
sen in Richtung auf die Ecke, an der sich die Cp-Ringebe- 
nen treffen, beschreiben IaOt. Dieser Effekt ist bei 1 noch 
ausgepragter als bei Stannocen und Decamethylstanno- 
cenI6* 'I. 
1 ist offenbar auch ohne sperrige Substituenten an den 

Cyclopentadienylringen monomer geniigend besttindig, 
um als vorziigliches Edukt fur die Synthese von Ge"-Ver- 
bindungen zu dienen. So ergibt die Alkoholyse von 1 mit 
tBuOH das dimere ,,Germylen" 2 mit Vierringstruktur, 
das auch nach der Salzeliminierungsmethode und mehrfa- 
cher Umkristallisation analysenrein zuganglich istIS1. Mit 
Dimethylbutadien reagiert 2 unter typischer 1,4-Cycload- 
dition des carbenanalogen monomeren G ~ ( O C B U ) ~ [ ~ ~ ,  mit 
Tetracarbonylnickel unter CO-Verdrangung zu dimerem 
Tricarbonyl(di-tert-butoxygermylen)nickel(o) 3. Der Kom- 
plex 3 wird praktisch quantitativ (NMR-Befund) gebildet, 
bei -30°C scheiden sich aus Pentan farblose Kristalle ab 
(Fp= 136°C (Zen.)). 

Wie die Rtintgen-Strukturanalyse zeigt (Abb. 2), enthilt 
3 zwei tert-Butyloxo-Briicken zwischen den koordinieren- 
den Germaniumatomen eines zweizahnigen ,,1,3,2,4-Di- 
oxadigermetan"-Liganden, der isoelektronisch rnit trans- 
Diazadiphosphetidinen ist. Die ubergangsmetallkoordina- 
tion kommt tiber die 4s-Elektronenpaare der ,,weichen" 
Germaniumatome zustande, wobei die Ge-O-Ge-Verbriik- 
kung intakt bleibt. Die Anordnung der Bindungspartner an 
den vierbindigen Ge-Atomen in 3 weicht stark vom Tetra- 
eder ab: Die OGeO-Winkel sind klein (74.9 und 95S0), 
alle NiGeO-Winkel hingegen groSer als 119" (Abb. 2). Der 
Abstand Ge-Ni ist kleiner als die Summe der Kovalenzra- 
dien - wie bei Germylenkomplexen, die den Carbenkom- 
plexen streng analog sind und fur die Ge-Metall-Bin- 
dungsordnungen bis 1.5 angegeben wurded". 

/\ V L  ,- 
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Abb. 2. PLUTO-Zeichnung der Struktur des meikernigen Nickelkomplexes 
3 im Kristall. Zur Mparation des Kristalls vgl. [lo], Datensammlung bei 
- 14O(S)"C. Triklin, Bi (Nichtstandardaufstellung von Pi, Nr. 2, gewtihlt we- 
gen Orthogonalittit der Zelle), a -  1568.4(41), b -  1028.1(19), c= 1020.5(22) 
pm, a= 109.69(16), 8-91.75(21), y-89.54(19)". V=1548.6.106 pm3, Z=2. 
Mo,, 20<40", Ldsung rnit Patterson-Methoden, Verfeinerung (SHELX, an- 
isotrop, CH, als starre Gruppe) bis R=0.055 rnit 1341 Rcflexen rnit I>2u,. 
Wichtigste Abstandc [pm]: Ge-Ni 228.3(2), Ge-O,.,, 178.0(6), Ge-Ob, 
193.2(6) und 192.1(6), Ce. .  .Ge 305.9(2). 

ubergangsmetallkoordination fiihrt also bei Germandi- 
ylen (Germylenen) nicht notwendigerweise bevonugt zu 
Strukturen, die denen von Carben- oder F-Methylenkom- 
plexen entsprechen. Wir erwarten daher, daD auch hoher 
assoziierte Ge"-Verbindungen noch Ligandeneigen- 
schaften aufweisen konnen. Die CO-Valenzschwingungs- 
frequenzen von 3 (2070, 2000 cm-I) deuten auf elektroni- 
sche Ligandenparameter hin, die 0-verbriickte Gel'-Ver- 
bindungen konventionellen P-Liganden ahnlich erschei- 
nen lassen. 
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Hexa-0-alkanoyl-scyllo-inosite, 
die ersten discotischen Flussigkristalle 
aus alicyclischen, gesiittigten Verbindungen** 
Von Bernd Kohne und Klaus Praefcke* 
Professor Alexander Schonberg zum 91. Geburtstag 
gewidmet 

1977 ist bei einigen Hexaalkanoyloxy-Derivaten von 
Benzol iiber das Auftreten einer thermotropen Mesophase 
berichtet"' und damit erstmals auch die Maglichkeit der 
Mesophasenbildung bei reinen Verbindungen mit schei- 
benformiger Molekiilstruktur (,,disc-like mesogens") nach- 
gewiesen worden. Seither sind einige weitere flussigkristal- 
line Verbindungstypen verwandter Strukturen hergestellt 
worden'21; die starren, ebenen Molekiilzentren (,,Kerne") 
sind n-Systeme, meist Arene, die unterschiedlich struktu- 
rierte, flexible Seitenketten tragen. Eine bemerkenswerte 
Ausnahme bildet das bereits 1955 als fliissigkristallin be- 
~chriebene[~"], aber erst 1980 als thermotrop discotisch er- 
kanntePbl Diisobutylsilandiol-Dimer, dessen Kern aus ei- 
nem durch H-Briicken gebildeten, gesiittigten. allerdings 
thermolabilen Heterocyclus besteht. 

Ersatz der in zahlreichen calamitischen Fliissigkristallen 
(,,rod-like mesogens") vorliegenden 1,4-disubstituierten 
Phenylreste durch Cycl~hexylreste[~~ fiihrt hlufig zu Ver- 

[*I Prof. Dr. K. Praefcke, Dr. B. Kohne 
lnstitut fiir Organische Chemie, C3, der Technischen UniversitBt 
StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I IS. Mitteilung iiber fliissigkristalline Verbindungen. Teilweise prasen- 
tiert auf dem 21. Bunsen-Kolloquium (,,Materialeigenschaften und Ord- 
nungszustande von Fliissigkristallen") an der Technischen Universittit 
Berlin (22. und 23. September 1983) und auf dem 4. Deutsch-Israeli- 
schen Gentner-Symposium fiir Chemie in Rehovot/Nof Ginossar, Israel 
(9. bis 14. Oktober 1983). Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Technischen Universitat Berlin unterstiitzt. Dr. R. Eidenscfiink. Dr. B. 
Scfieuble und Dr. L. Pofil. Firma E. Merck, Darmstadt, danken wir fiir 
Diskussionen und fiir die DSC-Daten von la-c (Tabelle I). - 14. Mittei- 
lung: [4c]. 

0 Verlag Cfiemie GmbH, 0-6940 Weinfieim. 1984 0044-8249/84/0101-0070 S 02.50/0 Angew. Cfiem. 96 (1984) Nr. 1 I0  



bindungen, die im Hinblick auf elektrooptische Anwen- 
dungen verbesserte physikalische Eigenschaften aufwei- 
sen. Wir berichten hier erstmals iiber den EinfluD analoger 
Konstitutionslnderungen auf die fliissigkristallinen Eigen- 
schaften discotischer Systeme. 

Wir haben die ersten discotischen Fliissigkristalle aus 
alicyclischen, geslttigten Verbindungen - die drei Hexa-O- 
alkanoyl-scyllo-inosite la-c, perhydrierte Analoga be- 
kannter Benzolderivate['] -, ~ynthetisiert~'~. Ihre Phasenum- 
wandlungsdaten enthllt Tabelle 1 ; ihre Phasenumwand- 
lungstemperaturen sind in Abbildung 1 zur Veranschauli- 
chung der Breiten ihrer Mesophasenbereiche in Abhlngig- 
keit von der Kettenlange der Alkylreste dargestellt. 

200 

t 
T [ O C I  
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Tabelle 1. Phasenumwandlungstemperaturen [a] und -enthalpien [b] (AH) der 
Cyclohexanderivate la+. 

- 

' 

- 

Fp [ T I  Kltirp. I T ]  stabiler Mcso- AH [W/mol] 
(K-D) (D-I) phasenbereich K+D D-I 

AT [ T I  

l a  68.5 199.5 131.0 21.15 8.84 
l b  75.5 198.5 123.0 43.30 9.47 
l c  84.0 188.7 104.7 53.07 10.28 

[a] Polarisationsmikroskop mit Mettler-Heiztisch FP 2. [b] D.S.C. Du Pont 
1090; Phasentibcrgtinge kristallin-+discotisch (K-D) und discotisch-iso- 
trop (D-I). 

isotrop 

discotisch 

50 I 
5 7 9 

n- 
Abb. 1. Phasenumwandlungstemperaturen der Hexa-0-alLanoyl-seyllo-ino- 
site la-c ( x kristallin-diskotisch; diskotisch-zisotrop) in Abhilngigkeit 
von der Anzabl n der Alkylkohlenstoffatome der Reste R in 1. 

Im Unterschied zu l a  und l c  sind deren Benzolanaloga 
nicht fliissigkristallin; lediglich das Benzolanalogon von 
l b  weist einen kleinen Mesophasenbereich (AT= 6°C) 
auf"'. Auch das entsprechend l a  hexasubstituierte Triphe- 
nylen bildet keine Fliissigkristalle[61; die in der Substitution 
mit l b  und l c  vergleichbaren Derivate dieses Ringsystems 
zeigen nur etwa halb so breite Mesophasenbereiche 
(AT= 60 bzw. = 50"C)161. Diese Vergleiche demonstrieren, 
daD hexasubstituierte Cyclohexanderivate wie 1 analogen 
Benzol- und sogar Triphenylenderivaten sowohl hinsicht- 
lich Bildung als auch Breite (AT) thermodynamisch stabi- 
ler Mesophasen weit iiberlegen sind. 

Die Betrachtung von Kalottenmodellen zeigt, dal3 die 
Benzolabkommlingel'l im Mittelteil deutlich weniger 
raumerfiillend sind als die entsprechenden Cyclohexanver- 
bindungen la-c, die eine ideale Scheibenform haben. 
Nach unseren Befunden kann der Kern einer Verbindung, 

die discotische Flussigkristalle bildet, sowohl ungesattigt 
als auch geslttigt sein; wichtiger fur die Bildung discoti- 
scher Mesophasen sind Raumerfiillung (minimaler Tot- 
raum), Planaritat und Starrheit eines Molekiils. 

Bisher konnte der Typ der von 1 gebildeten Mesophase 
noch nicht klassifniert werden. Vorllufige mikroskopische 
Beobachtungen von 1 zwischen gekreuzten Polarisatoren 
deuten jedoch auf hexagonale, columnare Phasen hin. 
Beim Erwarmen der Verbindungen 1 iiber die Schmelz- 
punkte werden viskose, stark doppelbrechende Phasen er- 
halten, deren Texturen an smektische Phasen erinnern. 
Beim Abkiihlen der isotropen Fliissigkeiten unter die Um- 
wandlungstemperaturen (I+ D) bilden sich wenig doppel- 
brechende finger- oder fiicherformige Bereiche in vorwie- 
gend schwaner Umgebung mit offenbar zur Deckglas- 
oberflache planparalleler Orientierung der Molekiile. 

Wegen ihrer schwachen UV-Absorption (z. B. l b :  
Amm=211 nm ( ~ = 3 5 7  L.mol-'-cm-')) bieten sich die 
scyllo-Inosite 1 als anisotrope, discotische Matrices zum 
spektroskopischen Studium aromatischer Molekiile an. 
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[S] Arbeitsvorschrift am Beispiel der Synthese von l b :  180 mg (1 mmo1)scyl- 
lo-Inosit werden mit Octanoylchlorid (geringer UberschuD) in Trifluores- 
sigstiure 2 h bei Raumtemperatur geriihrt: nach zweimaliger Flash-Chro- 
matographie des Rohproduktes an 30 g Silicagel 60 (230-400 mesh, 
Merck) mit Hexan/Essigsilureethylester (20+ 1) und zweimaligcr Umkri- 
stallisation aus EthanoVAceton (ca. 5+  1) werden 690 mg (74%) reines l b  
als farblose, feine Nadeln erhalten. Weitere Daten fur l b :  IR (CHC13): 
v=1762 cm-' (CO); 'H-NMR (CDC13, Bruker WM 400): S=0.87 (t. 
l a 7  Hz, 18H. CH,). 1.19-1.31 (m, 48H, CH2), 1.45-1.55 (m. 12H. b- 
CHI), 2.19 (t, J e7 .5  Hz, IZH, a-CH2), 5.25 (s, 6H, rerr-H): "C-NMR 
(CDC13. Varian CFT 20): 6= 14.0 (9. CHI), 22.6.24.9,29.0,29.2,31.7,34.0 
(t,6CH2), 70.0 (d, Ring-C), 172.2 (s. CO). Analog erhillt man l a  und l c ,  
deren Strukturen wie bei l b  durch spektroskopische und elementaranaly- 
tische Daten gesichert sind. 
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Ungewohaliche Inhaltsstoffe des Blatterpilzes 
LyophyUum connatum (Agaricale@** 
Von Burkhard Fugmann und Wolfgang Steglich* 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet 

Der WeiDe Rasling, Lyophyllum connatum (Schum. ex 
Fr.) Sing., gilt als guter und ergiebiger Speisepilzl". Die 

[*I Prof. Dr. W. Steglich, Dip1.-Chem. B. Fugmann 
lnstitut fUr Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

[**I Diese Arbeit wurdc von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 8. F. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein Dokto- 
randenstipendium. 
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