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

Die Koordination des relativ zu Tetrahydrofuran sterisch
anspruchsvolleren 3,5-Dimethylpyrazols an Natrium be-
wirkt, daB3 in 2b einer der terminalen Pyrazol-Ringe mit
einem Winkel von 99.93° nahezu senkrecht zur Ebene der
Holmiumatome steht, wihrend die anderen terminalen
Pyrazol-Liganden in 2b und 3a nur um 14.95-33.06° gegen
diese Ebene geneigt sind. Einer der verbriickenden Pyrazol-
Liganden ist in 2b so stark verkippt, daB N15 an zwei
Holmiumatome koordiniert 1ist und N16 einen mit
236.6(4) pm relativ kurzen Abstand zu Nal aufweist. Die
Stickstoffatome der endstindigen m?2-Dimethylpyrazolyl-
Liganden sind mit Ln-N-Abstinden zwischen 227.5 und
234.8 pm in 3a sowie 230.7 und 239.1 pm in 2b ca. 10 pm
dichter am Metallatom als die der verbriickenden Liganden
(240.2-247.6 in 3a und 243.7-256.7 pm in 2b). In 2b sind
die Na-O-Abstidnde mit 272.8(3) und 290.7(3) pm ebenso wie
die Ho-O-Abstinde mit zweimal 214.2(3) und einmal
217.8(3) pm deutlich verschieden, wihrend sie in 3a mit
274.4(3) und 276.7(3) bzw. 213.0(4), 213.2(3) und
213.8(4) pm nahezu gleich sind. Auch weicht der Na-O-Na-
Winkel in 2b mit 174.5(1)° starker von der Linearitit ab als
in 3a, in dem er 178.0(2)° betragt.

Die Tendenz zum Erreichen hoher Koordinationszahlen
vereint mit der starken Oxophilie fithrt zur bevorzugten Bil-
dung von Organolanthanoid-Clustern mit zentralem Sauer-
stoffatom, wie es schon bei der Synthese von Cyclopentadi-
enyllanthanoidalkoxiden mit der Isolierung von 5 fiir Ln
= Y2l ynd Gd '3 und bei der Umsetzung von Yttrium mit
siedendem 2-Propanol mit der Bildung von 614! festgestellt

[(CsH; )SLHS(P‘OCH:s )a(1,-OCH, Jalns-O) 5
[Y 5 J-OZPFMHz-OfPf)4(0iPr)5(u5-O)l 6

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" und 811 belegen.

[{C,H,UBKHCH,CN), },0][UBr,] 7

[{CsMesU[p-(CH,)P(C Hy )2(CH,)};Mg{CH,P(CH; }(CoHs )y}
(H3'O)(pz'o)(uZ'Cl)3] 8
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(20.1 MHz, C4Dg): 6 = 13.67 (CHj;), 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)
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Addition von freiem Me,Ge: an Alkene und Alkine
in Gegenwart von Wasser auf Glasoberflichen **

Von Wilhelm P. Neumann*, Hideki Sakurai*, Gilbert Billeb,
Hartmut Brauer, Jirgen Kocher und Sabine Viebahn

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidme!

Freies Me,Ge: 1 (Dimethylgermandiyl oder ,,Dimethyl-
germylen*) {iberraschte durch die Vielfalt seiner meist regio-
oder stereospezifischen Additionen an die n-Systeme von
Alkenen, 1,3-Dienen, Alkinen und Enonen!!!. Nunmehr
stieBen wir bei Umsetzungen von 1 mit konjugiert substitu-
ierten Alkenen 2 sowie mit Alkinen 4 auf Produkte, die zwei
Ge-Atome pro Molekiil enthalten und fiir deren Bildung an
der Oberfliche von Glas oder Silicagel adsorbiertes Wasser
erforderlich ist.

Acryinitril 2a und andere konjugiert substituierte Alkene,
2b,c, ergaben mit thermisch erzeugtem, freiem 1 unter dem
tiblichen sorgfaltigen Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit
im Glaskolben in maBiger Ausbeute die Verbindungen 3, bei
denen NMR-spektroskopisch sofort der hohere Gehalt an
Wasserstoff auffiel. Dieser war nicht eine Folge von, wie

[*] Prof. Dr. W. P. Neumann, Dipl.-Chem. G. Billeb, Dipl.-Chem. H. Brauer,

Dr. J. Kocher, Dipl.-Chem. S. Viebahn
Lehrstuhl fiir Organische Chemie 1 der Universitit
D-4600 Dortmund 50
Prof. Dr. H. Sakurai
Department of Chemistry, Faculty of Science
Tohoku University, Sendai 980 (Japan)

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Fiir
sehr sorgfiltige massenspektrometrische Untersuchungen danken wir
Herrn Dr. H. Hillgdrtner.
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H,0/Si0,
2 Me,Ge + 2 H,C=CH—-X
(bzw. D,0, H!*O)

1 2
(X~('ZH*CHZfGeMeZ—)30(‘SO)
H(D)

a, X =CN; b, X = COOMe; ¢, X = COMe

zuerst vermutet, radikalischen Reaktionen der Partner oder
mit dem L&sungsmittel, wie Reaktionen in Gegenwart von
Cumol und Tritan zeigten, bei denen kein H iibertragen
wurde, sowie in Gegenwart von (BuBr, mit dem keine Ge-
Radikale abgefangen werden konnten. Schlieflich wurde,
nach einigen Schwierigkeiten, der Gehalt an Sauerstoff in
den Produkten bewiesen, so daB3 Struktur 3 folgte: Es liegen
Dimere der erwarteten Addukte vor, die zusdtzlich ein Was-
sermolekiil enthalten. Sittigen des Ldsungsmittels Benzol
mit Wasser fithrte nicht zu besseren Ausbeuten an 3, D,0
nicht zu deuteriertem 3. Gaben wir jedoch fein pulverisiertes
Glas oder Silicagel hinzu, das mit H,O gesdttigt und dann
bei 1073 Torr getrocknet worden war, so erhiclten wir aus 2a
praktisch quantitativ 3a; entsprechend entstand mit D,0O
[D,)13a und mit H,'%0 ['30]3a.

Tatsdchlich ist am oder im Glas adsorbiertes Wasser
stochiometrisch an der Reaktion beteiligt. Dies erhédrteten
wir durch Gegenproben: Heizten wir einen Quarzglaskolben
4 h bei 150°C und 1073 Torr aus, so wurden anschlieBend
statt 70% nur noch 45% 3a erhalten. Silylierten wir die
Kolbeninnenfliche mit F,C-CO-NMe-SiMe, (MSTFA)/
Me,;SiCl 4h bei 70 °C, so sank die Ausbeute an 3a auf 35%.

Dieser verbliiffende Sachverhalt erforderte eine erneute
Untersuchung der Umsetzungen von 1 mit Alkinen. Mit
Phenylacetylen 4a beispielsweise hatten wir Gemische aus
ungeséttigten vier-, fiinf- und sechsgliedrigen Germahetero-
cyclen erhalten™). Dabei fiel unregelmiiBig ein Nebenpro-
dukt (<5%) mit einer H,C=CR)-Einheit (*H-NMR) an,
das aber zunichst 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 fiir die Alkine 4b—d. Die
Strukturen von 5 sind einwandfrei gesichert, auch durch
Reaktion in Gegenwart von H,'80. Zusitzlich bemerkens-
wert ist beispielsweise, dall mit 4c ohne H,0/SiO, kein iso-
lierbares Produkt erhalten wurde.

1,0/8i0,

2 Me,Ge + 2 HC=C—R
(bzw. D,0, H3*0)
1 4

Ph (MeCO),0 -
ZH, ~ = I " GeMe,10('%0)
GeMe,—0O—COMe R=Ph H(D) 2
2

6 5

a2, R=Ph; b, R = Bu; ¢, R =/Bu; d, R = CH,0Ac

Die Germoxyfunktion von § ermdglicht den Zugang zu
neuen Organogermaniumverbindungen, z. B. zum Essigsdu-
re(styrylgermyl)ester 6 aus 5a und Acetanhydrid, wodurch
die Struktur von Sa zusitzlich gesichert ist.

Verwirrend war zunichst die Struktur des Produktes aus
Acetylencarbonsduremethylester 4e und 1. Statt des zu
Sa-d analogen 1-Alkenylderivates fanden wir ausschlieBlich
das E-Olefin 7.
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H,0/Si0, MeOOC H
2 Me,Ge 4+ 2 HC=C—COOMe ——> —
H  GeMe,70
1 de 2
7

Es stellte sich nun die Frage, mit welchem Mechanismus
fiir die Wirkung des adsorbierten Wassers alle diese Befunde
erkliarbar wiren. Primdr kdénnte 1 mit Wasser zum bisher
unbekannten Hydrid Me,Ge(H)OH reagieren, das durch
Hydrogermylierung 3, 5 und 7 liefern kénnte. Diesen Weg
mochten wir ausschlieBen, da aus 1 mit Wasser/Kieselgur in
Abwesenheit von 2 oder 4 lediglich das uns bis zum Uber-
druB bekannte Polygerman (Me,Ge) ! entsteht, was mit
intermedidren 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 unverdndert. Auch ergibt die analoge Hydro-
germylierung von Phenylacetylen 4a mit Et,Ge(H)OMe!3!
nicht eine 5 entsprechende 1-Alkenylstruktur, sondern ver-
[auft mit umgekehrter Orientierung.

Somit ist anzunehmen, daf} die primére Reaktion die zwi-
schen 1 und dem Alken oder Alkin ist und daB diese zu einer
(bisher nicht nachweisbaren) Zwischenstufe fithrt, deren
Lebensdauer fiir 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 mit der Glas-
oberfliche [Gl.(a)—(c)] zu rechnen!?], Uns erscheinen daher

N N
(781)20 +H,0=2 —/SI-OH (a)

(l/snzo + HZO\—_*(;Si)ZO “HOH oder (>/Si)20@»H +OH® (b)

(;Si)ZO‘B-H ::(;Si)ZO +H® (©)

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

AN

4e
H.C~CHCN HC=CPh 0
GeMe, GeMe, HC\———/CCOMe
J{HGJ/SiOZ H®/SI0,. k J{ﬂ 1/2 Dimer GeMe,
J{ H®/S8i0,
@ @
H,C—CHCN H,C—~CPh
\ / | \ / OH
Me,Ge H GeMe,

® |
HG~C=COMe

l J{ GeMe,
{Hﬁ—CHZCN} {HZC=(‘ZPh } i

®GeMe, ®GeMez
i
H® l H,0/Si0, H® i H,0/8i0, HC=C—COMe
i
)
3a Sa GeMe,
H® J/ H,0/8i0,
7

Schema 1. Vorgeschlagener Ablauf der Bildung von 3a, Sa und 7.
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Fehlt das ,, Aktivwasser*, so zerf@llt das Prim#raddukt
wieder (4¢), dimerisiert (4a, 4b{!1) 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,
dal Wassermolekiile und deren Produkte, wie sie an und in
Glas selbst nach dem Ausheizen vorhanden sind ', in iiber-
raschender Weise in das Reaktionsgeschehen eingreifen kén-
nen. Bei VergroBerung der Oberfliche fiihren sie praktisch
quantitativ zu neuen Produkten, wahrscheinlich durch Pro-
tonierung instabiler Zwischenstufen. Unsere weiteren Bem{i-
hungen gelten der endgiiltigen Sicherung von Zwischenpro-
dukten und der Ausdehnung dieses Reaktionsprinzips.

Arbeitsvorschriften®

3:1.0 g Si0, (Celite 545, Nagel & Co.) werden im S0mL-Durankolben fiinfmal
bei 150°C/0.001 Torr ausgeheizt. Unter Argon gibt man 0.300 mL H,0 (D,0,
H,!'%*0), 2.0 g (3.7 mmol) 7,7-Dimethyl-1,4,5,6-tetraphenyl-7-germa-2,3-ben-
zonorbornadien [1], 11.1 mmol 2 und 25 mL Benzol hinzu, rithrt 4 h bei 70 °C,
zieht fliichtige Bestandteile bei 14 Torr ab und filtriert nach zweimaligem Ver-
rithren 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 mit 1.5 g Kotbenglaspulver (Achatmaorser) erzielen, ohne SiO, dage-
gen werden nur ca. 50% 3a gebildet. 3 wird durch Kugelrohr-Destillation bei
0.01-0.001 Torr gereinigt.

5, 7: Analog 2u 3, aber mit 1.0 g des Germanorbornadiens [1], 0.700 mL H,O
(D,0, H,*®0), 10 mmol 4, 10 mL Benzol. Man rithrt 3.5 h unter RiickfluB.
Rohausbeuten an 5, 7: 90--95%.

Eingegangen am 8. Mirz 1989  [Z 3224]

CAS-Registry-Nummern:

1,74963-95-4; 22, 107-13-1; 2b,96-33-3; 2¢, 78-94-4; 3a, 121393-65-5; [D,}3a,
121393-73-5;[*80}3 a, 121393-74-6; 3b, 121393-66-6; 3¢, 121393-67-7; 42, 536-
74-3; 4b, 693-02-7; 4¢, 917-92-0; 4d, 627-09-8; d¢, 922-67-8; 5a, 121393-68-8;
['®0]5a, 121393-75-7; 5b, 121393-69-9; S¢, 121393-70-2; 5d, 121393-71-3; 6,
121424-80-4; 7, 121393-72-4; Si0,, 7631-86-9; 7,7-Dimethyl-1,4,5 6-tetraphe-
nyl-7-germa-2,3-benzonorbornadien, 76054-64-3.
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W. P. Neumann, ibid. 106 (1984) 3861; Organometallics 4 (1985) 400; E.
Michels, W. P. Neumann, Tetrahedron Letr. 27 (1986) 2455; G. Billeb, W, P.
Neumann, G. Steinhoff, ibid. 29 (1988) 5245,

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

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

[4] Die Produkte geben richtige Elementaranalysen und sind einwandfrei iden-
tifiziert: 'H-, >*C-NMR: Bruker-AM 300, TMS,,., CDCl;; MS: Varian-
CH 7, Finnigan-MAT 8230, ['*0] 3a: M® — Me durch Simulation und Sub-
traktion der Peaks von nicht isotopenangereichertem 3a; FT-IR:
Bruker-1FS 131 v; Raman: Coderg-T800, 4 = 514.5 nm.
3a: MS (EI): mjz 315 (M® - Me, 27 %; Hochauflgsung: gef. 315.0352, ber.
315.0369); 'H-NMR: § = 0.44 (s, 12H, GeMe), 1.18 (t, J = 7.8 Hz, 4H,
CH,), 2.51 (t, J =78 Hz, 4H, CH,); Raman: § (GeO) =460cm™'. -
[D,13a: MS (EI): m/z 317 (M® —Me, 35%); 'H-NMR: J = 0.34 (s, 12 H,
GeMe), 1.08 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 4H, CH,), 2.39 (11, *J(H,H) = &.1,
2J(D,H) = 2.6 Hz, 2H, CDH). - ['*0] 3a: MS (ED): m/z 317 (M® ~ Me,
36%). — 3b: MS (BI): m/z 381 (M® ~Me, 7%); 'H-NMR: & =0.38 (s,
12H, GeMe), 1.12 (1, J = 7.8 Hz, 4H, CH,), 2.45 (1, J = 7.8 Hz, 4H, CH,),
3.68 (s, 6H, CO,Me). - 3¢c: MS (ED): m/z 349 (M® —Me, 7%); *H-NMR:
=027 (5, 12H, GeMe), 0.92 (t, J= 6.6 Hz, 4H, CH,;), 2.02 (s, 6H,
COMe), 2.49 (1, J = 6.6 Hz, 4H, CH,). - Sa: MS (EI): m/z 428 (M®, 4%),
413 (M®~Me, 6%); '"H-NMR: é = 0.38 (s, 12H, GeMe), 5.10, 5.47 (je d,
2J(H,H) =20 Hz, je 2H, =CH,), 6.80 (m, 10H, Ph); IR (KBr): ¥
(GeO) = 855cm ™. - {130} 5a: MS (El): m{z 430(M®,4%).-5b: MS (EI):
miz 388 (M®, 3%), 373 (M®—Me, 40%); '"H-NMR: 6 = 0.34 (s, 12H,
GeMe), 0.89-220 (18H, Bu), 522, 548 (e m, *“J(HH)=13,
2J(H,B) = 2.3 Hz, je 2H, =CH,). ~ 5¢:MS (El): m/z 388 (M®, 2%), 373
(M®—Me, 54%); "H-NMR: § = 0.47 (5, 12H, GeMe), 1.20 (s, 18 H, 1Bu),
5.30, 5.60 (e d, 2J(H,H) = 1.6 Hz, je 2H, =CH,). — 5d: MS (EI): m/z 405
(M® —Me, 33%), 'H-NMR: § =040 (s, 12H, GeMe}, 2.00 (s, 6H,
CO,Me), 4.70 (m, *J(H,H) = 1.4, *J(H,H) = 1.6 Hz, 4H, CH,), 5.40, 5.70
(je m, 2J(H,H) = 2.1 Hz, je 2H, =CH). - 6: '"H-NMR: é = 0.66 (s, 6H,
GeMe), 1.93 (s, 3H, COMe), 5.67, 5.93 (je d, *J(H,H) = 2.0 Hz, je 1H,
=CH,), 7.23 (s, SH, Ph). — 7: MS (EI): m/z 377 (M® —Me, 100%); 'H-
NMR: § =0.52 (s, 12H, GeMe), 3.80 (s, 6H, CH,), 6.25, 7.37 (je d,
3J(H,H) = 19 Hz, je 2H, = CH).
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Ein neuer Weg zu ferroelektrischen Fliissig-
kristallen; die erste Organoiibergangsmetall-
Verbindung mit diesem Verhalten**

Von Pablo Espinet*, Jesus Etxebarria, Mercedes Marcos,
Joaquina Pérez, Angel Remon und José Luis Serrano™

Ferroelektrische Flissigkristalle (FLC) sind heute die
mesogenen Materialien, die sowoh! in der Grundlagen- als
auch in der anwendungsbezogenen Forschung im Mittel-
punkt des Interesses stehen. Sie basieren auf stabdhnlichen
organischen Molekiillen mit Chiralititszentren in einer der
terminalen Ketten!! 73\ Kiirzlich wurde liber vollstindig
organische mesogene Materialien mit einem ,,pseudo*“-dis-
cotischen Kern und beginnend helicaler Struktur als neuem
Molekiiltyp berichtet!®!, den man zur Synthese chiraler
Mesogene einsetzen konnte. Wir haben einige ortho-palla-
dierte Dimere [Pd,(C,N),(u-X),] beschrieben, die sich von
den Alkylidenaminen R —CH, —N=CH-C,H,-R" ablei-
ten!®); wenn X = Acetat ist, haben die Molekiile eine starre
dachf6rmige chirale Struktur; jedoch zeigte nur eine der Pd,-
Verbindungen fliissigkristalline Eigenschaften (monotrop).
Wir berichten hier, daB dhnliche Verbindungen, die ortho-
palladierte Azine enthalten, S.-Mesophasen bilden und vor-
teilhaft die Einfithrung von Chiralitdtszentren durch chirale
Carboxylate erméglichen (Schema 1), was zu FL.C-Verhal-
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Schema 1. Synthese von 5 und dessen Phasendiagramm in Kurzform.
K = kristallin; SZ = chirale smektische C-Phase; S, = smektische A-Phase;
1 = isotrope Flissigkeit; R = H,,C,,0.
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