis zu Driicken von 120 bar nicht substituiert.
Diese Beobachtung und die Ahnlichkeit der v(CO)-Werte von
[H,B-CO] und [(MeC5),Ca-CO} deuten darauf hin, da CO als
reiner o-Donor an [(Me;C;),Ca) gebunden ist und da8 fiir diese
Bindung dipolare Wechselwirkungen eine wesentliche Rolle
spielen.

Eingegangen am 24. September,
verénderte Fassung am 23. Dezember 1994 [Z 7350]
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Hochdruckchemie - Metallocene
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Hexagonal kolumnare Mesophasen bei
N-acylierten Poly(ethyleniminen)**

Hartmut Fischer, Surya S. Ghosh, Paul A. Heiney,
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Ringsdorf*, Markus Seitz

Die makroskopischen Eigenschaften selbstorganisierender
Systeme werden entscheidend durch die Molekiilstruktur ihrer
Bausteine geprégt. Identische makroskopische Strukturen kon-
nen hdufig aus sehr unterschiedlichen molekularen Bausteinen
aufgebaut sein; im speziellen werden hexagonal kolumnare
Mesophasen (¢,) von zahlreichen Verbindungen mit vollig un-
terschiedlicher chemischer Struktur und Eigenschaften gebil-
det!). Als Grundeinheit einer solchen fliissigkristallinen Phase
konnen dabei beispielsweise relativ steife Makromolekiile mit
flexiblen Seitenketten wie Poly(dialkylsilane) oder substituierte
Polyglutamate® 5! sein. Diese Art der hexagonal kolumnaren
Mesophase bilden auch scheibenf6rmige (diskoide) Molekiile
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(diskotisch hexagonal kolumnare Mesophasen, D,)!®.. Als zen-
traler Baustein konnen ebenfalls makrocyclische Oligoamine
(Azakronen) fungieren, sofern die konformative Molekiildyna-
mik des jeweiligen Makrocyclus durch N-Acylierung mit aro-
matischen Carbonsiuren!” 1! oder durch Komplexierung mit
Ubergangsmetall-Tonen''? 43 eingeschrankt wird. Dabei
nimmt bei diesen Verbindungen im allgemeinen die Stabilitit
der kolumnaren Mesophase mit zunehmender RinggréfBe — und
damit zunehmender Flexibilitdt ~ ab. Vor kurzem konnte ge-
zeigt werden, dal sogar offenkettige N-acylierte Oligoamine
vergleichbarer Struktur fliissigkristalline Phasen bilden kon-
nen!'*), obwohl deren monomere Struktureinheit fiir sich ge-
nommen keinen mesogenen Charakter hat. Wir vergleichen hier
die Struktur und Eigenschaften von acyliertem Poly(ethylen-
imin) 3 mit denen eines entsprechenden niedermolekularen Ma-
krocyclus 1 sowie denen des offenkettigen Analogons 2
(Abb. 1).

[¢]
R_" &I:___R —" "—
NN/ NN/
N N] EN N]
ONON NN */\II«I’“
7~ Ne R—¢” HH C—R c=0
il il 0 ] /
(6] (6] (o] R
1 2 3
c108D, 154 ¢ 99 (¢,93)i g 61 9, 120i
OC 1oty
R = OCioHy,

Abb. 1. Strukturformeln und Phasenverhalten von 1~3. Die Ubergangstemperatu-
ren sind in °C angegeben (c: kristallin, D, : diskotisch hexagonal kolumnar, i: iso-
trop, g: glasartig, ¢,: hexagonal kolumnar; Ubergangstemperaturen entsprechend
der ersten Kiihl- und der zweiten Heizkurve der DSC-Messungen, Heiz- und Kihi-
geschwindigkeit: 10 Kmin™1),

Die hexagonal kolumnare Struktur der Mesophase, die bei
cyclischen, niedermolekularen Verbindungen noch immer kon-
trovers diskutiert wird[*4~17) konnte im Falle des Makrocyclus
1 anhand des in Abbildung 2 gezeigten hexagonalen Rontgen-
streumusters unzweifelhaft nachgewiesen werden!*®. Obwohl
im Gegensatz zu 1 die diskoide Struktur beim offenkettigen
Analogon 2 nicht schon durch die Molekiilstruktur vorgegeben
ist, wurde mit Polarisationsmikroskopie und DSC (Differential
Scanning Calorimetry) eine monotrope Mesophase mit vermut-
lich ebenfalls hexagonal kolumnarer Struktur nachgewiesen.
Dies konnte auf das Vorliegen intramolekularer Wasserstoff-
briicken zwischen den endstdndigen Amidgruppen zuriickge-
fithrt werden!'*!, wodurch auch 2 eine scheibenférmige Mole-

Abb. 2. Rontgenflachkammeraufnabhme einer magnetisch orientierten Monodo-
mine (vgl. [18]) des Makrocyclus 1 bei 150 °C.
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