ZUSCHRIFTEN

spektroskopisch bestimmten v.,-Werte bei 1942, 1952 bzw.
1975 cm ™~ ! (Nujol) deutlich werden. Diese Werte zeigen auch,
daB die (CH,),-Spacer in 2 das Iridiumatom nicht vollstindig
vor den elektronegativen Fluoratomen abschirmen.[!®!

Die Geschwindigkeiten der oxidativen Addition sowohl von
polaren als auch von unpolaren Substraten kdnnen also durch
fluorierte Losungsmittel stark beeinflult werden. Dies bietet
eine Grundlage fiir das Design von Katalysatoren mit grund-
sdtzlich neuen Selektivititen. Beispielsweise sollten fluorierte
Losungsmittel die Addition von CH,1, die bei der rhodiumkata-
lysierten, durch Tod geférderten Umsetzung von Methanol und
Kohlenmonoxid zu Essigsiure den Schliisselschritt bildet, un-
giinstig beeinfluBen."" "' Auf das Fehlen jeglicher intra- oder in-
termolekularer Reaktionen zur Aktivierung von C-F-Bindun-
gen mit 2 sei ebenfalls hingewiesen.[!®!

Experimentelles

2: [{IrCl(cod)},] (0.069 g, 0.10 mmol) wurde in einem Schlenk-Kolben unter
Rithren mit Hexan/CH,Cl, (50/50, 10 mL) und P{CH,CH ,(CF,);CF;]; (0.440 g,
0.412 mmol) versetzt. Nach 10 min wurde CO (1 atm) zugegeben und das Gemisch
15 min gerithrt. AnschieBend wurden die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenva-
kuum entfernt. Danach wurde Diethylether (10 mL) zugegeben und die Probe fil-
triert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das zuriick-
gebliebene, hellgelbe Pulver im Olpumpenvakuum getrocknet, wobei 2 erhalten
wurde (0.479 g, 0.199 mmol, 97%)[7a). Schmp. 75°C; C,H-Analyse: ber. fir
CuoH,,CIF,,IrOP;: C 24.52, H 1.01; gef.: C 24.46, H 1.07; IR (CF,C4F,,): Vo
[em™!]=1975 s; '"H-NMR (Aceton): § =2.80 (m, 6CH,), 2.71 (m, 6CH);
SIP{TH}-NMR (Aceton): § = 22.52 (s).
4: In einem Schlenk-Kolben wurde 2 (0.100 g, 0.0416 mmol) unter Rithren mit
CF,C,F,, (3mL) und CF,(CF,),CH,CH,I (0.047 g, 0.082 mmol) versetzt. Nach
1 h wurden die flichtigen Stoffe im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand
wurde mit CH,Cl, (5 mL) gewaschen, in Diethylether/Pentan (50/50, 10 mL) gelost
und an Kieselgel chromatographisch gereinigt, wobei 4 nach Entfernen des L&-
sungsmittels als gelbes Ol erhalten wurde (0.100 g, 0.033 mmol, 84%){7a]. C,H-
Analyse: ber. fiir CsoH,4CIFy5IIrOP,: C 23.83, H 0.95; gef.: C 23.95, H 1.01; IR
(CF,C¢Fyy): Vo [em™'1=2035 s; 'H-NMR (CF,C(F,,): 6=3.0-24 (m,
6PCH,CH,), 2.3-2.0 (m, IrCH,CH,); *'P{*H}-NMR (CF,C(F,): § = — 30.50
(s, 73%), — 21.35 (s, 8%), — 20.23 (s, 19%).
7: In einem Schlenk-Kolben wurde 2 (0.058 g, 0.024 mmol) unter Rihren mit
CF,C¢F,, (4 mL) und O, (1 atm) versetzt. Nach 3 d wurden die fliichtigen Bestand-
teile im Olpumpenvakuum entfernt, Diethylether (10 mL) wurde zugegeben und die
Probe filtriert. Das Losungsmittel wurde entfernt, wobei 7 als gelbes Ol erhalten
wurde (0.039 g, 0.016 mmol, 67 %)[7a]. C,H-Analyse: ber. fiir C,4H,,CIF,4IrO,P,:
C 2420, H 0.99; gef.: C 24.70, H 1.20; IR (CF,C¢F,,): ¥¢o [cm™!] = 2021 s, ¥,
[em™!) = 864 m; 'H-NMR (Aceton): § = 2.82-2.66 (m, 6 PCH,CH,); 3'P{'H}-
NMR (Aceton): § =1.59 (s).
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zient 2.082mm™!, min./max. Transmission 83.6/99.9%, 1262 Parameter,

GOF =1.050, Rl (26) = 0.046, wR2 = 0.1195, R, = 0.0324; R-Indices (alle

Daten): R1 = 0.0637, wR2 = 0.1442. Die kristallographischen Daten (ohne

Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen Stuktur wur-

den als ,,supplementary publication no. CCDC-100131* beim Cambridge Cry-

stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden: The Director,

CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033;

E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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flissigkristallinen Polymeren hat man seit einigen Jahren spezi-
fische intermolekulare Krifte wie Wasserstoffbriickenbindun-
gen," ~* ionische!® und Charge-Transfer-Wechselwirkungen [¢)
zur Bildung mesogener Strukturen genutzt. So wurde das erste
wasserstoffbrickengebundene supramolekulare mesogene Po-
lymer, das aus verschiedenen und unabhingigen molekularen
Komponenten besteht, aus einem Stilbazol und einem Polyacry-
lat mit Benzoesdureresten in der Seitenkette hergestelit.”] Das
erste supramolekulare mesogene Hauptkettenpolymer wieder-
um wurde aus zwel difunktionellen, komplementidren Kompo-
nenten erhalten.’®! Seitdem ist eine groBe Vielfalt an wasserstoff-
briickengebundenen supramolekularen Polymeren, die sich
mesomorph verhalten, durch Selbstorganisationsprozesse her-
gestellt worden.'*] Kiirzlich haben wir gezeigt, daB 2,6-Bis(acyl-
amino)pyridine als molekulare Komponente fiir supramoleku-
lare flissigkristalline Verbindungen geeignet sind, wobei die
Komplexierung iliber doppelte Wasserstoffbriickenbindungen
erfolgt.[”! Diese Komplexe bilden nur monotrope Mesophasen
mit vergleichsweise kleinen Temperaturbereichen. Aminopyri-
dine wurden schon hédufig als niitzliche molekulare Einheiten
zur Steuerung der molekularen Aggregation eingesetzt.[3 8!
Wir wollten nun durch den Einbau eines difunktionellen Pyri-
dins zu einem Nylon mit heterocyclischen Einheiten im Riick-
grat gelangen, das zu molekularer Erkennung und zur Selbstor-
ganisation fihig ist, und berichten hier iiber eine neue Form der
Selbstorganisation eines Hauptkettenpolymers, bei der durch
Komplexbildung zwischen 2,6-Bis(amino)pyridin-Einheiten im
Polymer-Riickgrat, die daflir sorgen, dafl das Polymer mit sei-
nem Riickgrat Molekiile erkennen kann, die Wasserstoffbriik-
kenbindungen eingehen, und einer Phenylbenzoesdure eine
stark stabilisierte Mesophase resultiert. Das Polymer 1 wurde
durch Tieftemperatur-Polykondensation in Ldsung aus 2,6-
Bis(amino)pyridin und Sebacinsdurechlorid hergestellt. Es ist
nicht mesogen. Beim Erhitzen wurde der Glasiibergang bei 118
und der Schmelzpunkt bei 222°C beobachtet. 4-(4-(Octyl-
oxy)phenyl)benzoesdure 2 zeigt zwischen 179 und 250 °C eine
smektische C-Phase und dann bis 259 °C eine nematische Phase.

\é / “(CHy)g ~C 9\ cna(cuzhoc\o "

n

Fiir 1 und 2 wurde die Bildung eines supramolekularen Kom-
plexes erwartet.!” 8! Der 1:1-Komplex aus 1 und 2 (dquimolare
Mengen an Aminopyridin- und Carbonséure-Einheiten) wurde
durch direktes Mischen im geschmolzenen Zustand hergestellt.
Mikroskopische Beobachtungen und Differentialkalorime-
trie(DSC)-Messungen ergaben keine Hinweise auf ein Uber-
gangsverhalten, das dem der Einzelkomponenten entsprechen
wiirde. Daraus folgt, daf sich der Komplex wie cine einzige
makroskopische Komponente verhilt. Sein Schmelziibergang
liegt bei 212°C. Im Polarisationsmikroskop wurde nach dem
Schmelzen Doppelbrechung beobachtet, was das Vorliegen ci-
ner Mesophase nahelegt. Bemerkenswert ist, dafl die Mesophase
bis liber 350 °C stabil ist; danach zersetzt sich das Polymer lang-
sam. Die Ergebnisse von Roéntgenbeugungsmessungen am
Komplex stiitzen das Vorliegen einer Mesophase. Abbildung 1
zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme des kristallinen Zu-
stands (A) und des mesomorphen Zustands (B). Bei 100 °C tre-
ten sowohl der Reflex, der einem Schichtabstand von 31.5 A
entspricht, als auch weitere Reflexe im Weitwinkelbereich auf.
Das Réntgenbeugungsmuster bei 290°C besteht aus einem
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Abb. 1. Réntgenbeugungsintensititen des Komplexes aus 1 und 2 bei 100 °C (A)
und bei 290 °C (B).

scharfen Reflex, der aus einem Schichtabstand von 35.9 A resul-
tiert, und einem diffusen Halo fiir 4.6 A. Diese fliissigkristalline
Anordnung der Molekiile mit einem Schichtabstand von 35.9 A
wird auch noch bei einer Temperatur von 350 °C beobachtet, bei
der man die Doppelbrechung optisch feststellen kann. Im Ge-
gensatz dazu wird die Einzel-
ll
~(CHy)g ~C
n

komponente 2 bei 259 °C iso- /(j\ Q
trop, und das Polyamid 1 ist \é
SR

N N
vollstdndig nicht mesomorph. i i
Diese Befunde lassen den P
Schluf} zu, daf3 ein supramole- 0\\c 0

kulares fliissigkristallines Po-
lyamid vom Typ 3 gebildet
und eine thermisch stabile
Mesophase des smektischen
A-Typs durch die Selbstorga-
nisation induziert wurde. Die

Linge des mesogenen Teils (l)
von der Pyridineinheit bis (CH,);
zum Ende der Octylgruppe (l:Hg

wurde durch Molecular Mo-

deling zu 26.0 A abgeschitzt. In Abbildung 2 ist eine denkbare
Anordnung der Molekiile in der flissigkristallinen Phase ge-
zeigt.

4sA 359A

Abb. 2. Schematische Darstellung der molekularen Anordnung des supramoleku-
laren Polymerkomplexes aus 1 und 2 im fliissigkristallinen Zustand.
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Die polymere Struktur aus 1 und 2 ist fir fliissigkristalline
Polymere ziemlich ungewdhnlich, da die mesogenen Einheiten
lateral verknipft sind und die Struktur nicht einfach als Haupt-
ketten- oder Nebenkettentyp klassifiziert werden kann. AuBer-
dem ist die Gesamtstruktur des supramolekularen mesogenen
Teils, der seitliche Amidgruppen enthdlt, nicht als einfach stdb-
chen- oder scheibenférmig zu bezeichnen. Bei einem niedermo-
lekularen Komplex mit einer dhnlichen Struktur - die Biphenyl-
einheit ist durch einen Benzolring ersetzt — wurde nur bis etwa
100 °C eine monotrope smektische B-Phase beobachtet,!”™ wih-
rend der Komplex aus 1 und 2 bis 350 °C eine Mesophase auf-
weist. Die Bildung des Drei-Ring-Mesogens durch die supra-
molekulare Anordnung und der Einbau des Mesogens in das
Polyamid-Ruckgrat tragen somit offensichtlich besonders zur
Stabilisierung der Mesophase bei. Aromatische Polyamide sind
als Folge der Stapelung der aromatischen Ringe und der Bil-
dung eines Netzwerks aus Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen den Amideinheiten oft durch fehlende Schmelziibergidnge
oder hohe Schmelztemperaturen gekennzeichnet. Diese Wech-
selwirkungen konnten ebenfalls zur Stabilisierung der Meso-
phase beitragen. Vor kurzem wurde ein thermotroper meso-
gener Polyester mit seitlichen Pyridyl-Substituenten hergestellt,
um wasserstoffbriickengebundene mesomorphe Polymer-
Blends zu erhalten.!®! In unserem Fall dagegen enthilt das Poly-
mer-Riickgrat Pyridineinheiten und wird somit direkt ein Teil
des Mesogens. Der Komplex, den wir hier vorgestellt haben,
gehdrt zu einer neuen Klasse supramolekularer mesogener Poly-
mere, die von einem Polyamid abgeleitet und iiber Wasserstoff-
briickenbindungen am Riickgrat zu molekularer Erkennung
fahig sind.

Experimentelles

1: Eine Losung von Sebacinsiurechlorid (2.19 g, 9.16 mmol) in wasserfreiem Dime-
thylacetamid {DMAc) (5.0 mL) wurde tropfenweise unter Argon bei Raumtempe-
ratur zu einer Losung von 2,6-Bis(amino)pyridin (1.00 g, 9.16 mmot) in einer Mi-
schung aus DMAc (30 mL) und LiCl (1.5 g) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
24 h geriihrt und danach in 400 mL Aceton gegossen. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und mit Sproz. wiBriger Na,CO,-Losung, Wasser und schlieBlich Aceton
gewaschen. Das Produkt wurde bei 70°C 24 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
1.30 g (52%); Schmp. 222 °C; [] = 0.27 (in DMF bei 30°C). 'H-NMR (270 MHz,
[D,]JDMF, 60°C): & = 9.85(2H; NH), 7.83 2H; ArH metazu N), 7.72 (1 H; ArH
para zu N), 2.47 (4H; COCH,), 1.67 (4H; COCH,CH,), 134 (8H,
CO(CH,),CH,CH,); '3C-NMR (67.5 MHz, [D,]DMF, 60°C): § =172.9 (CO),
151.7,140.3, 109.3 (Pyridin-C). 37.3, 25.9 (CH,-Gruppen). Zwei Signale des Atkan-
diylspacers tiberlappen mit den DMF-Signalen.

Komplexierung: Unter Argon wurden auf die Pyridineinheiten von 1 bezogen dqui-
molare Mengen 1 und 2 gemischt und zur Komplexbildung in den geschmoizenen,
isotropen Zustand gebracht. Die Probe wurde schnell auf Raumtemperatur abge-
kiihlt und fiir die Messungen verwendet.

Charakterisierung: Die DSC-Thermogramme wurden mit einem DSC-30-Gerit
von Mettler bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 K min~* unter Stickstoff auf-
gezeichnet. Als Ubergangstemperaturen der Polymere wurden die Temperaturen
der Maxima der Schmelzendothermen und der Mittelpunkte der- Glaslberginge
genommen. Ein Polarisationsmikroskop (Olympus BH2), das mit einer Mettler-
FP82HT-Heizbank ausgestattet ist, wurde fiir die optische Untersuchung der Pro-
ben verwendet. Die Rontgenbeugungsmessungen wurden mit einem Rigaku-System
(X-ray Rad 2B) durchgefiihrt, wobei Ni-gefilterte Cuy,-Strahlung verwendet wurde
und die Proben sich auf einer Mettler-FP-52-Heizbank befanden.
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Der am griindlichsten untersuchte Weg der Carben-Stabilisie-
rung ist wohl die Addition an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen. Schon in frithen Studien erwégten Skell und Wood-
worth,[!! daB die Singulett-Carben-Addition ein Einstufenpro-
zeB ist, bei dem gleichzeitig zwei neue Bindungen gebildet wer-
den. Obwohl die Addition von Singulett-Carbenen konzertiert
ist, kann sie aus Griinden der Orbitalsymmetrie nicht synchron
erfolgen.’?! Jones et al.l’! schlugen vor, da3 das Konzept von
Nucleophilie und Elektrophilie im Rahmen der unterschied-
lichen Beitrége der héchsten besetzten und der niedrigsten unbe-
setzten Molekiilorbitale (HOMOs bzw. LUMO:s) interpretiert
werden kann, wenn es auf intermolekulare Additionen von Car-
benen an Alkene angewendet wird. Zum Beispiel wird wihrend
des elektrophilen Angriffs eines Dihalogencarbens Ladung vom
HOMO des Olefins in das unbesetzte p-Orbital des Carbens
(LUMO) iibertragen. Diese Richtung des Ladungstransfers, die
wihrend der Addition von Dihalogencarbenen an einfache Al-
kene auftritt, wird durch Berechnungen der Ubergangszustin-
de!™ bestidtigt. Diese Berechnungen zeigen iiberdies auch eine
kiirzere Entfernung vom Carbenkohlenstoffatom zu einem der
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[**] Carbenumlagerungen, 47. Mitteilung. Wir danken Prof. W. M. Jones, Univer-
sity of Florida, und Dr. L. Xu fiir hilfreiche Diskussionen. — 46. Mitteilung:
J. Weber, U. H. Brinker, Tetrahedron 1996, 52, 14641.
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