
TIPS-Gruppen einerseits und den voluminosen Triphenyl- 
phosphanliganden andererseits auszuweichen ; die Bin- 
dungswinkel an den sp-C-Atomen dieser beiden Fragmente 
nehmen Werte zwischen 168.7' und 175.7" an. Ahnliche 
Winkel werden auch fur Molekiil2 in der Elementarzelle von 
8 gefunden. 

Nach der gelungenen Herstellung der Tetraethinylcumu- 
len-Denvate wenden wir uns nun verstarkt der Synthese der 
Perethinylradialene zu. 

Experimentelles 
3b: Zu einer Losung des Dibromolefins 6b (1.0 g. 1.83 mmol) in trockenem 
EL2O(15mL) wurden bei -110°C 1.14mL (1.83mmol) nBuLi ( 1 . 6 ~ )  in He- 
xan zugetropft. Die Mischung wurde 1 h bei T < - 100 "C geruhrt, woraufeine 
Losung von CuI 1 PBu, (1.83 mmol) in 15 mL bt,O zugegeben wurde. Die 
erhaltene rote Reaktionslosung wurde noch 1 h bei T < - 85 "C weitergeruhrt 
und dann binnen 5 h auf 20 "C erwgrmt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 
SiO, filtriert und, uach Abdampfen des Liisungamittels, cbromatographiert 
(SO,, Hexan), wobei 300 mg (42 % Ausbeute) 3 b als gelber Festkorper erhal- 
tcn wurden, Schmp. (MeOH) z 150 "C (Zersetzung); IR (KBr); v = 2943,2865 
(C-H), 2144 (CFC), 1628 (C=C), 1224cm-' (C-Si): 'H-NMR (CDCI,): 
6 =1.09 (s, 84H); "C-NMR (CDCI,): 6 =150.6 (s, =C=), 104.2 (s, CEC-Si), 
100.1 (s ,  CsC-Si), 87.7 (s, C-C=C), 18.5 (q, CH,), 11.3 (d, CH): UVlVIS 
(Hexan): I.,,, = 424 ( E  = 138000), 404 (44600), 390 (51200), 373 (23800). 360 
(18500), 322 (15400), 303 (12600), 230 (22300), 220 nm (19400); EI-MS: m/z 
773 (Mt. 100% relative Intensitat); korrekte Elementaranalyse. 
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Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Verwendung eines exponen- 
tiell modifizierten Gewichisfaktors r = 5 A' verfeinert. R(F) = 0.034 fur 
1657 Variablen und 19909 unahhangige Reflexe mit Z, > 341,) und 
H = 2sin011. < 1.2 A-1  (alle nicht-H-Atome anisotrop, isotrope H-Ato- 
me wurden konstant gebalten). Alle TIPS-Gruppen zeigen eine relativ 
g r o k  Temperaturbewegung, sogar bei 85 K, und einige weisen ebenfalls 
statistische Unordnung auf (vor allem im Molekul2). Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert wer- 
den. 

[ l l ]  a) Z. Berkovitch-Yellin, L. Leiserowilz, Actu Crysfullogr. Sect. B 1977,33, 
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Utimoto, N. Yasuoka, BUN. Chem. SOC. Jpn. 1989.62, 639-641. 

[12] Regioselektive Reduktionen yon Butatrienen: a) S. Kishigami. K. Tanaka, 
F. Toda, Chem. Lett. 1990, 187773880; b) R. Kuhn, H. Fischer. Chem. 
Ber. 1960,93, 2285 -2289; c) &id. 1961, 94,3060-3071. 

[13] a) M. G. Burnett, T. Oswald, B. J. Walker, J. Chem. Sor. Chem. Commun. 
1977,155 156: b) M. P. Naan, R. L. Powell, C. D. Hall, J. Chem. Sor. B 
1974, 3683--1691. 
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Oda, J.  Am. Chem. Soc. 1989,111, 3761-3762. 
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Alle neuen Verbindungen wurden durch 'H-NMR und "C-NMR-, IR- 
und UVjVIS-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie uud korrekte 
Elementaranalysen vollstandig charakterisiert. 
Einkristalle von 3a  (C,,H,,Si4, M ,  = 436.89) wurdeu bei 235 K aus Ace- 
ton gczuchtet und, ohne aufzuwarmen. auf einem CAD4-Diffraktomer 
rnit Graphit-Monochromator (Mo,,-Strahlung) und Kuhivorrichtung 
montiert. Rontgenstrukturanalyse-Daten bei 85 K : monokline Raum- 
gruppc P2,:c (Nr. 14), eber = 1.024 gem-,, Z = 2; a = 10.870(2), 
b =10.121(2), c =15.241(2)A,'fi =122.30(2): V -1417.3 Das Mole- 
kul hat ein kristallographisches Symmetriezcntrum. Die Struktur wurde 
mit Direkten Methoden (SHELXS86) gelost und mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate (full-matrix least-squares, SHELXL92) unter 
Verwendung eines exponentiell rnodifizierten Gewichtsfaktors mit 
r = 4 fi' verfeinert (J. D. Dunitz, P. Seiler, Acra CrysfaNogr. Sect. B 1973. 
29,589-595). R(F) = 0.027, wR(F*) = 0.105 fur 146 Variablen und 4552 
unabhangige Reflexe mit I. > 3c(Z,) und H = 2sin @/,I < 1.62 8, (C- und 
Si-Atome anisotrop, H-Atome isotrop, wobei die H-Positionen nach 
stereochemischen Kriterien fur jeden Verfeinerungscyclus neu berechnet 
und konstant gehalten wurden). - Einkristalle von 8 (C,,H, ,,P,Si,RhCI, 
MI = 1436.5) wurden zuerst bei 293 K aus Accton gezuchtet und, wie oben 
beschrieben, auf dem Diffraktometer montiert. Da das Abkuhlen der Kri- 
stalk von 293 K auf 85 K zu vemvillingten Kristallen von 293 K auf 85 K 
zu verzwillingten Kristallen mit einer groDen Mosaikverteiluog fiihrte, 
wurden neue Kristalle bei zz 235 K gezuchtet, ohne aufzuwarmen auf dem 
Diffraktometer montiert und wlhrend 24 h auf 85 K abgekiihlt. Rontgen- 
strukturanalyse-Daten bei 85 K: trikline Raumgruppe PT (Nr. 2), cber = 
1.13 g ~ m - ~ ,  Z = 4: a =13.738(3), b = 23.426(4), c = 27.769(6)'& 
OL =108.48(2), fi = 92.78(2), y = 95.32(2)", V = 8411(3) A'. Die asym- 
metrische Einheit enthalt zwei unabhiingige Molekule und wahrscheinlich 
ein oder zw,ei stark ungeordnete Acetonmolekiile. Die Struktur wurde 
mittels der Patterson-Methode (SHELXTL PLUS) gelost und mit der 

Metallomesogene rnit einer cholesterischen 
Mesophase ** 
Von Maria J.  Buenu, Julio Buey. Publo Espinet*, 
Heinz-S. Kitzerow und Gerd Heppke 

Metallomesogene, d. h. Fliissigkristalle, die ein oder meh- 
rcre Metallatome enthalten, haben in den letzten Jahren eine 
rasante Entwicklung erlebt"]. Innerhalb sehr kurzer Zeit 
wurden Metallomesogene entwickelt, die fast alle von ubli- 
chen organischen Fliissigkristallen bekannten Mesophasen 
aufweisen. also nicht nur niedermolekulare calamitische 
Fliissigkristalle (nematische und smektische Phasen), son- 
dern auch discotische. polymere und amphiphile Fliissigkri- 
stalle. Erstaunlicherweise wurde jedoch bisher nur wenig 
iiber Metallomesogene berichtet, die - als zusatzliche er- 
wunschte Eigenschaft - chiral sind. Lediglich ein Metallome- 
sogen ist bekannt, das eine chirale smektische C-Phase auf- 
weist und daher ferroelektrische Eigenschaften hat[21; vor 
kurzem wurden zwei paramagnetische Metallomesogene 
mit einer chiralen smektischen C-Phase v~rgestellt[~l. Dage- 
gen ist bislang kein Beispiel rnit einer chiral-nematischen 
(cholesterischen) Mesophase (Ch) bekannt. Wir stellen nun 
erstmalig Metallomesogene vor, welche eine cholesterische 
Phase zeigen. Diese Substanzen stammen aus der inzwischen 
grol3en Familie von Metallomesogenen, die sich von ortho- 
palladierten Iminen und Azinen herleiten[', 'I. 

Das Imin 1 reagiert rnit Pd(OAc), in Essigsaure (ca. 15 h 
bei 50 "C) zum Komplex 2a (X = OAc), der kein mesogenes 

[*] Prof. Dr. P. Espiuei, Dr. M. J. Baena, J. Buey 
Departamento de Quhica Inorganica 
Facultad de Ciencias 
Universidad de Valladolid, E-47005 Valladolid (Spanien) 
Telefax: Int. + 831423-013 
Dr. H.-S. Kitzerow, Prof. Dr. G. Hcppke 
Technische Universitat Bcrlin -ER 11- 
StraDe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 

[**I Diese Arbeit wurde von der Cornision Interministerial de Ciencia y Tecno- 
logia (Projekt MAT90-0325), der Consejeria de Culiura de la Junta de 
Castilla y Leon, Iberdrola (Stipendium fTur M. J. B.) und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft (SFB 335) gef6rdert. 
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p-C6Hl3O-C6H4-CH=N-C6H4-0C6Hl3-p 1 

Verhalten zeigt (kristallin/217 "C/isotrop) (Schema l)[51. Be- 
handlung des Komplexes 2 a rnit Salzsaure (Pd/HCl = l / l )  
in Dichlormethan liefert 2 b (X = CI) (kristallinll76 "C/SA/ 

* 
X= CI (R)-KOfZ-CHCI-CH3 1 0C6H13 

?' 

kH, " 

Schema 1. Za: X = OAc; Zb: X = CI 

iH,  

247 "C/isotrop), aus dem durch Umsetzung mit (R)- 
KO,CCHClCH, in Dichlormethan/Aceton (l/l) der Kom- 
plex 3 zuganglich ist (kristallin/l52 "C/SA/186 "C/isotrop/ 
203 "C/S'J224 "C/isotrop). Alle genannten Komplexe erga- 
ben zufriedenstellende C,H,N-Analysen. Das mesogene Ver- 
halten der planaren Verbindung 2b  und das nicht-mesogene 
Verhalten der gewinkelten Verbindung 2 a entsprachen unse- 
ren Erfahrungen['- 41; das mesogene Verhalten der gewinkel- 
ten Verbindung 3 wich jedoch von unseren Erwartungen ab. 
Wir nahmen an, daB der im Vergleich zum Acetatoliganden 
voluminosere 2-Chlorpropionatoligand die einheitliche Pak- 
kung der Molekule stort und so die Bildung von Mesopha- 
sen behindert ; tatslchlich zeigen aber die Umwandlungs- 
temperaturen, dalj mit dem durch die C-C1-Bindung 
bewirkten Dipolmoment die zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkungen geniigend verstarkt werden, um den ungunstigen 
sterischen Effekt zu kompensieren. Eine weitere bemerkens- 
werte Eigenschaft der Verbindung 3 ist ihr Doppelschmelz- 
verhaltenL6]. 

Behandlung der Verbindung 3 mit Mercaptanen 
HSC,H,,+ (Pd/HSR = 2/1) fiihrt zu gemischt-verbruckten 
Verbindungen vom Typ 4 (4a: n = 6; 4b: n =lo ;  4c:  n = 
18). Auch diese Komplexe ergaben zufriedenstellende C,H,N- 
Analysen; Molekulargewichtsbestimmungen in Chloroform 
sowie die Ergebnisse 'H-NMR-spektroskopischer Untersu- 
chungen bestatigten das Vorliegen zweikerniger, verbruckter 
Komplexe. Wir diskutieren hier lediglich die Daten der Ver- 
bindung 4a, die Ergebnisse fur die Verbindungen 4 b  und 4c 
sind ahnlich. Die leicht detektierbaren Signale der Wasser- 
stoffatome Ha (6 = 7.83, s) und H, (6 = 7.49, d, J = 2.34 Hz) 
weisen auf eine cBAnordnung der beiden Iminhalften im 
Komplex hinr7]; die Chloro- und Carboxylato-verbruckten 
Komplexe 2 und 3 haben trans-Struktur. Verbruckte Dimere 
mit ortho-palladierten Liganden haben unseres Wissens nach 
entweder eine Irans-Struktur (und daher kein permanentes 
Dipolmoment), oder es handelt sich um Mischungen aus 
trans- und cis-Isomer, wobei letzteres nur in sehr vie1 kleine- 
rer Menge auftritt. Die gemischten Carboxylato/Thiolato- 
briicken der hier vorgestellten neuen Verbindungen scheinen 
eine cis-Anordnung zu erzwingen. Dies scheint insbesondere 
vielversprechend im Hinblick auf eine mogliche Anwendung 
der Verbindungen als Frequenzverdoppler in der nicht- 

linearen Optik, wo ein permanentes Dipolmoment erforder- 
lich istf8]. 

Alle drei Verbindungen 4a-4c zeigen in einem bestimm- 
ten Temperaturbereich die cholesterische Phase (4a: kristallin/ 
140 "C/cholesterisch/lS7 "C/isotrop; 4 b: kristallin/l09.S "C/ 
S,/l15.2 "C/cholesterisch / 137.6 "C / isotrop; 4c: kristallin/ 
92 "C / S, /128.3 "C/cholesterisch/l31.7 "Clisotrop). Um den 
Einflulj der Chiralitat dieser Verbindungen auf die Meso- 
phase zu charakteri~ieren[~I, wurde im Falle von 4 a  und 4c 
die cholesterische Ganghohe in induziert cholesterischen Mi- 
schungen des jeweiligen Metallomesogens in RO-TN 404 rnit 
der Grandjean-Cano-MethoderlO1 gemessen. (RO-TN 404 
ist eine kaufliche nematische Weitbereichsmischung von 
Hoffmann-La Roche, bestehend aus Cyan-substituierten 
Biphenylen und Pyrimidinen.) 

Die Ganghohe p zeigt eine ungewohnliche Temperaturab- 
hangigkeit, die dadurch gekennzeichnet ist, daBp bei Anna- 
herung an eine bestimmte Temperatur divergiert und sich der 
Drehsinn der cholesterischen Helix umkehrt (Abb. 1). Bei 
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Abb. 1. Tempcraturabhangigkelt der cholesterischen Ganghohe p fur eine Mi- 
schung bestehend aus 21.2 Massen-% der Verbindung4a und 78.8 Gew.-% der 
kauflichen nematischen Mischung RO-TN 404 als Losungsmittel. 

niedrigen Temperaturen trat ein rechtshandiger ( p  > O), bei 
hohen Temperaturen ein linkshandiger ( p  < 0) Helixdreh- 
sinn auf. Eine ahnliche Helixinversion wurde bereits in eini- 
gen organischen Systemen gefunden" ~ 14], bildet jedoch 
eher die Ausnahme. Die induzierte Chiralitat kann durch das 
Verdrillungsvermogen k = p - l  c-' beschrieben werden, eine 
Grolje, die fur die meisten chiralen Dotierstoffe unabhangig 
von der Konzentration c ist. Aus der Temperaturabhangig- 
keit des Verdrillungsvermogens (Abb. 2) erhalt man die In- 
versionstemperaturen 7; = 89.8 "C fur Verbindung 4 a  und 
T, = 100.4 "C (extrapoliert) fur Verbindung 4c. 

In bezug auf die ungewohnliche Temperaturabhangigkeit 
des Verdrillungsvermogens scheint ein Vergleich der Struk- 
tur der neuen Metallomesogene rnit der Struktur mesogener 
Ester von (S)-1,ZPropandiol und (R,R)-2,3-Butandiol loh- 
nend, die ebenfalls dieses Phanomen zeigen[lZ1. Wie im Falle 
von 4a-4c ist auch die Struktur dieser Verbindungen ge- 
kennzeichnet durch zwei g rok ,  miteinander verbundene me- 
sogene Flugelgruppen. Zur Erklirung der Helixinversion 
wurde das Auftreten von zwei Konformeren diskutiert, die 
miteinander in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht 
stehen und die einen unterschiedlichen Helixdrehsinn indu- 
zieren. Die hier vorgestellten Ergebnisse bestatigen die Beob- 
achtung, daD Molekule rnit zwei mesogenen Flugelgruppen 
das Auftreten einer Helixinversion zu begiinstigen scheinen. 
Grundsatzlich kann eine Umkehrung des Helixdrehsinns je- 
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Abb. 2.  Temperaturahhingigkeit des Verdrillungsvermogens fur die Verhin- 
dungen 4 a und 4 c  ( p  = cholesterische Ganghohe, c = Konzentration der chira- 
len Komponentc in Gew.- YO). 

doch auch bei chiralen Verbindungen auftreten, die dieses 
Strukturmerkmal nicht besitzen[I3* l41. 

Eingegangen am 27. November 1992, 
erganzte Fassung am 11. Februar 1993 [Z 57071 
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Die auftretenden Phasen wurden polarisationsmikroskopisch identifiziert: 
die spater im Text auftretende Abkurzung S, bezeichnet die durch eine 
fliissigkristalline Schichtstruktur ausgezeichnete smektische A-Phase, in 
dcr der Direklor parallel zur Schichtnormalen orientiert ist. 
Andere Beispiele fGr Doppelschmelzverhalten: K. Ohta, M. Yokohama, S. 
Kusahayashi, H. Mikawa, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 392; K. 
Ohta, H. Muroki, K. 1. Hatada, I. Yamamoto, K. Matsuzaki. Mol. Cry.si. 
Li9. Crysr. 1985, 130, 249; K. Ohta, H. Muroki, K. I .  Hatada, A. Takagi, 
H. Ema, I. Yamamoto, K. Matsuzaki, i6id. 1986, f40, 163; K. Ohta, H. 
Ema, H. Muroki, I .  Yamamoto, K. Matsuzaki, ibrd. 1987, 147. 61. 
Dic durch das chirale Zentrum hervorgerufene Ungleichheit der hciden 
Molekiilhalften des Dimers wird erst unterhalb von 20°C im 'H-NMR- 
Spektrum sichthar: Bei dieser Temperatur ergeben die heiden inaquivalen- 
ten Atome H, zwei sehr dicht benachharte. aber doch deutlich unterscheid- 
bare Singuletts. 
Das Auftretcn von optischer Frequenzverdopplung an geeignet modifi- 
eierten Komplexen des T g s 4  konntejiingst nachgewiesen werden: J. Zyss, 
[. Ledoux, J. Martin, J. Buev, P. Espinet. unveroffentlicht. 

[9] [E];" der Komplexe (c=l ,  CH,CI,): 4a, -8.8; 4b, -8.0; 4c, -7.7. 
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Mischungen mit einem Anteil von ca. 20 Gew.- YO des jeweiligen chiralen 
Doticrstoffes wurden rwischen ein ehenes Glasplattchen und eine sphari- 
sche Linse gehracht. Die Glasoberfllchen waren angeriehcn. um einc ein- 
heitliche Ausrichtung des Direktors zu gewlhrleisten. Die Disklinations- 
ringe in diesen Prohen, die Stufen von p:2  entsprechen, wurden polarisa- 
tionsmikroskopisch untersucht. Die Ganghohe p wurde aus den Durch- 
messern dieser Ringe berechnet. 
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roelectrics 1991, i14, 161. 
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Ein neuer vierkerniger V"/V"'-Komplex aus 
dem Stickstoff-reduzierenden System 
3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin-Vanadium( 11)- 
Salz-Natriurnmethanolat 
Von Nataly P. Luneva *, Svetlana A .  Mironova, 
Alexander E. Shilov, Mikhail Yu. Antipin 
und Yuri 7: Struchkov 

Die Entwicklung der Koordinationschemie von Vanadi- 
um@) verlief im Vergleich zu der anderer Ubergangsele- 
mente der ersten Nebengruppe bis vor kurzein eher zo- 
gernd"]. Dies gilt besonders fur die Chemie von Komplexen, 
die keine Kohlenwasserstoffliganden enthalten. Synthese, 
strukturelle Charakterisierung und Reaktivitat von Vana- 
dium(r1)-Komplexen rucken jedoch immer mehr in den Mit- 
telpunkt des Tnteresses, vor allem deshalb, weil diese Kom- 
plexe eine Rcihe von Substraten reduzieren konncn[21. 
V"-Komplexe mit Brenzcatechin (Catechol) sind besonders 
attraktiv, weil sie molekularen Stickstoff bei Normaldruck 
und Raumtemperatur reduzieren konnenL2"]. 

Wir stellen im folgenden die Kristallstruktur eines neuarti- 
gen vierkernigen V"/V"'-Komplexes vor, der aus einer L6- 
sung von Vanadium(r1)-chlorid, 3,5-Di-tert-butylbrenzcate- 
chin (dbcat) und Natriummethanolat in Methanol isoliert 
wurde. Die V"-dbcat-Komplexe, die sich in diesen Losungen 
bilden, wirken stark reduzierend: Sie setzen aus dem Lo- 
sungsmittel molekularen Wasserstoff frei [GI. (a)] und redu- 
zieren unter diesen Bedingungen auch molekularen Stick- 
stoff [Gl. (b)]. 

2 V " + 2 C H 3 0 H  - +  2V" '+H,  +2CH,O- (a) 

6 V" + N, + 6CH,OH - 6 V"' + 2NH, + 6CH,O- (b) 

Abbildung 1 a zeigt die zeitliche Abhiingigkeit der Wasser- 
stoffentwicklung. Innerhalb der ersten 3-4 h lauft die Reak- 
tion mit beachtlicher Geschwindigkeit ab, und die Gesamt- 
ausbeute nahert sich ungefahr 50 %[,I. Die vollstandige 
Oxidation von V" zu V"' [GI. (a)] erfordert 8 - 10 d. Die Oxi- 
dation von V" durch molekularen Stickstoff [GI. (b)] kon- 
kurriert mit der Oxidation durch Methanol [G. (a)]. Die 
Ausbeute an NH,131 ist ein MaO dafiir, wie hoch die Aktivi- 
tat der V"-Komplexe bezuglich der Reduktion von N, ist. 
Mit zunehmender NaOCH,-Konzentration steigt auch die 
Ausbeute an NH,, bis bei NaOCH,-Konzentrationen 
20.8 M ein offensichtlich konstanter Wert von 40-45% er- 
reicht wird. Abbildung 1 b zeigt, daR N, 2-3 h zu NH, redu- 
ziert wird und da8 die Reaktion anschlieaend nahezu zum 
Erliegen kommt. Chemische Analysen ergaben, daR wah- 
rend der ersten 2-3 h nahezu die Hllfte des anflnglich ver- 
fugbaren V" unter Bildung von 15-18% NH, [Gl. (b)] und 
35-38% H, [Gl. (a)] zu V"' oxidiert wird. Die Verlangsa- 
mung der Oxidation von V" bei den Reaktionen (a) und (b) 
1alJt sich durch die Bildung eines relativ stabilen V"/V"'- 
Komplexes erklaren, der N, nicht mehr reduzieren und aus 
Methanol nur noch in geringem Umfang Wasserstoff ent- 
wickeln kann. 

Der V"/V"'-Komplex der Formel 1 kristallisiert in Form 
gelbbrauner Rhomben. Die Struktur von 1 konnte durch 

[*] Dr. N. P. Luueva. S. A. Mironova, Prof. A. E. Shilov 
Institute of Chemical Physics 
Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 (Runland) 
ProL M. Yu. Antipin, Prof. Yu. T. Struchkov 
Institute of Organoelement Compounds 
Russian Academy of Sciences. Moskau (Runland) 
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