
3a). Zusammen rnit dem THF-Sauerstoffatom bzw. einem 
Stickstoffatom des neutralen Pyrazol-Liganden ergibt sich 
so fur jedes Natriumatoin eine tetraedrische Umgebung. 

Die Koordination des relativ zu Tetrahydrofuran sterisch 
anspruchsvolleren 3,5-Dimethylpyrazols an Natrium be- 
wirkt, dalj in 2 b  einer der terminalen Pyrazol-Ringe rnit 
einem Winkel von 99.93‘ nahezu senkrecht zur Ebene der 
Holmiumatome steht, wahrend die anderen terminalen 
Pyrazol-Liganden in 2 b  und 3a nur um 14.95-33.06’ gegen 
diese Ebene geneigt sind. Einer der verbruckenden Pyrazol- 
Liganden ist in 2b  so stark verkippt, dalj N15 an zwei 
Holmiumatome koordiniert ist und N16 einen rnit 
236.6(4) pm relativ kurzen Abstand zu Nal  aufweist. Die 
Stickstoffatome der endstandigen q2-Dimethylpyrazoly1- 
Liganden sind rnit Ln-N-Abstanden zwischen 227.5 und 
234.8 pm in 3a sowie 230.7 und 239.1 pm in 2 b  ca. 10 pni 
dichter am Metallatom als die der verbriickenden Liganden 
(240.2-247.6 in 3a und 243.7-256.7 pm in 2b). In 2 b  sind 
die Na-0-Abstande mit 272.8(3) und 290.7(3) pm ebenso wie 
die Ho-0-Abstande mit zweimal 214.2(3) und einmal 
217.8(3) pm deutlich verschieden, wahrend sie in 3a rnit 
274.4(3) und 276.7(3) bzw. 213.0(4), 223.2(3) und 
213.8(4) pm nahezu gleich sind. Auch weicht der Na-O-Na- 
Winkel in 2 b  rnit 174.5(1)‘ starker von der Linearitat ab als 
in 3a, in dem er 178.0(2)” betragt. 

Die Tendenz zum Erreichen hoher Koordinationszahlen 
vereint mit der starken Oxophilie fuhrt zur bevorzugten Bil- 
dung von Organolanthanoid-Clustern rnit zentralem Sauer- 
stoffatom, wie es schon bei der Synthese von Cyclopentadi- 
enyllanthanoidalkoxiden init der Isolierung von 5 fur Ln 

siedendem 2-Propanol mit der Bildung von 6[14] festgestellt 

[(C,H, ) i L n  ,(I”-OCH, ) 4 ( ~ 3 - O C H 3  )AP~-O)I 5 

- - Y [12] und Gd[l3j  und bei der Umsetzung von Yttrium mit 

wurde. Die gleiche Neigung zur Aufnahme von Sauerstoff 
aus ,,reinen“ organischen Losungsmitteln, um damit Oxo- 
zentrierte Cluster zu bilden, zeigen auch Organouranverbin- 
dungen. wie die wohl ebenfalls ungeplant erhaltenen Verbin- 
dungen 7[”l und S[’61  belegen. 

[[C,~l-l,UBr(CH,CN),IzO][UBr,) 7 

iIC,Me,U[~-(CH,)P(C,H, ),(CH,)I:,MgjCH,P(CH,)(C,H,),J,- 
(I”,-o)(I”~-O)(~*-c1),1 8 

Eingegangen am 20. Mdrz 1989 [Z 323YI 

[l] K. W. Bagnall, A. C. Tempest, J. Tdkats, A. P. Masino, Inorg. Nucl. Chem. 

[2] D. L. Rcger, J. A. Lindeman, L. Lebioda, Inorg. Chem. 27 (1988) 3923. 
[3] M. V. R. Stainer. .I. Takats, J Am. Chem. Soc. 105 (1983) 410. 
[4] M. A. J. Moss. C. J. Jones, A. J. Edwards, Pdyhedron 7 (1988) 79. 
[5] K. S. Chong. S. J. Rettig, A. Storr, 1. Trotter, Can. J Chem. 57 (1979) 3090. 
[6] B. F. Ficselmann, D. G. Stucky, Inorg. Chem. 17 (1978) 2074. 
[7] C. W. Eigenbrot, K. N. Raymond, Inorg. Chem. 20 (1981) 1553. 
[8] C. W. Eigenbrot, K .  N. Raymond. Inorg. Chem. 21 (1982) 2653. 
[9] P. R. Lee, Dissertution, Technische Universitlt Berlin 1988. 

Lett. 12 (1976) 555.  

[lo] Arbf~.itsoorschri/tf,n; Alle Arheiten wurden in sorgfaltig entgasten Losungs- 
mitteln und in reiner Argonatmosphlre durchgefuhrt. - l a :  Zu einer 
Suspension von 0.97 g ( 5  mmol) YCI, in 150 mL T H F  werden langsam 
1.87 g (16 mmol) 3,5-Dimethylpyrazolylnatrium in 50 mL T H F  gegehen. 
Das Reaktionsgemisch wird 48 h be1 Raumtemperatur geruhrt und dann 
5 d unter RiicktluM gekocbt. Nach Dekantieren von NaCl und Einengen 
der Losung fallen farblose Kristalle von 1 a aus. Ausbeute: 0.85 g (44%). 
Korrekte C,H,N-Analyse. Fp  = 270-272’C. ‘H-NMR (80 MHr. C,D,): 
6 = 1.27 (rn, THF). 2.21 (s, CH,(p-pzMe,)), 2.37 (s, CHl(q2-pzMe,)), 
3.20 (m, THF). 532 (s. H(p-prMe,)), 6.40 (s, H(q2-pzMe,)); l3C-NMR 

(20.1 MHz, C,D,): 6 = 13.67 (CH,), 25.45 (THF), 70.60 (THF), 105.23, 
110.02,145.53,152.23. - 1 b: Das Reaktionsgemisch aus 0.41 g(2.1 mmol) 
YCI, und 0.78 g (6.6 mmol) Na(pzMe,) in 70 mL T H F  wird 6 d unter 
Ruckflu0 erhitzt. Anschliellend wird das Losungsmittel vollstlndig abge- 
rogen und durch 30 mL Toluol ersetzt. Nach Filtration vom ausgefallenen 
NaCl wird auf die Halfte eingeengt. Es fallen 0.43 g (52%)  farblose Kri- 
stalle von 1 b aus. Zersetzungspunkt: 230’C. Korrekte C,H,N-Analyse. 
‘H-NMR (80 MHz, C,D,): 6 = 1.92 (s, CH,(H(pzMe,))), 2.19 (s, CHl(p- 
pzMe,)), 2.36 (s, CHl(q2-pzMe,)), 5.60 (s, H(H(prMe,))), 5.83 (s, H(p- 
pzMe,)), 6.40 (s, H(q2-pzMe,)). 9.76 (s, NH(H(pzMe,))); 13C-NMR 
(20.1 MHz,C,D6):6 = 11.53,13.31,13.45.103.81.104.75,110.09, 144.31, 
145.31, 152.24. 

[ 1 I ]  KristaNslrukluruncrlysen.. Enraf-Nonius-CAD-CDiffraktometer, Mo,; 
Strdhlung, Graphitmonochromator, T = 138(5) K, empirische Ab- 
sorptionskorrekturen, SHELX76-Rechenprogramme, Patterson-Metho- 
den. ~ 3a:  triklin, Raumgruppe Pi, a = 1298.1(3), b = 1423.3(4), c = 
2213.3(3) pm, 1 = 92.01(2), fl = 94.88(2), y = 114.84(2)’, V = 3686 x 

~(Mo,,)  = 36.64 cm-’, Kristall- 
dimensionen 0.432 x 0.360 x 0.288 mm3, ( w 2  0)-Scan, 2 Om,, = 5 0 ,  12358 
unabhlngige Reflexe, R(RJ  = 0.0321 (0.0341) fur 11276 Reflexe mi1 
Fo 2 6 u(Fo) ,  alle Nichtwasserstoffatome init anisotropen Temperdtur- 
faktoren verfeinert, H-Positionen berechnet. - 2 b: monoklin. Raum- 
gruppe P2,/n,  u = 1677.8(2), b = 1855.3(4), c = 2067.4(4) pm, /I = 

97.78(1)’, V = 6376.1 x l o - ”  m3, Z = 4, eber = 1.672 g p(MoKv) 
= 35.74 cm- ’, Kristalldimensionen 0.756 x 0.403 x 0.396 mm3, (0-2 0)- 
Scan, 2 U,,, = 55’, 13726 unabhingige Reflexe. R (R,) = 0.0274 (0.0313) 
fur I2416 Reflexemit F0 t 6 cr(FO), alle Nichtwasserstoffatomemit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren verfeinert, H-Positionen herechnet. ~ Weitere 
Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummcr CSD-53951, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. Herrn Prof. G .  Schmici und Herrn Dr. 
R .  Boese, Essen, danken wir fur ihre Hilfe heim Erstellen der Abbildungen. 

m3, Z = 2. eb., = 1.620 

[I21 W J. Evans, M. S. Sollberger, .I Am. Chem. Sor. 108 (1986) 6095. 
[13] H. Schumann, G. Kociok, J. Loehel, unveroffentlicht. 
[I41 0. Poncelet, W. J. Sartain, L. G. Hubert-Pfdzgraf, K.  Folting, K. G. Caul- 

1151 W. Beeckman, J. Goffart, J. Rebizant, M. R. Spirlet, J Orxunomet. Chem. 

[I61 R. E. Cramer, M. A. Bruck, J. W. Gilje. OrgunometaNirs 7 (1988) 1465. 

ton, Inorg. Chem. 28 (1989) 263. 
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Addition von freiem Me,Ge: an Alkene und Alkine 
in Gegenwart von Wasser auf Glasoberflachen ** 
Von Wilhelm P. Neumann *, Hideki Sakurai*, Gilbert Billeh, 
Hartmut Brauer, Jurgen Kiicher und Sabine Viebahn 

Profbssor Christoph Riichardt zwn 60. Geburtstag gewidmet 

Freies Me2Ge: 1 (Dimethylgermandiyl oder ,,Dimethyl- 
germylen“) iiberraschte durch die Vielfalt seiner meist regio- 
oder stereospezifischen Additionen an die n-Systeme von 
Alkenen, 1,3-Dienen, Alkinen und Enonen“]. Nunmehr 
stieljen wir bei Umsetzungen von 1 mit konjugiert substitu- 
ierten Alkenen 2 sowie rnit Alkinen 4 auf Produkte, die zwei 
Ge-Atome pro Molekul enthalten und fur deren Bildung an 
der Oberflache von Glas oder Silicagel adsorbiertes Wasser 
erforderlich ist. 

Acrylnitril2 a und andere konjugiert substituierte Alkene, 
2 b,c, ergaben mit thermisch erzeugtem, freiem 1 unter dern 
ublichen sorgfiiltigen Ausschlulj von Luft und Feuchtigkeit 
im Glaskolben in maI3iger Ausbeute die Verbindungen 3, bei 
denen NMR-spektroskopisch sofort der hohere Gehalt an 
Wasserstoff auffiel. Dieser war nicht eine Folge von, wie 

[*I Prof. Dr. W. P. Neumann, DipLChem. G .  Billeb, DipLChem. H.  Brauer, 
Dr. J. Kocher, Dip1.-Chem. S. Viebahn 
Lehrstuhl fur Organische Cbemie I der Universitit 
D-4600 Dortmund 50 
Prof. Dr. H. Sakurai 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Tohoku University, Sendai 980 (Japan) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Fur 
sehr sorgfaltige massenspektrornetrische Untersuchungen danken wir 
Herrn Dr. H .  HiNgurtner. 
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H,O/SiO, 

(bLw. D,O, H:*O) 
2 Me,Ge + 2 H,C=CH-X > 

- -  
1 2 

(X-CH-CH,-GeMe,+O('*O) 
I 

H(D) 

3 

a, X = CN; b, X = COOMe; c, X = COMe 

zuerst vermutet, radikalischen Reaktionen der Partner oder 
rnit dem Losungsmittel, wie Reaktionen in Gegenwart von 
Cumol und Tritan zeigten, bei denen kein H ubertragen 
wurde, sowie in Gegenwart von tBuBr, mit dem keine Ge- 
Radikale abgefangen werden konnten. SchlieBlich wurde, 
nach einigen Schwierigkeiten, der Gehalt an Sauerstoff in 
den Produkten bewiesen, so daR Struktur 3 folgte: Es liegen 
Dimere der erwarteten Addukte vor, die zusatzlich ein Was- 
sermolekul enthalten. Sattigen des Losungsmittels Benzol 
rnit Wasser fuhrte nicht zu besseren Ausbeuten an 3, D,O 
nicht zu deuteriertem 3. Gaben wir jedoch fein pulverisiertes 
Glas oder Silicagel hinzu, das init H,O gesattigt und dann 
bei Torr getrocknet worden war, so erhielten wir aus 2 a 
praktisch quantitativ 3 a; entsprechend entstand mit D,O 
[D,]3a und rnit H, I80  ['80]3a. 

Tatsachlich ist am oder im Glas adsorbiertes Wasser [ 2 ]  

stochiometrisch an der Reaktion beteiligt. Dies erharteten 
wir durch Gegenproben : Heizten wir einen Quarzglaskolben 
4 h bei 150°C und Torr aus, so wurden anschlieRend 
statt 70% nur noch 45% 3a erhalten. Silylierten wir die 
Kolbeninnenflache mit F,C-CO-NMe-SiMe, (MSTFA)/ 
Me,SiC1 4 h bei 70 "C, so sank die Ausbeute an 3 a auf 35 %. 

Dieser verbluffende Sachverhalt erforderte eine erneute 
Untersuchung der Umsetzungen von 1 init Alkinen. Mit 
Phenylacetylen 4a beispielsweise hatten wir Gemische aus 
ungesattigten vier-, funf- und sechsgliedrigen Germahetero- 
cyclen erhalten ['I. Dabei fie1 unregelmafiig ein Nebenpro- 
dukt ( 5  5 YO) rnit einer H,C = CRL-Einheit ('H-NMR) an, 
das aber zunachst nicht identifiziert werden konnte. Setzten 
wir nun vor Reaktionsbeginn feuchtes Kieselgur zu, so ent- 
standen nicht mehr die erwarteten Heterocyclen, sondern in 
sehr guter Ausbeute wurde das bisher unbekannte Digerm- 
oxan 5a isoliert. Analoges gilt fur die Alkine 4b-d. Die 
Strukturen von 5 sind einwandfrei gesichert, auch durch 
Reaktion in Gegenwart von H,"0. Zusatzlich bemerkens- 
wert ist beispielsweise, daR mit 4c ohne H,O/SiO, kein iso- 
lierbares Produkt erhalten wurde. 

I I,O/S1O2 
2 Me,Gc + 2 HC-C-R 

(h7w D,O. H i 8 0 )  1 
1 4 

6 S 

a, R = Ph; b, R = Bu; c,  R = tBu; d, R = CH,OAc 

Die Germoxyfunktion von 5 ermoglicht den Zugang zu 
neuen Organogermaniumverbindungen, z. B. zum Essigsau- 
re(styrylgermy1)ester 6 aus 5 a und Acetanhydrid, wodurch 
die Struktur von 5a zusatzlich gesichert ist. 

Venvirrend war zunachst die Struktur des Produktes aus 
Acetylencarbonsauremethylester 4e und 1. Statt des zu 
5 a -d analogen I-Alkenylderivates fanden wir ausschliel3lich 
das E-Olefin 7. 

H,O/SiO, 
2 Me,Ge + 2 HC-C-COOMe - 

1 
\ H GeMe,jO 

4 e  2 

7 

Es stellte sich nun die Frage, rnit welchem Mechanismus 
fur die Wirkung des adsorbierten Wassers alle diese Befunde 
erklarbar waren. Primar konnte 1 mit Wasser zum bisher 
unbekannten Hydrid Me,Ge(H)OH reagieren, das durch 
Hydrogermylierung 3, 5 und 7 liefern konnte. Diesen Weg 
mochten wir ausschlieBen, da  aus 1 rnit Wasser/Kieselgur in 
Abwesenheit von 2 oder 4 lediglich das uns bis zum Uber- 
druR bekannte Polygerman (Me,Ge),['] entsteht, was rnit 
intermediaren Germyloxyverbindungen nicht zu vereinba- 
ren ist. Eine Umsetzung von 1 mit Methanol in situ brachte 
neue 'H-NMR-Banden eines Hydrids XMe,GeH, jedoch 
blieb dann zugesetztes Acrylnitril 2a unter den Standard- 
bedingungen unverandert. Auch ergibt die analoge Hydro- 
germylierung von Phenylacetylen 4a mit Et,Ge(H)OMe[31 
nicht eine 5 entsprechende 1 -Alkenylstruktur, sondern ver- 
liiuft rnit umgekehrter Orientierung. 

Somit ist anzunehmen, daR die primare Reaktion die zwi- 
schen 1 und dem Alken oder Alkin ist und da0 diese zu einer 
(bisher nicht nachweisbaren) Zwischenstufe fuhrt, deren 
Lebensdauer fur eine Diffusion zur Wand ausreicht, wo sie 
mit dem ,,Aktivwasser" reagiert. Hiermit meinen wir: An der 
Glasoberflache ist nicht nur mit (monomerem) H,O, son- 
dern auch mit Produkten seiner Reaktion rnit der Glas- 
oberflache [Gl.(a)-(c)] zu rechnenr2]. Uns erscheinen daher 

\ .  \ 
/ 

\ .  \ \ .  
/ / 

\ .  \ 
/ / 

(/Si),O + H,O e 2 - SFOH (4 

(/Si),O + H,Oe(-Si) ,O.HOH oder (-Si),O'-H + O H e  (b) 

(-SI),O'-HG(-SI),O + H e  (4 

Protonierungen der Primlrprodukte am besten mit allen 
Fakten vereinbar. Offensichtlich wird dabei das jeweils sta- 
b i k e  Kation gebildet, was die Struktur des Endproduktes 
festlegt (Schema 1). Dies macht auch die Strukturunterschie- 
de der Produkte am 4a-c und 4e verstandlich. 

4a , :  

H,C-CHCN HC=CPh [ 'AeMe, 1 [ ' d e M e j  bC,=FjOMe]  
GeMe,  1 H'/SiO, H'ISIO,. k I 5 1 / 2  Dimer 

* 
H,C-CHCN H,C-CPh 

HC-C=COMe 
!Me;de I I L M e ]  I 

I L GeMc, 
I 

rH2C-CH,CN1 rH,C=CPh 1 S, 
V 

3a 
* 

5a  L'GeMe, ] 
He H,O/SiO, I 

I 

Schema 1 .  Vorgeschlagener Ablauf der Bildung von 3a, Sa und 7. 
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Fehlt das ,,Aktivwasser", so zerEllt das Primaraddukt 
wieder (4c), dimerisiert (4a, 4b[']) oder geht im Fall anderer 
Alkine, Butadiene oder von Styrol deren bekannte, rasche 
Einschiebung zum Fiinfring ein"]. 

Wir konnten anhand der Reaktionen von Alkenen und 
Alkinen zu den neuen Verbindungstypen 3, 5 und 7 zeigen, 
dal3 Wdssermokkde und deren Produkte, wie sie an und in 
Glas selbst nach dem Ausheizen vorhanden sindL2], in uber- 
raschender Weise in das Reaktionsgeschehen eingreifen kon- 
nen. Bei Vergronerung der Oberflache fuhren sie praktisch 
quantitativ zu neuen Produkten, wahrscheinlich durch Pro- 
tonierung instabiler Zwischenstufen. Unsere weiteren Bernii- 
hungen gelten der endgiiltigen Sicherung von Zwischenpro- 
duk ten und der Ausdehnung dieses Reaktionsprinzips. 

A rbeitsvorschviften 141 

3: 1 .O g SiO, (Celite 545, Nagel & Co.) werden im 5OmL-Durankolben funfmal 
bei lM"C!0.001 Torr ausgeheizt. Unter Argon gibt man 0.300 mL H,O (D,O, 
H21 'O),  2.0 g (3.7 mmol) 7,7-Dimethyl-l,4,5,6-tetraphenyl-7-germa-2,3-ben- 
zonorbornadien [l], 11.1 mmol2 und 25 mL Benzol hinzu, riihrt 4 h bei 70 "C, 
zieht fluchtige Bestandleile bei 14 Torr ah und filtriert nzch zweimaligem Ver- 
riihren mit je 20 mL Pentan von 1,2,3,4-Tetraphenylnaphthalin und SiO, ab. 
Rohausbeuten ('H-NMR) an 3: 80-85%; Rest: (Me,Ge),. Gleiche Ausbeuten 
lassen sich rnit 1.5 g Kolbenglaspulver (Ach&tmorser) rrzielen, ohne SiO, dage- 
gen werden n u r  ca. 50% 3a gebildet. 3 wird durch Kugelrohr-Destillation bei 
0.01 -0.001 Torr gereinigt. 
5,7: Analog zu 3. aber mit 1.0 g des Germanorbornadiens [l], 0.700 mL H,O 
(D,O, H,'80), 10 mmol 4, 10 mL Benzol. Man ruhrt 3.5 h unter Riicktluli. 
Rohausbeuten an 5,7: 90- 95%. 

Eingegdngen am 8. Miirz 1989 [z 32241 

CAS-Registry-Nummern : 
I, 74963-95-4; 2a, 107-13-1;2b,96-33-3; 2c,78-944;3a, 12139345.5; [D2]3a, 
121393-73-5; ["0]3a, 121 393-74-6; 3b, 121 393-66-6; 3c, 121 393-67-7; 4% 536- 
74-3; 4b, 693-02-7; 4c, 917-92-0; 4d, 627-09-8; 4e, 922-67-8; 5a, 121393-68-8; 
["00]5a, 121393-75-7; 5b, 121393-69-9; 5c, 121393-70-2; Sd, 121393-71-3; 6, 
121424-80-4; I, 121393-72-4; SO, ,  7631-86-9; 7,7-Dimethyl-l 
nyl-7-germa-2,3-benzonorbornadien, 76054-64-3. 

[ l ]  M. Schriewer. W. P. Neumann, J Am. Cham. Soc. 105 (1983) 897; J. Kocher, 
W P. Neumann, ibid. 106 (1984) 3861; Organornetallies 4 (1985) 400; E. 
Michels. W. P. Neumann, Trlrahedron Letr. 27 (1986) 2455; G .  Billeb, W. P. 
Neumann, G. Steinhoff, &id. 29 (1988) 5245. 

[2] nber die Menge, Art der Bindung, Beweglichkeit sowie Spaltung von Was- 
ser an und in Glbsern wurde kontrovers diskutiert: H. Scholze: Gfus, 
3. Aufl., Springer, Berlin 1988; dort findet man weitere Literaturverweise. 

[3] M. Massol, J. Satge, P. Riviire, J. Barrau, J Organornet. Chem. 22 (1970) 
599. 

[4] Die Produkte geben richtige Elementaranalysen und sind einwandfrei iden- 
tifiziert: 'H-, I3C-NMR: Bruker-AM 300, TMS,.,, CDCI,; MS: Varian- 
CH 7. Finnigan-MAT 8230; "'01 3a: Me- Me durch Simulation und Sub- 
traktion der Peaks von nicht isotopenangereichertem 3a;  FT-IR: 
Bruker-1FS 131 v; Raman: Coderg-TXOO, A. = 514.5 nm. 
3a: MS(EI):m/z315(Me-Me,27"/n;Hochauflosung:gef. 315.0352, ber. 
315.0369); 'H-NMR: 6 = 0.44 (s, 12H, GeMe), 1.18 (t. J =  7.8 Hz, 4H, 
CH,), 2.51 (t, J = 7.8 Hz, 4H, CH,); Raman: V (GeO) = 460 cm-'. - 
[D2]3a: MS (EI): m / i  317 (M'-Me, 35%); 'H-NMR: 6 = 0.34 (s, 12H, 
GeMe), 1.08 (d, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 4H, CHI), 2.39 (11, 'J(H,H) = 8.1, 
,J(D,H) = 2.6 Hz, 2H, CDH). - ["O] 3a: MS (EI): m/r 317 (Me-Me, 
36%). - 3b: MS (El): m/z 381 (Me -Me, 7%); 'H-NMR: 6 = 0.38 (s, 
12H, GeMe), 1.12 (1, J = 7.8 Hz, 4H, CH,), 2.45 (t, J = 7.8 Hz, 4H, CH,), 
3.68 (s, 6H, C0,Me). - 3c: MS (El): m/r 349 (M"-Me, 7%); 'H-NMR: 
6=0.27 (s, 12H, GeMe), 0.92 (t. J=6 .6Hz ,  4H, CH,), 2.02 (s, 6H, 
COMe), 2.49 (t. J = 6.6 Hz, 4H, CH,). - 5a: MS (EI). m/z 428 (Me, 4%), 
413 (Me-Me, 6%); 'H-NMR: d = 0.38 (s, 12H, GeMe), 5.10,5.47 (ie d, 
'J(H,H) = 2.0 Hz, je 2H, =CH,), 6.80 (m, 10H, Ph); IR (KBr): i 
(GcO) = 855 cm-'. -['*0]5a: MS (EI): m/z430(M0.4%). - 5  b: MS (EI): 
m/z  388 ( M e .  3%), 373 (Me-Me, 40%); 'H-NMR: b = 0.34 (s, 12H, 
GeMe), 0.89-2.20 (IXH, Bu), 5.22, 5.48 fie m, 4J(H,H)=1.3, 
ZJ(H,H) = 2.3 Hz, je 2H, =CH,). - 5c:MS (EI): m/i  388 ( M e .  2%), 373 
(MO- Me, 54%); 'H-NMR: 6 = 0.47 (s, 12H, GeMe), 1.20 (s, 18H, IBu), 
5.30, 5.60 fie d, 'J(H,H) = 1.6 Hz, je 2H, =CH,). - Jd: MS (EI): m/z 405 
(Me-Me, 33%). 'H-NMR: 6 = 0.40 (s, 12H, GeMe), 2.00 (s, 6H, 
CO,Me), 4.70 (m, 4J(H,H) = 1.4, 'J(H,H) = 1.6 Hz, 4H, CH,), 5.40, 5.70 
(je m, 'J(H,H) = 2.1 Hz, je 2H, =CH). - 6 :  'H-NMR: 6 = 0.66 (s, 6H, 
GeMe). 1.93 (s, 3H, COMe), 5.67, 5.93 (je d, *J(H,H) = 2.0 Hz. je 1 H, 
=CH,), 7.23 (s, SH, Ph). - 7: MS (EJ): m/r 377 (@-Me, 100%); 'H- 
NMR: 6 = 0.52 (s, 12H, GeMe), 3.80 (s, 6H, CHI), 6.25, 7.37 (ie d, 
3J(H,H) = 19 Hz, je 2H, = CH). 

Ein neuer Weg zu ferroelektrischen Fliissig- 
kristallen; die erste Organoubergangsmetall- 
Verbindung mit diesem Verhalten ** 
Von Publo Espinet *, Jesus Etxeburriu, Mercedes Murcos, 
Joaquinu Pkrez, Angel Remdn und Jost Lub Serruno * 

Ferroelektrische Flussigkristalle (FLC) sind heute die 
mesogenen Materialien, die sowohl in der Grundlagen- als 
auch in der anwendungsbezogenen Forschung im Mittel- 
punkt des Interesses stehen. Sie basieren auf stablhnlichen 
organischen Molekiilen mit Chiralitatszentren in einer der 
terminalen Ketten" -'I. Kiirzlich wurde uber vollstlndig 
organische mesogene Materialien mit einern ,,pseudo"-dis- 
cotischen Kern und beginnend helicaler Struktur als neuern 
Molekiiltyp berichtetI4I, den man zur Synthese chiraler 
Mesogene einsetzen konnte. Wir haben einige ortho-palla- 
dierte Dimere [Pd2(C,N)2(pX)2] beschrieben, die sich von 
den Alkylidenaminen R-C,H,-N=CH-C,H,-R' ablei- 
ten[']; wenn X = Acetat ist, haben die Molekiile eine starre 
dachformige chirale Struktur; jedoch zeigte nur eine der Pd,- 
Verbindungen fliissigkristalline Eigenschaften (monotrop). 
Wir berichten hier, daB iihnliche Verbindungen, die ortho- 
palladierte Azine enthalten, S,-Mesophasen bilden und vor- 
teilhaft die Einfuhrung von Chiralitltszentren durch chirale 
Carboxylate ermoglichen (Schema I), was zu FLC-Verhal- 

P 

Q 
kll + Pd iOAcl, -!!!% 

I 50% 

A 
1 

r~ 1 

HCI 
05% 

N '  

A 
2 

r f  1 

N... Q R 

3 

K!n?Ts;ns'cs, 119'c, 

Schema 1. Synthese von 5 und dessen Phasendiagramm in Kurzform. 
K = kristallin; S z  = chirale smektische C-Phase; SA = smektische A-Phase; 
I = isotrope Flussigkeit; R = H,,C,,O. 

['I Prof. Dr. P. Espinet, Dr. J. Wrez 
Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias 
Universidad de Valladolid, E-47005.Valladolid (Spanien) 
Dr. J. Etxebarria, Dr. A. Remon 
Fisica de la Materia Condensada, Facultad de Ciencias 
Universidad deI Pais Vasco, apartado 644, E-48080 BiIbao (Spanien) 
Prof. Dr. J. L. Serrano, Dr. M. Marcos 
Quimica Organica-ICMA, Facultad de Ciencias 
Universidad de Zaragoza-CSIC, E-50009-Zaragoza (Spamen) 

(**I Diese Arbeit wurde vom E.E.C. (Projekt St2J-0387-C), C.I.C.Y.T. (Spa- 
nien) (Projekt PB86-028) und C.A.I.C.IT. (Spanien) (Projekt 3282-83- 
CO2-02) gefordert. 
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