
Abb. 3. Kasterelektronenmikroskop-Aufnahme von groljen, multilamellaren 
I 1b)-Polymervesikeln. IS1-40 Rasterelektronenmikroskop, Beschleunigungsspan- 
nung: 15 kV. 

wendet werden. In ersten Versuchen lieRen sich Mischmem- 
branen aus polymerisierbaren und natiirlichen Lipiden oder 
Proteinen aufbauen, die fur die Untersuchung der Wechsel- 
wirkung mit Zellsystemen besonders interessant sind. Dar- 
iiber hinaus konnen anstelle der nach der Polymerisation zu 
wenig flexiblen Diacetylene synthetische Lipide mit anderen 
polymerisierbaren Gruppenl" (Vinyl- und Butadien-Deriva- 
te) verwendet werden. 

A rbeitsi10rschrift[71 

(4c): 10 mmol (4b)[3d1 werden rnit 15 mmol P0Cl3 in 25 ml 
CC1, iiber Nacht verschlossen aufbewahrt und anschlieRend 
6 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels kocht man den Riickstand 30 min mit 50 ml Wasser, 
nimmt in Ether auf und kristallisiert um. 

( la ) :  ( 4 ~ ) ~ ~ ~ '  wird mit Oxalylchlorid zum Saurechlorid um- 
gesetztCx1. 10 mmol des Saurechlorids in 10 ml CHCl3 tropft 
man langsam bei 0 "C zu 5 mmol Tetraethylenglykol und 15 
mmol Pyridin in 20 ml CHC13, riihrt ca. 12 h und arbeitet mit 
Ether auf. 

(1 b): Aus N-Methyliminodiethanol und dem Saurechlorid 
von (4a) wird analog zur Vorschrift bei ( l a )  das Amin (Id) 
hergestellt. Dieses quaternisiert man bei 0 "C mit CH3Br in 
Aceton. 

( lc):  Das Saurechlorid von (4a) wird rnit N,N-Bis(2-hy- 
droxyethyl)-2-aminoethansulfonsaure in CHCl,/Pyridin 
durch Erhitzen zum Sieden umgesetzt. Beim Abkiihlen kri- 
stallisiert das Produkt aus. 

(2): Analog einer Arbeitsvorschrift in ['I synthetisiertes 1,2- 
Bis(l0,l2-hexacosadiinoyl)glycerin, F p  = 65-66 "C (Petrol- 
ether), wurde nach Eibl et al.["' mit P-Bromethylphosphor- 
sauredichlorid acyliert, verseift und rnit Trimethylamin,' 
Ag2C03 umgesetzt. 

(3): 2-( 10,12-Hexacosadiinoy1)-3-stearoylglyceriniodhy- 
drin, Fp =34-36 "C (MeOH/Ether), durch zweimalige Acy- 
lierung von rac. Glyceriniodhydrinl' 1 gewonnen, wurde mit 
Silber-di-fert-butylphosphat1'21 phosphoryliert. Die Abspal- 
tung der tert-Butyl-Schutzgruppen gelang mit HC1-Gas in 
CHC13[ 21. 
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Ubergangsmetallkomplexe mit Pyrazolylbrucken 
zwischen zwei verschiedenen Metallatomen 
Von Stephen R. Stobart, Keith R. Dixon, Donald T. Eadie, 
Jerry L. Atwood und Michael D. Zaworotko[" 

Bei Ubergangsmetallkomplexen mit Pyrazolylbriicken['' 
wurden bisher nur  solche Beispiele strukturell charakteri- 
siert, bei denen die Briicken gleiche Metallatome verbin- 
denE2]. Wir berichten iiber die Synthese einiger neuartiger 
Analoga rnit verschiedenen Metallen und die Rontgen- 
Strukturanalyse eines dieser Komplexe. 

( t l ) ,  PR, = PEt3; (h), PR, = PMe,Ph 

Nach UV-Bestrahlung (Tetrahydrofuran, Schutzgas) der 
cis-Bis(pyrazolyl)platin(ii)-Komplexe (1  a) und ( 1  b) in Ge- 
genwart von Cr(C0)6 lieBen sich die gelben Verbindungen 
(?a) bzw. (26) isolieren. Molybdan- und Wolfram-Analoga 
sowie die entsprechenden Derivate mit 3,5-Dimethylpyrazol 
konnen ahnlich synthetisiert werdenc31. Das H-NMR-Spek- 
trum von (2a) (30 "C, in CD2C12) zeigt, daR die Methylgrup- 
pen der Phosphanliganden magnetisch nicht aquivalent sind; 
dieser Befund ist nur rnit einer nicht-planaren Konformation 
der cyclischen Einheit konsistent und zeigt, daB die Ringin- 
version bei Raumtemperatur nicht schnell ist. Die Rontgen- 
Strukturanalyse von (2a) bestatigt, daR der zentrale sechs- 
gliedrige Ring Bootkonformation hat (Abb. 1). 
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Abh. 1. ORTEP-Zeichnung von (Zu) im Kristall. Wichtigste Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: 

Pt-N(1) 2.07(2) N(l)-N(2) 1.39(3) 
N(2)-Cr 2.14(2) Cr-N(4) 2.16(2) 
N(3)--N(4) 1.38(2) Pt-N(3) 2.032) 
Pt-N(I)-N(Z) 121(1) N(1)-N(2)-Cr 125(1) 
N(Z)-Cr-N(4) 85.6(7) Cr-N(4)-N(3) 124(1) 
N(4)-N(3)-Pt 120(1) N(3)-Pt-N(1) 84.2(7) 

Diese Beobachtungen interessieren besonders deshalb, 
weil die bisher gewonnenen Strukturdaten ausschlieBlich 
von Verbindungen stammen, in denen jedes Metallatom die 
gleiche Umgebung hat. In diesen Spezies hat der zentrale 
Ring bemerkenswert variierende Geometrien - von der Ses- 
selform in [(q5-CsH5)2Ti(p-C3N2H3)]212a1 uber die planare 
Anordnung in [ N ~ ( N O ) ( K - C ~ N ~ H M ~ ~ ) ] ~ [ ~ ~ ]  bis zur Bootform 
im Co'-Analogon der Nickelverbindungi2']. Im Komplex 
(2a), in dem die Pyrazolylbrucken zwei verschiedene Metalle 
in verschiedenen Umgebungen und rnit unterschiedlichen 
formalen Oxidationszahlen verbinden, hat der zentrale Ring 
die Form eines tiefen Bootes; der Pt-Cr-Abstand betragt 
nur 3.69 A. Die Fahigkeit des zweizahnigen Pyrazolylligan- 
den zur Bildung stark differierender Konformationen konnte 
im Zusammenhang rnit elektrischen oder katalytischen ko- 
operativen Effekten zwischen benachbarten Metallzentren 
von Bedeutung sein. 
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141 ( 2 4  kristallisiert triklin, Raumgruppe Pi ,  a=9.564(5), b =  11.164(6), 
C= 14.980(8) A, a=78.66(5), @=87.61(5), y=65.35(4)", U =  1424 A', 
pher = 1.70 g cm ', Z=2, p(MoK.)=56.9 cm - ' .  4406 unabhangige Reflexe 
mil 102  30(I) ,  Graphit-Monochromator ( 2 8 5 5 0 " ) ,  Enraf-Nonius-CAD-4- 
Diffraktometer. Anwendung des MULTAN-Programms erleichterte die Be- 
stimmung der Koordinaten von Pt und Cr. Vollmatrix-Kleinstquadrat-Ver- 
feinerung liihrte schliei3lich zu R = 0.088, 

Aufrechte, unsymmetrische Koordination 
in einem Cyclopropenyl-Nickel-Komplex: 
Synthese und Struktur von [(C3Ph3)Ni(PPh3)2]PF6 
Von Carlo Mealli, Stefan0 Midollini, Simonetta Moneti 
und Luigi Sacconil" 

Eine unsymmetrische Koordination des Cyclopropenyli- 
um-Ions ist bisher nur fur [(C3Ph3)Pt(Ph3)2]PF6 bekannt"'. 

C3Phy bildet hi!r ein gleichschenkliges Dreaeck mit einer 
langeren (1.58 A) und zwei kurzeren (1.39 A) Seiten. Das 
PtP2-Fragment ist zur Basis hin verschoben, und diese liegt 
nahezu in einer Ebene rnit der PtP2-Einheit (,,in-plane"- 
Konformation). 

Uns gelang die Synthese des analogen Nickelkomplexes 
[(C3Ph3)Ni(PPh3)2]PF6 (f), dessen Rontgen-Strukturanalyse 
zeigt, daB die C,Phy-Einheit in bisher nicht bekannter Art 
unsymmetrisch an das Metal1 koordiniert ist (Abb. l)['I. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Geriistes des Komplexkations in (1). Wichtige 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ni-PI =2.242(4), Ni-PZ=2.234(4), 
NI-C1 = 1.91(1), Ni-C2=2.02(1), Ni-C3 = 2.07( I ) ,  CI-C2 = 1.46(2), 
Cf-C3= 1.44(2), C2-C3= 1.34(2), Pl-Ni-P2= 107.4(2), CI-Ni-C2 = 
43.7(5), C1-Ni--C3=42.1(5), CZ-Ni-C3=38.4(4), C I - C ~ - C ~ =  
61.4(8), Ct--C3-C2=63.4(9), C2-Ct-C3=55.2(8). 

Auch in diesem Komplex bildet das Cyclopropenylium-Ion 
ein gleichschenkliges Dreieck, jedoch ist die Basis (1.35 A) 
hier kurzer als die beiden Seiten (1.43 A). Das Nickelatym 1st 
von den Kohlenstoffatomen der Basis 2.02 bzy. 2.07 A, von 
dem an der Spitze des Dreiecks aber nur 1.91 A entfernt. Die 
Ebene des Nip2-Fragments bildet rnit der Basis des Dreiecks 
nahezu einen rechten Winkel (84.09"). Diese ,,aufrechte" 
(,,upright") Konformation ist von der des Platinkomplexes 
grundverschieden. 

Die Bindungsverhaltnisse in den beiden Komplexen kon- 
nen erklart werden, wenn man die Wechselwirkung der b,- 
und b2-Orbitale der MP2-Fragmente (hauptsachlich d,, und 
d,,-Orbitale) mit den beiden m-Orbitalen des Cyclopropeny- 
lium-Ions als wesentliche bindende Wechselwirkung an- 
siehtr3I. 

Im Platinkomplex hat das b2-Orbital eine giinstige Anord- 
nung fur die bindende Wechselwirkung rnit dem antibinden- 
den m*-Orbital I des Cyclopropenylium-Ions, wahrend fast 
keine Uberlappung zwischen b, und I1 moglich ist. 

[*I Prof. Dr. L. Sacconi, Dr. C. Mealli, Dr. S. Midollini, Dr. S. Moneti 
lstituto di Chimica Generale e Inorganica dell'Universita, 
Lahoralorio CNR 
39 Via J. Nardi, 1-50132 Firenze (Italien) 

Im Nickelkomplex ist die Situation umgekehrt. Aufgrund 
der 90"-Drehung des Nip2-Fragmentes wie auch der sehr 
kurzen Bindung zwischen Ni- und apicalem C-Atom ist die 
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