
ZUSCHRIFTEN 
[71 Alle neuen Verbindungen ergabeii zufriedenstellende analytische und spektro- 

skopische Daten. 4a: farblose Kristalle, Schmp. 280-286 "C (Zers.); UV/Vis 
(Hexan): k,mx(b3 E )  = 239 (4.50), 281 (4.16), 288 (4.14) nm; 1R (KBr): 
t = 2932,1456, 1437, 1212, 1122,858,646 cm-'; MS (10 eV): mjz: 342 (MQ, 
39), 341 (65), 340 161), 339 (loo), 338 (27), 337 (41), 327 (32), 326 (66), 313 

(AAm,6H), 6.82 (BBm, 6H), 1 . 6 9 ( d , J = 7  Hz, 3H), 1.14(d, J = 7 H z ,  3H); 
'3C{'H}-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =147.74, 126.80, 118.48, 42.92, 16.55. - 
4b: farblose Kristalle. Schmp. >36O'C; UV/Vis (Hexan): L,,,(log e )  = 249 
(4.70), 288 (3.91), 297 (3.76) nm; IR (CHCI,): ? = 3056, 3001, 2961, 2934, 
2905,2874,1450,1256,1083,1012,862,840,691,647 cm-'; MS (10 eV): m/z:  
774(iz1°,7),759(4),701 (6),627(5),613(7),597(7), 539(5),525(8),73(100); 
'H-NMR(~OOMHZ,CDCI,):~ =7 .28(~ ,6H) .2 .06(d ,  J = 7  Hz,3H), 1.44(d, 
J = 7  Hz, 3H) ,  0.32 (s ,  54H); "C{'H]-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 =148.18, 

(20), 170 (16). 163 (23), 109 (19); 'H-NMR (300MH2, C,D6): 6 = 6.97 

144.78,124.81, 43.92, 16.97,2.62. HR-MS: ber. fur C,,H,,Si,: 774.3780; gef.: 
774.3779. ~ 5:  farblose Kristalle, Schmp. 180-182°C (Zers.); IR(KBr): 
2 =1613,1512, 1495, 1463,1430, 1339,1261, 1154,1094, 1003,918,861, 802, 
751 cm- ' ; MS (70 eV): m / z :  348 (Me, I l ) ,  316 (8), 261 (lo), 248 (9). 176 (21), 
175 (loo), 174 ( l l ) ,  156 (611, 135 (22). 127 (20), 123 (30), 121 (22), 107 (18), 
85 (111, 73 (38); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =7.46 (AAm, 6H) ,  7.38 
(BBm,  6H); i3C{1H}-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =143.71, 131.50, 122.64, 
76.25. 
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Stuttgart, 1984. 

[lo] KristallgroOe 0.21 x 0.28 x 0.50 mm', Raumgruppe P2,/n, 20-Meflbereich 

93.132(13), y = 90.0", V = 5206.4(36) A,, Z = 4, phfi = 1.06 gcm-', 
j~ = 1.9 cm-I, 6784 bei 170 K gesammelte Reflexe, von denen 4098 als beob- 
achtet eingestuft wurden; [Pz > 30(F2)] ,  R = 0.0514, R, = 0.0580. Den Was- 
serstoffdtomen wurden idealisierte Positionen zugeordnet, die dann basierend 
auf den Restpeaks in der Differenz-Fourier-Analyse wlhrend der letzten Ver- 
feinerungscyclen festgelegt wurden 1231. 

3-45", u =11.6696(20), b = 21.345(7), c = 20.933(4) A, 3 = 90.0, = 
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Vogel, H.-J. Altenbach, C.-D. Sommerfeld, Angew. Chem. 1972, 84, 986; 
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[21] a) J. Kammerer, G. Rihs, H. Prinzbach, Angew. Chem. 1990,/02,1087; A n g w .  
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Burns, C. S. Foote, J.  Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3945. 

[22] KristallgroUe 0.18 x 0.22 x 0.38 mm', Raumgruppe P2,/n, 20-MeRbereich 3 -  

302.593(10), y = 90.0", V =1709.3(7) A3, 2 = 4, pbrr =1.35 gcm-', p = 
0.8 em-', 2229 bei Raumtemperatur gesammelte Reflexe, von denen 1670 als 
beobachtet eingestuft wurden, [F2 > 3u(F2)] ,  R = 0.0292, R, = 0.0374. Den 
Wasserstoffatomen wurden idedlislerte Positionen zugeordnet, die dann basie- 
rend auf den Restpeaks in der Differenz-Fourier-Analyse wahrend der letzten 
Verfeinerungscyclen festgelegt wtirden [23]. 

[23] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter der Hinterlegungsnummer CSD-58663 angefordert werden. 

45", u =7.9135(9), b =17.8413(23), c =12.4051(16) A, x = 90.0, /J = 

Polymere mit komplexierten Cyclobutadien- 
einheiten in der Hauptkette ; das erste Beispiel 
eines thermotropen, fliissigkristallinen, 
metallorganischen Polymers ** 
Markus Altmann und Uwe H. F. Bunz" 

Obwohl niedermolekulare Metallomesogene['] schon vor Ian- 
gerem entdeckt wurden und zur Zeit aufgrund ihrer potentiellen 
Anwendbarkeit und ihrer optischen und elektronischen Eigen- 
schaften intensiv untersucht werdenL2], sind fliissigkristalline, 
metallorganische hauptkettensteife Polymere kaum beschrie- 
ben. Zu den wenigen Beispielen zahlen die schon langer bekann- 
ten Palladium/Platin-Alkinpolymere von Hagihara et aLL3] und 
die von Dembek et al. synthetisierten Tricarbonylchrom-kom- 
plexierten P~lyaramide[~I. Das Auftreten lyotrop-fliissigkristal- 
liner Phasen ist in beiden Fallen auf die steife Molekulstruktur 
(steife Stabchen) und die damit einhergehende Formanisotropie 
zurii~kfiihrbar[~I. 

Im Gegensatz zu konformativ flexiblen oder geknickten di- 
ethinylierten Sandwich- oder Halbsandwichkomplexen[61 soll- 
ten sich 1,3-Diethinylcyclobutadienmetallkomplexe aufgrund 
ihrer Struktur als Monomere fur den Aufbau linearer steifer 
Organometallpolymere eignen. Obwohl mit dem 1.3-Diethinyl- 
cyclobutadien(cyclopentadieny1)cobalt 1 [71 ein potentielles Cy- 
clobutadien-Monomer im Cramm-MaDstab zuganglich ist, sind 
bislang keine Polymere rnit Cyclobutadieneinheiten in der 
Hauptkette bekannt. In einem ersten Versuch wurde l a ,  
R' = H, rnit 1.0 Aquivalenten 1,4-Dihexyl-2,5-diiodbenzol, 
5 Mol- % [PdCI2(PPh,),] und CuI in Diisopropylamin bei 
Raumtemperatur 18 h geriihrt['I. Gelpermeationschromatogra- 
phie (GPC) der Rohmischung zeigte jedoch nur das Auftreten 
niedermolekularer Produkte rnit breiter Verteilung der Mole- 
kiilmassen. Verwendete man jedoch Piperidin als Base, unter 
ansonsten gleichen Beding~ngen[~], so erhielt man nach Ausfal- 
len des dunklen Reaktionsgutes (erst in Methanol, dann in Pen- 
tan) ein gelbes amorphes Pulver in 75 O h  Ausbeute (Tabelle 1). 

Analytische CPC (Chloroform) ergab fur das Polymer 3 a ei- 
ne Polydispersitiit von M J M ,  = 5.3 (Polystyrol als Standard); 
M ,  wurde zu 3660 gmol-' ermittelt. Das 'H-NMR-Spektrum 
zeigt die erwarteten Resonanzen: Schwache Endgruppensignale 
erscheinen im aromatischen Bereich bei 6 =7.33 und 7.64. Das 

[*I Dr. U .  H. F. Bunz, M. Altmann 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
D-55021 Mainz 
Telefax: Int. + 6131/379-100 

[**I Diese Arbeit wurde von der BASF AG (Chemikdlienspende) und der Volkswa- 
gen-Stiftung gefordert. U.H.F.B. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur ein Liebig-Stipendium (1992-1994) und Prof. Dr. K. Mullen (Mainz) fur 
Unterstutzung. Dr. V. Enkelmann danken wir fur Diskussionen und Dr. B. 
Mohr fur die Aufnahme der Pulverdiffraktogramme. 
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ZUSCHRIFTEN 
den Ethinylgruppen des 
Monomers zugehorige 

1 Signal ist vollstandig 
verschwunden. 

Die Polymere 3b, d 
.% wurden nach derselben 

1 L 
Methode wie 3 a  darge- 

'pdChwbklK:ur stellt und gereinigt (zur 
PipeddidlS ha1 O C  Synthese von 3c, e siehe I 

Experimentelles) . Das 
Polymer 3c hat die mit 
Abstand hochste Mole- 
kiilmasse. Nach Ausfal- {*;- if Pentan len aus bilden Methanol die Poly- und 

3 mere intensiv gelbe 
amorphe Pulver. Die 

Farbe verschiebt sich von 3 a  uber 3 b nach 3d von gelb nach rot. 
Alle Polykondensate bilden freistehende glasartige Filme aus 
Losung. Physikalische Daten von 3a-e sind in Tabelle 2 ange- 
geben. 

Tabelle 1. Substitutionsmuster, Ausbeuten, Molekulmassen und mittlerer Polymeri- 
sationsgrdd P der Polymere 3 a - e  nach Ausfallen aus Methanol. 

3 R '  R*  Ausb. M, M". P 
[%I [iO' gmol-'1 [lo3 gmol-'1 

a H  Hexyl 75 3.66 19.4 18 
b SiMe, H 86 4.31 7.41 18 
c H  Dodecyl 79 23.6 65.0 58 
d SiMe, Hexyl 74 5.13 13.1 18 
e SiMe, Dodecyl 79 4 91 20.1 12 

Bei raschem Einengen konzentrierter Losungen von 3a-e in 
Dichlormethan werden klare gelbe Filme erhalten, die unter 
dem Polarisationsmikroskop isotrop (schwarz) erscheinen und 
keine Doppelbrechung zeigen. Werden die Filme jedoch durch 
langsames Verdampfen des Solvens (Dichlormethan oder 
-ethan) erhalten, so wird unter dem Polarisationsmikroskop das 
Auftreten von Schlierentexturen undioder Malteserkreuzen be- 

Tabelle 2. Physikaliache Daten von 3 a - e  [a]. 

3a: IR (KBr): C[cm-'] = 3105, 2955, 2925, 2856, 2190; 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.93 (1, 'J(H,H) = 3.0 Hz), 1.36 (br. s), 1.61 (br. s) ,  2.64 (br. s), 4.66 (s), 5.06 

1),55.85(d),64.62(s),81.67(d),89.33,91.50(2s),128.32,142.21 (2s),132.14(d). 
3b: IR (KBr): C[cm~~']  = 3104, 2953, 2923, 2853, 2188; 'H-NMR (CD,Cl,): 
6 = 0.88 (br. s), 1.29 (br. s), 1.55 (br. s), 2.65 (br. s), 4.67 (s), 5.06 (s 22.95, 142.20 

32.48, 33.76, 35.82 (8 d), 55.78 (d), 64.61 (s), 81.58 (d), 89.29, 91.45 (2 s), 122.95, 
142.20 (2 s), 132.05 (d). 
3 c :  IR (KBr): S(cm-'] = 3015, 2962, 2898, 2192, 2127; 'H-NMR (CD,CI,): 
6 = 0.37 (s), 4.97 (s), 7.27 ( s ) ,  7.11, 7.64 (2d, 'J(H,H) = 8.5 Hz (Endgruppe)); 
'3C-NMR(CD,CI,):6 = - 0.31 (q),65.39,76.08(2~), 77.11,91.08(2~), 81.68(d), 
123.66 (s), 130.94 (d). 
3d: 1R (KBr): C[cm-'] = 3105,2956,2927,2869,2190,2132; 'H-NMR (CD,CI,): 
6 = 0.39 (s), 0.92 (br. s), 1.35 (br. s), 1.60 (br. s), 2.67 (br. s), 5.00 (s), 7.14 (s); 

66.24, 76.28 (2 s), 81.96 (d), 90.84, 93.93 (2 s), 123.61, 141.83 (2 s), 132.53 (d). 
3 e :  IR (KBr):  C[cm - ' I  = 3105, 2955, 2925,2845, 2190,2128; 'H-NMR (CD,CI,): 
6 = 0.38 (s), 0.89 (t. 'J(H,H) = 6 Hz), 1.29 (br. s), 1.61 (br. s), 2.66 (br. s), 4.99 (s, 
SH; ) ,  7.14 (s, 2H;). 14.63 (4, 2C), 23.45, 30.12, 30.26, 30.46, 31.53, 32.70, 34.69 
(7d), 66.25, 76.26 (2 s), 81.96 (5d), 90.86, 93.92 (2 s), 123.63, 141.84 (2 s), 132.53 
( 4 .  

[a] Die 13C- und 'H-NMR Spektren wurden bei 200 bzw. 500 MHz aufgenommen. 

(~),7.18(~)~'~C-NMR(CD~CI~)~ri~19.02(~),23.14,29.63,31.04,32.11,34.43,(5 

(2), 7.17 (s); "C-NMR (CD,CI,): 6 =15.71 (q), 24.52, 31.19, 31.38, 31.50, 31.54, 

13C-NMR (CD2C12): 6 = 0.04 (q), 14.64 (q), 23.47,29.87, 31.29, 32.63, 34.66 (5 t), 

obachtet, d. h. 3a-e bilden lyotrop-fliissigkristalline Phasen. Im 
Falle von 3c entsteht lediglich ein isotroper Film, eine lyotrope 
Phase war nicht zu erhalten. Die Schlierentexturen und Malte- 
serkreuze von 3 a, b, d, e verschwinden auch dann nicht, wenn 
das gesamte Losungsmittel verdunstet ist. Dies ist eine Folge der 
eingeschrankten Beweglichkeit des Polymers nach Entfernung 
des Losungsmittels, d. h. es liegt vermutlich eine eingefroren- 
fliissigkristalline Struktur vor. 

Thermogravimetrisch konnte an 3d gezeigt werden, daB Zer- 
setzung bei ca. 250 "C beginnt und bei ca. 450 "C maximal ist. 
Untersuchung des Phasenverhaltens von 3d durch Differential- 
thermoanalyse ergab, daR in der ersten Heizkurve bei ca. 
115 "C eine endotherme monotrope Phasenumwandlung 
(0.42 kcalmol-') und bei 155 "C eine Strukturumwandlung auf- 
tritt. In der Abkiihlkurve und in einer zweiten Aufheizkurve 
derselben Probe waren keine Ubergange mehr zu detektieren. 
Heizte man einen durch Verdampfen einer Losung von 3d in 
Dichlormethan gewonnenen diinnen isotropen Film unter dem 
Polarisationsmikroskop (in Reinstickstoffatmosphlre) auf 
160 " C ,  so konnte man innerhalb weniger Minuten das Auftre- 
ten einer Schlierentextur['ol beobachten (Abb. I ) ,  welche bis 
250 "C keinerlei Veranderung zeigte und auch beim Abkuhlen 
erhalten blieb. Es gelang nicht, 3d in die isotrope Schmelze zu 
iiberfuhren, da ab etwa 300 "C Zersetzung unter Dunkelfarbung 
eintrat. Bei 3e fand man differentialthermoanalytisch nur zwei 
endotherme Ubergange bei 55 und 80 "C,  die durch das Schmel- 
Zen der Seitenketten verursacht werden diirften; das Auftreten 
einer Mesophase wurde bei 3e auch beim Aufheizen auf iiber 
250 "C nicht gefunden. 

Abb. 1. Schlierentextur van 3d im Fllm bei 165 "C. 

Urn das Phasenverhalten von 3d besser zu verstehen, fuhrten 
wir Rontgenbeugungsexperimente durch. Danach ist das gefall- 
te Polymer fast rontgenamorph, und ein bei 180 "C aufgenom- 
menes Diffraktogramm spricht fur das Verschwinden jeglicher 
kristalliner Ordnung. In einer Probe von 3d, die durch langsa- 
mes Verdampfen einer Losung in Dichlormethan erhalten wird, 
ist das Polymer teilkristallin['ll. Wird dieses Material auf 180 "C 
aufgeheizt und diffraktometrisch untersucht, so sind auch hier 
die Rontgen-Reflexe weitgehend verschwunden. Dies ist ein 
Verhalten, welches mit dem Auftreten einer nematisch-fliissig- 
kristallinen Phase vereinbar ist, obwohl der zu erwartende 
,,nematic streak" nicht immer beobachtet werden kann[l2I. 

Das thermische Verhalten von 3d interpretieren wir so, daR 
die Phasenumwandlung bei 11 5 "C dem Schmelzen der Hexyl- 
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ZUSCHRIFTEN 
seitenketten zuzuordnen ist. Dabei scheint die Beweglichkeit der 
Hauptketten aber noch nicht grol3 genug zu sein, um aus dem 
ungeordnet-isotropen (oder dern kristallinen) in einen flussig- 
kristallinen Zustand iiberzugehen. Erst bei ca. 160 "C, wenn die 
exotherme zweite Phasenumwandlung stattfindet, bildet sich ei- 
ne ausgepragte Schlierenstruktur (Abb. 1). 

Experimentelles 
3a-e: In einem Schlenk-Rohr legte man 0.60-1.0 mmol 1, eine aquimolare Men- 
ge 2, 5 Mol- % [PdCI,(PPh,),] und CuI vor. Unter N, werden 50 mL wasserfreies 
Piperidin zugesetzt. Die anfangs klare gelbe Losung wird bei Raumtemperatur 
(21 "C) 18 h geruhrt, wobei nach einiger Zeit Ammoniumsalze unter Eindunkelung 
und Erhohung der Viskositat ausfallen. Zur Aufarbeitung filtriert man die Sake ab, 
entfernt das Piperidin unter vermindertem Druck, lost den Riickstand in Chloro- 
form und gibt Methanol zu, bis das Polymer (gelbe Flocken) ausfallt. Durch Zentri- 
fugieren und erneutes Ausfillen in Pentan lassen sich die Polymere 3a,  b, d rein 
isolieren. Versuche, 3e aus Pentan zu fallen, verliefen erfolglos. Stattdessen wurde 
3 e durch priparative GPC (Chloroform) von niedermolekularen Verunreinigungen 
(M < 1000 gmol-I) befreit. Bei 3c  fiihrte die Fallung aus Methanol zu einem unlos- 
lichen Produkt, so da5 wie im Falle von 3e die Reinigung durch GPC erfolgen 
muDte (A4 < 1000 gmol-' wurde verworfen). Die Untersuchung der Phasenum- 
wandlungen sowie die NMR-Spektroskopie wurden an den doppelt gefallten Poly- 
meren (3a, b, d) durchgefuhrt. 

Eingegangen am 9. Juni, 
veranderte Fassung am 6. Oktober 1994 [Z 70201 
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[Mn(C, 8H1 6N202)3](C104)2 : ein polymeres 
Netzwerk aus Metallacyclen mit neuartiger 
Polycatenanstruktur ** 
David M. L. Goodgame*, Stephan Menzer, 
Amanda M. Smith and David3. Williams* 

Im vergangenen Jahrzehnt konnten eine Vielzahl eleganter 
molekularer Verbindungen mit ineinandergreifenden Cyclen 
synthetisiert werden. Herausragend sind dabei Catenane, Rota- 
xane und Knotenverbindungen, die in den grundlegenden Ar- 
beiten von Sauvage et al. und Stoddart et al. beschrieben 
wurden"]. Schliisselfaktoren bei der Entwicklung dieses For- 
schungsgebiets waren die Verwendung von Metalltemplaten in 
Kombination mit dem Design geeigneter Liganden sowie die 
Einbeziehung nichtkovalenter Wechselwirkungen in die Synthe- 
seplanung. Wichtig fur beide Synthesewege sind konforma- 
tionsflexible Komponenten. Gleichzeitig hierzu wurde versucht, 
dreidimensionale Netzwerke zu erhalten, die in erster Linie aus 
stabformigen oder anderen starren Komponenten, die Metall- 
zentren verbrucken, aufgebaut sindt2I. Als Beispiel fur diese Ar- 
beiten sei die Herstellung von sich durchdringenden adaman- 
tanartigen Netnverkenf3' genannt ; ausgedehnte sich durch- 
dringende Netzwerkstrukturen sind jedoch kaum beschrieben 
~ o r d e n [ ~ ] .  Wir berichten hier iiber ein ungewohnliches, neues 
Polycatenan mit flexiblen Briicken. 

Wir haben kurzlich die Vorzugskonformation einer Gruppe 
von organischen Extended-reach-Liganden des Typs 1 genutzt, 

1 

um zwei- und dreidimensionale Polymere aus Metallamakro- 
cyclen aufzubauen[']. AnschlieBend untersuchten wir, welche 
Effekte sich ergeben, wenn der exocyclische 0-Donor an der 
heterocyclischen Einheit von der ortho- zur para-Position (rela- 
tiv zum Ringstickstoff) wie in N,N'-p-Phenylendimethylenbis- 
(pyridin-4-on) 2, p-XBP4, verschoben Wirdl61. Mit diesem Li- 
ganden konnten wir Polymer 3 herstellen. 

{[Mn(p-XBP4),l(Clo,)~}" 3 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von 316] zeigen, 
daB die Struktur im Kristall als Grundeinheit ein Netzwerk 
aus oktaedrisch koordinierten Mn-Zentren aufweist, die uber 
p-XBP4-Liganden verbunden sind (Abb. 1). Es werden m e i  un- 
terschiedliche Ligandenanordnungen (A und B) beobachtet, die 
im Verhaltnis 2: 1 in der Struktur verteilt sind. In der Anord- 
nung A sind die Pyridonringe so orientiert, daB der eine Ring 
nahezu senkrecht auf der zentralen p-Xyloleinheit steht, wah- 
rend der andere sich in einer Faltblattanordnung hierzu befin- 
det. Zwei Briicken dieses Typs verbinden zwei Mn-Zentren, so 
daB offene 34gliedrige Ringe entstehen (Abb. 1). Innerhalb ei- 
nes jeden 34-gliedrigen Rings werden benachbarte Paare cis- 
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