TIPS-Gruppen einerseits und den volumindsen 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 fir Molekiil 2 in der Elementarzelle von
8 gefunden.

Nach der gelungenen Herstellung der Tetraethinylcumu-
len-Derivate wenden wir uns nun verstiarkt der Synthese der
Perethinylradialene zu.

Experimentelles

3b: Zu einer Losung des Dibromolefins 6b (1.0 g, 1.83 mmol) in trockenem
E1,0 (15 mL) wurden bei —110°C 1.14 mL (1.83 mmol) #BuLi (1.6 M) in He-
xan zugetropft. Die Mischung wurde 1 h bei T < — 100 “C geriihrt, worauf eine
Ldsung von Cul - PBu; (1.83 mmol) in 15mL Et,0 zugegeben wurde. Die
erhaltene rote Reaktionsldsung wurde noch 1 h bei T < — 85 °C weitergeriihrt
und dann binnen 5 h auf 20°C erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber
Si0, filtriert und, nach Abdampfen des Losungsmittels, chromatographiert
(Si0,, Hexan), wobei 300 mg (42 % Ausbeute) 3b als gelber Festkorper erhal-
ten wurden, Schmp. (MeOH) > 150 °C (Zersetzung); IR (KBr); v = 2943, 2865
(C-H), 2144 (C=C), 1628 (C=C), 1224 cm™* (C-Si); *H-NMR (CDCl,):
5 =1.09 (s, 84 H); 13C-NMR (CDCl,): § =150.6 (s, =C=), 104.2 (s, C=C-Si),
100.1 (s, C=C-Si), 87.7 (s, C-C=C), 18.5 (g, CH,), 11.3 (d, CH); UV/VIS
(Hexan): 2., = 424 (¢ = 138000), 404 (44600), 390 (51200), 373 (23800), 360
(18 500), 322 (15400), 303 (12600), 230 (22300), 220 nm (19400); E1-MS: m/z
773 (M*, 100% relative Intensitit); korrekte Elementaranalyse.
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b =10.121(2), ¢ =15.241(2) A, B =122.30(2), V =1417.3 A3, Das Mole-
kiil hat ein kristallographisches Symmetriezentrum. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden (SHELXS86) geldst und mit der Methode der
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r = 4 A? verfeinert (J. D. Dunitz, P. Seiler, Acta Crystallogr. Sect. B1973,
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Metallomesogene mit einer cholesterischen
Mesophase **

Von Maria J. Baena, Julio Buey, Pablo 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 {ibli-
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
itber Metallomesogene berichtet, die — als zusitzliche er-
wiinschte Eigenschaft — chiral sind. Lediglich ein Metallome-
sogen ist bekannt, das eine chirale smektische C-Phase auf-
weist und daher ferroelektrische Eigenschaften hat!?); vor
kurzem wurden zwei paramagnetische Metallomesogene
mit einer chiralen smektischen C-Phase vorgestellt™]. Dage-
gen ist bislang kein Beispiel mit einer chiral-nematischen
(cholesterischen) Mesophase (Ch) bekannt. Wir stellen nun
erstmalig Metallomesogene vor, welche eine cholesterische
Phase zeigen. Diese Substanzen stammen aus der inzwischen
groBen Familie von Metallomesogenen, die sich von ortho-
palladierten Iminen und Azinen herleiten® %,

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

[*] Prof. Dr. P. Espinet, Dr. M. J. Baena, J. Buey
Departamento de Quimica Inorgdnica
Facultad de Ciencias
Universidad de Valladolid, E-47005 Valladohd (Spanien)
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Technische Universitit Berlin -ER 11-
Stralie des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
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Castilta y Leén, Iberdrola (Stipendium fir M. I. B.) und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (SFB 335) gefordert.
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p—CgH,,0—C¢H,~CH=N—C¢H,~OCH,,—p 1

Verhalten zeigt (kristallin/217 °C/isotrop) (Schema 1)[*1. Be-
handlung des Komplexes 2a mit Salzsdure (Pd/HCl =1/1)
in Dichlormethan liefert 2b (X = Cl) (kristallin/176 °C/S,/

X N OGgH3
c\ /SN /7
Pd  Pd Hb
NN
N X C

C
\Pd Pd = Pd{1 —H)
2 = = -
N y /c,,N/
a
-
X=Cl | (R)-KO,C-CHCI-CH;
OCgHss
ok
* CHCI R
1
0 N c. S, ,C
Cc\Pd,z\Pd , ) HSR™ (11172) C AN )
- PN
N o e R'=CyHop4q N oc
o n=6,10,18 oo
CH, CH,

Schema 1. 2a: X = OAc; 2b: X = CL

247°Cfisotrop), aus dem durch Umsetzung mit (R)-
KO,CCHCICH, in Dichlormethan/Aceton (1/1) der Kom-
plex 3 zuginglich ist (kristallin/152 °C/S,/186 °C/isotrop/
203°C/S, /224 °C/fisotrop). 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!® #1; das mesogene Verhalten der gewinkel-
ten Verbindung 3 wich jedoch von unseren Erwartungen ab.
Wir nahmen an, daB der im Vergleich zum Acetatoliganden
volumindsere 2-Chlorpropionatoligand die einheitliche Pak-
kung der Molekiile stort und so die Bildung von Mesopha-
sen behindert; tatsichlich zeigen aber die Umwandlungs-
temperaturen, daB mit dem durch dic C-Cl-Bindung
bewirkten Dipolmoment die zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen geniigend verstiarkt werden, um den ungiinstigen
sterischen Effekt zu kompensieren. Eine weitere bemerkens-
werte Eigenschaft der Verbindung 3 ist thr Doppelschmelz-
verhalten!®],

Behandlung der Verbindung 3 mit Mercaptanen
HSC,H,,,, (Pd/HSR = 2/1) fithrt zu gemischt-verbriickten
Verbindungen vom Typ 4 (4a: n=6; 4b: n =10; 4¢c: 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, verbriickter
Komplexe. Wir diskutieren hier lediglich die Daten der Ver-
bindung 4a, die Ergebnisse fiir die Verbindungen 4b und 4¢
sind dhnlich. Die leicht detektierbaren Signale der Wasser-
stoffatome H, (6 =7.83,s) und H, (6§ =7.49,d, J = 2.34 Hz)
weisen auf eine cis-Anordnung der beiden Iminhélften im
Komplex hin!”'; die Chloro- und Carboxylato-verbriickten
Komplexe 2 und 3 haben frans-Struktur. Verbriickte Dimere
mit ortho-palladierten Liganden haben unseres Wissens nach
entweder eine frans-Struktur (und daher kein permanentes
Dipolmoment), oder es handelt sich um Mischungen aus
trans- und cis-Isomer, wobei letzteres nur in sehr viel 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 mdgliche Anwendung
der Verbindungen als Frequenzverdoppler in der nicht-
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linearen Optik, wo ein permanentes Dipolmoment erforder-
lich istt81,

Alle drei Verbindungen 4a—4¢ zeigen in einem bestimm-
ten Temperaturbereich die cholesterische Phase (4a: kristallin/
140 °C/cholesterisch/157 °C/isotrop; 4b: kristallin/109.5°C/
SA/115.2°C/cholesterisch / 137.6 °C /isotrop; 4¢: kristallin/
92°C /S, /128.3 °C/cholesterisch/131.7 °C/isotrop). Um den
EinfluB der Chiralitdt dieser Verbindungen auf die Meso-
phase zu charakterisieren’, wurde im Falle von 4a und 4¢
die cholesterische Ganghohe in induziert cholesterischen Mi-
schungen des jeweiligen Metallomesogens in RO-TN 404 mit
der Grandjean-Cano-Methode!!?! gemessen. (RO-TN 404
ist eine kduflichc nematische Weitbereichsmischung von
Hoffmann-La Roche, bestehend aus Cyan-substituierten
Biphenylen und Pyrimidinen.)

Die Ganghohe p zeigt eine ungewoéhnliche Temperaturab-
hingigkeit, die dadurch gekennzeichnet ist, dal3 p bei Annd-
herung an eine bestimmte Temperatur divergiert und sich der
Drehsinn der cholesterischen Helix umkehrt (Abb. 1). Bei

|
200 — |
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100 — |
|
|

p [umj}

I
~100 t~ ! /
|

~200 N 1 . 1 . [
10 3ao S0 70 90 110
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Abb. 1. Tempcraturabhingigkeit der cholesterischen Ganghdhe p fiir eine Mi-
schung bestehend aus 21.2 Massen- % der Verbindung 4a und 78.8 Gew.- % der
kiuflichen nematischen Mischung RO-TN 404 als Ldsungsmittel.

niedrigen Temperaturen trat ein rechtshindiger (p > 0), bei
hohen Temperaturen ein linkshdndiger (p < 0) Helixdreh-
sinn auf. Eine dhnliche Helixinversion wurde bereits in eini-
gen organischen Systemen gefunden!!! !4l bildet jedoch
eher die Ausnahme. Die induzierte Chiralitéit kann durch das
Verdrillungsvermdgen k = p~* ¢ ™! beschrieben werden, eine
GroBe, die fiir die meisten chiralen Dotierstoffe unabhéingig
von der Konzentration ¢ ist. Aus der Temperaturabhéngig-
keit des Verdrillungsvermdgens (Abb. 2) erhélt man die In-
versionstemperaturen 7, = 89.8 °C fiir Verbindung 4a und
7, =100.4°C (extrapoliert) fiir Verbindung 4e¢.

In bezug auf die ungewohnliche Temperaturabhéngigkeit
des Verdrillungsvermégens scheint ein Vergleich der Struk-
tur der neuen Metallomesogene mit der Struktur mesogener
Ester von (S)-1,2-Propandiol und (R,R)-2,3-Butandiol loh-
nend, die ebenfalls dieses Phinomen zeigen!!?1. Wie im Falle
von 4a—4c ist auch die Struktur dieser Verbindungen ge-
kennzeichnet durch zwei grofie, miteinander verbundene me-
sogene Fliigelgruppen. 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 bestétigen die Beob-
achtung, dal Molekiile mit zwei mesogenen Fliigelgruppen
das Auftreten einer Helixinversion zu begiinstigen scheinen.
Grundsitzlich kann eine Umkehrung des Helixdrehsinns je-
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Abb. 2, Temperaturabhingigkeit des Verdrillungsvermdgens fiir die Verbin-
dungen4a undde (p = cholesterische Ganghéhe, ¢ = Konzentration der chira-
len Komponentc in Gew.-%).

doch auch bei chiralen Verbindungen auftreten, die dieses
Strukturmerkmal nicht besitzent3- !4,
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Ein neuer vierkerniger V!!/V"'.Komplex aus
dem Stickstoff-reduzierenden System
3,5-Di-tert-butylbrenzcatechin-Vanadium(ir)-
Salz-Natriummethanolat

Von Nataly P. Luneva*, Svetlana A. Mironova,
Alexander E. Shilov, Mikhail Yu. Antipin
und Yuri T. Struchkov

Die Entwicklung der Koordinationschemie von Vanadi-
um(i) verlief im Vergleich zu der anderer Ubergangsele-
mente der ersten Nebengruppe bis vor kurzem echer z0-
gernd ). Dies gilt besonders fiir die Chemie von Komplexen,
die keine Kohlenwasserstoffliganden enthalten. Synthese,
strukturelle Charakterisierung und Reaktivitit von Vana-
dium(m)-Komplexen riicken jedoch immer mehr in den Mit-
telpunkt des Interesses, vor allem deshalb, weil diese Kom-
plexe eine Reihe von Substraten reduzieren kénnen'?.
V'.Komplexe mit Brenzcatechin (Catechol) sind besonders
attraktiv, weil sie molekularen Stickstoff bei Normaldruck
und Raumtemperatur reduzieren kénnen!2°.

Wir stellen im folgenden die Kristallstruktur eines neuarti-
gen vierkernigen V!/V™-Komplexes vor, der aus einer Lo-
sung von Vanadium(i)-chlorid, 3,5-Di-fert-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 [Gl. (a)] und redu-
zieren unter diesen Bedingungen auch molekularen Stick-
stoff [G1. (b)].

2V 4 2CH,OH —— 2 V" 4 H, + 2CH, 0" @

6 VI + N, + 6CH,0H — 6 V" + 2NH, + 6CH,0" (b)

Abbildung 1a zeigt die zeitliche Abhingigkeit 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%) Die vollstindige
Oxidation von V¥ zu VI [GI. (a)] erfordert 8 -10 d. Die Oxi-
dation von V" durch molekularen Stickstoff [GL. (b)] kon-
kurriert mit der Oxidation durch Methanol [G. (a)]. Die
Ausbeute an NH, P! ist ein MaB dafiir, wie hoch die Aktivi-
tat der V'-Komplexe beziiglich der Reduktion von N, ist.
Mit zunehmender NaOCH ,-Konzentration steigt auch die
Ausbeute an NH;, bis bei NaOCH ;-Konzentrationen
>0.8 M ein offensichtlich konstanter Wert von 40—45 % er-
reicht wird. Abbildung1 b zeigt, daB3 N, 2—3 h zu NH, redu-
ziert wird und daB die Reaktion anschlieBend nahezu zum
Erliegen kommt. Chemische Analysen ergaben, daB wih-
rend der ersten 2—3 h nahezu die Hilfte des anfinglich ver-
fiigbaren 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)
1a8t sich durch die Bildung eines relativ stabilen V"/v'.
Komplexes erkldren, der N, nicht mehr reduzieren und aus
Methanol nur noch in geringem Umfang Wasserstoff ent-
wickeln kann.

Der V!/VE.Komplex der Formel 1 kristallisiert in Form
gelbbrauner Rhomben. Die Struktur von 1 konnte durch

[Na,V,(OMe),{0,C,H,(rBu), } ,{OCH,(OHXBu},} ,(MeOH),] 1
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