
ZUSCHRIFTEN 
[ I l l  R. Annunziata. M. Benaglia, M. Cinquini, F. Cozzi, %,lruhrrlrot! 1995, 32, 

8941. 
[12] 5 a :  IR (Nujol): F = 3260, 1700, 1640. 1410, 1360, 1220. 1060. 930, 860. 790. 

690cm-': 'H-NMR (CDCI,): d = 0.82 (d. 3H.  J =  6.6 Hz. CH,CHCHPhl. 
1.30(d. 3H. J = 5 . 2 H r , C H 3 ) ,  1.80(br. s, i H , N H ) , 2 . 0 5 ( d q ,  1H. J=5.2,  
2 .2H~.  HNCHCH,). 2.87 (s, 3H, NCH,%), 3.71 (d, 1H.  J = 2 . 2 H z ,  
OCCHNH), 4.00 (dq, l H ,  J = 8.4, 6 . 6 H r ,  CH,CHCHPh), 5.25 (d. 1 H, 
J = 8.4 Hz. CH,CHCHPh). 7.09-7.40 (m, 5H, Ph); "C-NMR (CDCI,): 
6 =15.3, 18.6, 28.5, 36.2, 37.5, 54.9, 60.4, 127.2. 128.7, 129.2, 136.7, 156.2. 
171.6: MS: mi:: 273 ( M i ,  19), 231 (10). 217 (7), 191 (loo), 375 (14). 160 (3), 
148 (8), 132 ( 2 5 ) ,  113 (21), 91 (14), 77 ( I S ) ,  56 (22); [.ID = - 63 (c = 1  in 

CHCI,); Schmp. 174-176°C. 
5b: [-*ID= -75 ( c = l . 2  in CHCI,). Schmp. 140-145'C; 5c: [aIU= - 54 
( c = l . 4 i n  CHCI,), Schmp. 112-116'C. 
D. A. Evans, M. D. Ennis. D. J. Mathre, J. Am, Chon. Soc. 1982. 104. 1737. 
7 a :  1R (Film): 7 = 3280,3040,2960, 1730, 1500,1450, 1410, 1200,1080.820, 
705cm-';'H-NMR(CDCI,):d:=1.24(d,3H, .I= 5.2Hz.CH3),1.54(s,1H. 
NH). 2.28-2.37 (m. 2H. CHCH). 5.16 (d. 1 H, J = 12.1 HL, OCHPh), 5.21 (d, 
l H ,  J =12.1 Hz, OCHPh). 7.30-7.50 (m, 5H, Ph);  "C-NMR (CDCI,): 
S=18.0, 34.9.36.1, 67.2. 128.3, 128.5, 128.6, 135.3. 172.5;MS:m/z: 176(2), 
147 ( 3 ) ,  131 (3). 117 (2). 100 (601, 91 (100). 77 (6), 65 (20); [.ID = + 47.2 
(c = 1.2 in CHCI,). 
Die cis-Aziridin-2-carhonsiiurebenzylester und -carbonsiuren waren nicht 
nachweisbar. 
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Die polarisationsmikroskopisch und differentialkalorimetrisch 
bestimmten ubergangstemperaturen der Metallkomplexe K' - 
K8 sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Bis auf K 3  (L'.Ni(NO,),) wei- 
sen alle Komplexe mesomorphes Verhalten rnit relativ niedrigen 
Klartemperaturen auf. Bei K', K4 und K7 fehlt voii Anfang an 
die kristalline Phase, sonst nach dem ersten Aufheizen. Mit dem 
Polarisationsmikroskop ist keine Doppelbrechung zu beobach- 
ten, lediglich bei K7 erscheint eine feine, nadelformige Textur. 

Metallomesogene mit verzweigten, dendrimeren 
Aminoliganden** 
Uwe Stebani, Gunter Lattermann", 
Michael Wittenberg und Joachim Heinz Wendorff 

Auf der Suche nach Verbindungen rnit neuartigem elektri- 
schen oder magnetischen Verhalten fiihrte der Wunsch, Eigen- 
schaften von Flussigkristallen (LC) mit denen von Metallkom- 
plexen zu kombinieren, zur Synthese einer Vielzahl von 
Metallomesogenen mit meist quadratisch-planarer oder hea re r  
Komplexgeometrie"]. Fur High-spin-Ubergangsmetallkomple- 
xe sind allerdings oft andere Geometrien notwendig, deren 
groaere Isoinetrie lange als ungeeignet fur mesomorphes Ver- 
halten angesehen wurde[2]. Erst in jiingerer Zeit sind z. B. flus- 
sigkristalline Nickel(u)-Komplexe mit paramagnetischen Eigen- 
schaften aufgrund oktaedrischerL3] oder tetraedrischer Geo- 
metrieL4] beschrieben worden. Die bislang bekannten LC-Kom- 
plexe mit trigonal-bipyramidaler Konfiguration liegen in ver- 
zerrter Form vor, wie bei dimeren Zink-Alkoxydithiobenzoa- 

sowie bei Eisenkomplexen, deren Koordinationsgeome- 
trie zwischen quadratisch-pyramidal und trigonal-bipyramidal 
liegt[4b. '1. 

Mit den verzweigten Aminliganden L' und Lz, die Ethylen- 
imin-Dendrimere der 1. und 2. Generation sowie Derivate des 
Tris(2-aminoethy1)amins (tren) sind, wird eine neue Klasse von 
flussigkristallinen Ubergangsmetallkomplexen mit trigonal-bi- 
pyramidaler oder oktaedrischer Komplexgeometrie vorgestellt. 
Bislang wurde der Einsatz von dendrimeren Liganden bei Me- 
tallomesogeiien noch nicht beschrieben. 
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Tabelle 1. Ubergangstemperaturen ["C] (in Klammern: A H  [kJmol-'I) von K'-  
K8 

Komplex T, AC,, K M I 

K', L'.CoCl, 
K', L'.NiCI, 

K', L'.CuCI, 
K', LL.Cu(SCN), 
K6, L'.Cu(NO,), 

K8, L2.CuCI2 

K3,  L'.Ni(NO,), 

K', L'.ZnCI, 

56 0.37 - 

40 0.61 47.0 (3.4)[a] 
36 0.64 46.5 (Il.l)[a] 
41 0.57 ~ 

41 0.39 48.5 (4.6)[a] 
36 0.88 47.5 (12.4)[a] 
60 0.41 - 
49 0.64 - 

85.5 (0.4) 
64.5 (1.7) 

75.0 (0.8) 
75.0 (1.1) 
79.0 (1.4) 
126.0 (1.3) 
140.0 (2.8) 

- 

[a] Nur beim ersten Aufieizen; T,: Glasubergangstemperatur [ C]: ACp 
[kJmol-' K-'1; K :  kristalline Phase. M .  Mesophase, I :  isotrope Phase. 

Die Rontgendiffraktometrie in der Mesophase (Tabelle 2) er- 
gab fur die Komplexe L'.CoCI, (K') und L'.NiCI, (K') auner 
einem Halo bei 4.4 8, lediglich die Reflexe 1. Ordnung und fur 
L' .CuCI, (K4) sowie L' Cu(SCN), (K5) zusatzlich die Reflexe 
2. Ordnung, die einer lamellaren Phase zuzuordnen sind. Fur 
L' .ZnCI, (K') ist der gemischte d,,-Reflex fur eine hexagonal- 
kolumnare Phase (Col,) signifikant. 

Das tren-Gerust ist prinzipiell zu zwei Koordinationsgeome- 
trien befahigt : a) die trigonal-bipyramidale (1) rnit funffacher 
Koordination (,,Azatrangeometrie", mit Elementen der Crup- 

Tabelle 2. Riintgenreflexe und Gitterkonstanten in der Mesophase der L'-  und 
L2-Komplexe sowie des Liganden L* 

Komplex [l," 4 1 4" '4 0 Ohcr 

K L ,  L'.CoCI, 28.67 - - - 

K'. L'.NiCII 30.13 ~ - - 

K'. L'.Cu(SCN), 32.63 16.34 - - 
K'. L'.ZnCI, 30.78 17.49 15.07 10.16 35.2 
1 2  31.09 18.64 15.93 - 36.4 
K', Lz.CuCI, 33.98 18.99 16.09 10.57 36.9 

K'. L'.CuCI, 30.48 - 15.37 -- - 
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pen 1, 2 und 12- 15"l sowie mit Ubergangsmetallen der Grup- 
pen 3-  11 ['I, wobei ionische Komplexe resultieren) und b) die 
oktaedrische (2) bei Neutralkomplexen von Obergangsmetal- 
len. Die Azatrangeometrie I ist bei den meisten zweiwertigen 
Metallzentren bevorzugt r91. Lediglich im Falle des Nil'-Komple- 
xes mit unsubtituiertem tren-Liganden tritt auch die oktaedri- 
sche Geometrie 2 aufISdl; mit hexamethylsubstituiertem tren ist 
wieder die trigonal-bipyramidale Struktur begunstigt" "I, 

l+ 

1 2 

D a  die L'-Komplexe keine stabilen kristallinen Phasen bil- 
den, konnte keine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt wer- 
den. Die Komplexgeometrie kann allerdings durch Vergleich mit 
bekannten, nichtflussigkristallinen Analoga zugeordnet wer- 
den. Der trigonal-biyramidalc" Komplex B U S  dem unsubsti- 
tuierten tren-Liganden und Cu(SCN), weist als Besonderheit im 
IR-Spektrum je zwei Absorptionsbanden fiir einen Isothio- 
cyanatoliganden und fur eine ionische Thiocyanatgruppe 
auf['21. Ein Vergleich der IR-Daten dieses Komplexes mit denen 
von L' .Cu(SCN), (K') zeigt, dall sich die Absorptionsbanden 
der komplexierten Isothiocyanatgruppe und des Thiocyanat- 
anions entsprechen (Tabelle 3). Daher ist auch auch fur K' die 
trigonal-bipyramidale Azatranstruktur anzunehmen (Schema I ) .  

Bei den anderen Komplexen kann die Geometrie nicht aus 
den IR-Daten abgeleitet werden. Wichtige Hiiiweise wurden al- 
lerdings aus den UV/Vis-Spektren erhalten" 31 (Tabelle 3). Die 
gemessenen Wellenllngen uiid molaren Extinktionskoeffizien- 
ten des Co"-Komplexes K' (Abb. 1) sind bei oktaedrischer 

Tdhelle 3. IR- und UV-Ahsorptionshanden der Koinplexe K ' - K 6  und K". 

Komplex v(C-Nl st Y(C-Si st 1" ':,""I 

Icrn 'I [cm - ' ]  IntnI [L mol- '1 

Ahh. 1 UV Vis-Spckti-urn von [L-CoCIICI ( K ' )  (Hexan. i = 5 x  l o - '  mol L-'). 

Geometrie nicht zu erwarten" 'I, entsprechen aber der trigonal- 
bipyramidalen Koordination"']. Die zwei oder drei recht inten- 
siven Banden der Cull-Komplexe K4-K6 sind nicht einer okta- 
edrischen Struktur (nur eine Bande init geringer Intensitiit) 
z u z ~ o r d n e n [ ~ ~ ] ,  sondern bestltigen die fur Ks IR-spektrosko- 
pisch bestimmte trigonal-bipyramidale Koordination, die folg- 
lich auch fur K4 und K6 angenommen wird. Die Absorptions- 
baiiden der Nil'-Komplexe sind nur wenig intensiv. Ihre Zahl. 
Lage und Extinktionskoeffizienten stimmen mi t typischen Wer- 
ten fiir oktaedrische Nickelkomplexe sehr gut uberein" ''. Beini 
Koinplex L' ,ZnCl, (K') 12Bt sich aus den spektroskopischen 
Befunden kein Hinweis auf die Komplexgeometrie gewinnen. 

Wegen der sehr geringen Komplexierungstendenz der peri- 
pheren Amidgruppen liegt bei Lz eine iihnliche Situation wie bei 
L' vor. Der Dichlorokupfer(I1)-Komplex [Lz. CuCI]CI (K') 
weist keine kristalline Phase auf; die enantiotrope Mesophase 
erstarrt oberhalb Raumtemperatur glasartig (Tabelle I ) ,  und 
die Textur ist gebrochen-spharolitisch (Abb. 2). Rontgenbeu- 

K'.  [L'.CoCI]CI 696. 668. 628 
616.492.468 

K*. [L'.NiCI,] 960, 624. 396 
K'. [L'.NI(NO,),] 908. 568. 372 
K4. [L'.CuCI]CI 924. 752 
[tren-Cu(NCS)](SCN) 1094 [a]. 2060 [h] X I  8 La], 745 [h] 
K', /L'.CuINC'S)](SCN) 20X7[a], 2059[h] X13[a], 748[h] Xl6. 672, 372 
K". [I.' .Cu(NOJ](NO,) 844. 676 
K". [L'.CuCl]CI 926. 752 

188. 180. 178 
, 111, - 

19. 20. 44 
26. 22. 
381. 289 

285. 258. 11 67 
296. 
578. 761 

Abh. 2 Textur dcs Komplexrs [1,2.CuCI]C1 (K") (f = 132 C'. VcrgrRl3erong 
I20fach. gekreuztr Polarisatoren). 

[a] Schwingungen des Llganden NCS. [b] Schwingungen des Anions SCN 

.. 
C 
s 

Schcnia 1 .  Sti-uktur \on [I.'.('u(NC'S)](SCN) 

gungsuntersuchungen bestiitigen das Vorliegen einer hexagonal- 
kolumnaren Mesophase (Col,,) mit uhei = 36.9 A (Tabelle 2, 
Abb. 3). Die Gitterkonstante ist nur 0 .4A groRer als die des 
freien Liganden, d. h. die Komplexierung hat einen nur unwe- 
sentlichen Einflulj auf die Raumerfiillung. Das UV/Vis-Spek- 
trum von K" ist rnit dem von K4 nahezu identisch (Tabelle 3 ) .  
weshalb auch fur K8 eine trigonal-bipyramidale Koordination 
anzunehmen ist. 

Die vorgestellten Komplexe sind die ersten Beispiele fur Me- 
tallomesogene mit verzweigten. dendrimeren Oligoalkylenami- 
noliganden. Die klassische Stiibchen- oder Scheibchenform liegt 
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201" - 
Abb. 3. Rontgenbeugungsdiagramin des Komplexes [L2.CuCl]CI (K') 

ihnen nicht zugrunde. Sie weisen eine trigonal-bipyramidale Ko- 
ordinationsgeometrie auf, lediglich die untersuchten Nickel- 
komplexe sind oktaedrisch. Die Ubergangstemperaturen aller 
Komplexe sind ~ bei Abwesenheit einer kristallinen Phase - fur 
Metallomesogene relativ niedrig. Die hexagonal-kolumnare 
Phase scheint dann gebildet zu werden, wenn der groBere Li- 
gand L2 oder das Zn"-Ion vorliegen. Erste Messungen ergaben, 
daR auch die hier beschriebenen Nickelkomplexe paramagne- 
tisch sind. 

Experirnentelles 
L':  Tris(2-aminoethyl)dmin wurde mit 3.4-Bis(decyloxy)benzoylchlorid umge- 
setzt 1141 und das Produkt zum Amin reduLiert [3] (54% Ausbeute); IR (KBr): 
i. = 3302cm-'. 2925, 2855. 1606. 1589, 1512. 1467, 1380. 1264, 1231, 1134. 1044, 
801.722; 'H-NMR(250 MHz,CDCI,):6 = 6.85(s, 1 H,arom.),6.65-6.80(m,2H. 
arom.). 3.95 (m, 4H. OCH,), 3.65 (s. 2H,  ArCH2), 2.60 (m, 4H, CH,N), 1.75 (m. 
4H. OCH,CH,), 1.10-1.60 (m, 28H, Alkoxy-CH,). 0.85 (t. 6H,  CH,): EI-MS 
(70eV): in/; (YO): 1352 (11) [ M ' ] .  460 (100); Elementaranalyse (%). ber. fur 
C8iH,,,N,0, (1354.15gmol-'): C 77.17. H 11.61, N 4.14, 0 7.09; gef. C 77.17. 
H 11.55, N 4.08. 
L2:  Dieser Ligand wurde wie an anderer Stelle beschrieben 1151 hergestellt. 
K'-K':  Zu L' bzw. Lz in EtOH wird bei 60 C eine aquimolare Menge im Metall- 
salz, gelost in EtOH, getropft. Nach 3 h Ruhren bei 60 'C und Stehenlassen in1 
Kuhlschrank (12 11) wird filtriert, der Ruckstand aus EtOH umkristallisiert und der 
in Benaol aufgenommene Feststoff' gefriergctrocknet. Zur Synthese von K5 wurde 
7u K' in Aceton bei 50 'C eine iiquimolare Menge an NaSCN in Aceton gegeben. 
Nach 30 min wurde heil3 filtrier-t, wie beschrieben aufgearbeitet und aus Benzol 
umkristallisiert. 85-92 YO Ausbeute. 
Komplexe mit L '  (exemplarisch: L'.ZnCI,): IR (KBr): i. = 3193 em-' .  2925,2855, 
1606. 1589, 1515, 1467, 1380. 1265. 1141. 1044. 812, 722; 'H-NMR (250MHz. 
CDCI,): 6 =7.05 (br., I H ,  arom.), 6.95 (br.. 1H. arom.), 6.75 (d. I H ,  arom.), 
3.8-4.1 (ni. 6H,  OCH,. ArCH,N), 2.5-2.8 (br., 4H. NCH,CH,N), 1.6-1.9 (m. 
4 H ,  OCH,CH,). 1.1 -1.5 (m. 28H, Alkoxy-CH,). 0.9 (t. 3H,  CH,); Elementarana- 
lysen (YO): [L1.CoCI]C1 (K'): ber. fur C,,H,,,CI,CoN,O, (1483.99 gmol-'): C 
70.42, H 10.60. N 3.78, CI 4.78, Co 3.97. 0 6.47; gef.: C 70.25, H 10.60, N 3.94; 
L'.NiC12 (K2):  her. fur C,,H,,,CI,NiN,O, (1483.75 gmol-I):  C 70.43, H 10.60. N 
3.7K CI 4.78, Ni 3.96. 0 6.47: gef.: C 70.17. H 10.87. N 3.80; [L'.Ni(NO,),] (K3): 
ber. fur C,,H,,,NiN,O,, (1536.85 gmol-I):  C 67.99. H 10.23, N 5.47. Ni 3.82, 
0 12.49: gef.: C 68.05, H 10.11, N 5.37; [L',CuCl]CL (K4): her. fur 
C8,H,,,CIZCuN,0, (1488.60 gmol-I): C 70.20, H 10.56, N 3.76, CI 4.76, CU 4.27, 
0 6.45; gef.: C 69.69, H 10.95, N 4.28: [L'.Cu(NCS)](SCN) (K'): ber. fur 
C,,H,,,CuN,0,S2(1533.93gmol~'): C69.68. H 10.25. N548.Cu4.14 .  S4 .18 .0  
6.47: gef.: C 68.80, H 10.35, N 6.55, Cu 4.30. S 4.10: [LL.Cu(NO,)](NO,) (K6): ber. 
fur C,,H,,,CuN,O,, (1541.70 gmol-I):  C 67.78. H 10.20. N 5.45. Cu 4.25, 0 
12.45; gef.: C 67.64, H 10.05. N 5.45: L1.ZnCI, (K'): her. fur C,,H,,,CI,ZnN,Of, 
(1490.45 gmol-'1: C 70.13,H 10.55, N 3.76. C14.76.Zn4.39, O6.44,gef.: C68.95. 
H 10.38, N 4.07. 

Komplex mit L2:  [Lz~CuCI]CI (K'): 1R (KBr): ? = 3304cm-'. 2924, 2855, 1635, 
1602. 1581, 3508, 1468, 1392. 1270. 1131. 1040. 761, 722; Elementaranalyse (X): 
her. fur C,,,H,,,CI,CuN,,O,, (3038.81 gmol-I):  C 71.15, H 10.35, N 4.61, CI 
2.33, Cu 2.17. 0 9.48; gef.: C 70.42, H 10.47. N 4.35, C1 2.32, Cu 2.34. 

Eingegangen am 13. Mirz  1996 [Z8922] 

Stichworte: Dendrimere - Komplexe mit Stickstoffliganden 
Koordination * Mesophasen Metallomesogene 
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Untersuchung molekularer Erkennung durch 
EPR-, ENDOR- und NMR-Spektroskopie ** 
Martin Jager und Hartmut B. Stegmann* 

Molekulare Erkennung wird die Komplexbildung zwischen 
Modellrezeptoren und -substraten genannt"]. Sie bildet die Ba- 
sis natiirlicher Phanomene wie Transport, Katalyse, Regulation 
und hat daher ein auBergewohnliches Interesse an intermoleku- 
laren Wechselwirkungen hervorgerufen. Bei derartigen Schliis- 
sel-Schloa-Interaktionen handelt es sich um dynamische Syste- 
me beziiglich des Bildungsgleichgewichts und der Konforma- 
tionen aller Reaktionspartner. Daher haben wir uns entschlos- 
sen, solche Systeme parallel mit kernmagnetischer ( 'H-NMR; 
250 MHz) sowie mit elektronparamagnetischer (EPR; 10 kMHz) 
und Elektron-Kern-Doppel-Resonanzspektroskopie (ENDOR) 
zu untersuchen. Die unterschiedliche Zeitauflosung der Metho- 
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