welche die kiirzeren Seiten iiberbriicken (2.220(5) und
2.229(6) A). Moglicherweise hat dieser Unterschied steri-
sche und elektronische Griinde, die auf den trans-Einfluf
der Pd—Pd-Bindung und auf den Raumanspruch der Phe-
nylsubstituenten zuriickzufiihren sind. Die langeren Seiten
(3.742(3) A) sind dariiber hinaus nahezu symmetrisch von
zwei Chloratomen iiberbriickt. Die spektroskopischen Da-
ten' von 2a stehen mit der Kristallstruktur in Einklang,

Das BF5-Salz 2b haben wir durch Umsetzung von 1 und
[Cu(CH;CN),IBF,; (1:1) hergestellt. Das Solvens scheint
Geschwindigkeit und Selektivitat der Reaktion entschei-
dend zu beeinflussen; mit CH,Cl, bildete sich 2b in quan-
titativer Ausbeute. Auch das Molverhiltnis der Reaktanten
spielt eine wichtige Rolle, da bereits ein geringer Uber-
schul des Kupferreagens zur Bildung des Komplexes 3
fihrt. Setzt man 1 und [Cu(CH;CN),)BF, im Molverhilt-
nis 1:3 um, entsteht 3 in quantitativer Ausbeute. 3 wird
auch bei der Reaktion von 1 mit AgBF, (1:2) in CH,CN
gebildet.

Mit {(PPh;)AuCl] und TIPF, anstelle von [(PPh;)CuBr],
und TIPF, reagierte 1 zu einer (extrem 6ligen) Mischung
phosphanhaltiger Cluster-Verbindungen (*'P{'H}-NMR-
Nachweis). Trotz intensiver Bemilhungen konnte kein
Feststoff isoliert werden. Da sich kein Niederschlag bildet,
mufl das Gold komplexiert vorliegen. Die *'P{'"H}-NMR-
Daten des Produkts aus 1 und [(C,H;),SAuClI) zeigen die
chemische und magnetische Nicht-Aquivalenz aller vier
Phosphoratome. Vermutlich hat sich das Au-Atom in eine
Pd—P-Bindung geschoben!”’, Diese Reaktion unterstreicht,
daB die Pd—P-Bindung labiler als die Pt—P-Bindung ist,
denn der Diplatin-Komplex fihrte zu eciner A-Frame-
Struktur, in der AuCl die Pt—Pt-Bindung iiberbriickt?*®,

Nach unseren Ergebnissen ist die Haupttriebkraft der
Reaktionen von 1 mit Kupferreagentien die Bildung von
unldslichem CuCl. Dabei entsteht eine Koordinations-
hicke am Palladiumzentrum. Sind keine passenden Ligan-
den im Reaktionsmedium vorhanden, dimerisiert die Ein-
heit zum vierkernigen Cluster. Dies wird durch die Beob-
achtung bestitigt, dal 1 und 3 zu 2b reagieren (Molver-
hiltnis 1:1, CH,Cl,, 25°C, 2h, 90% Ausbeute (*'P{'H}-
NMR)). Diese Ergebnisse zeigen auch, daB in bestimmten
Fillen die formale Ahnlichkeit von Komplexen mit Metal-
len der 11. Gruppe keine iibereinstimmende Reaktivitit
garantiert.

Eingegangen am 30. Mirz 1987 [Z 2167]
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tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52428,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5]1 G. M. Sheldrick: SHELX, System of Computing Programs, University of
Cambridge 1976.
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gen, Sa= —6.16, 5g= —15.2. IR (KBr): ¥=1075 s, br (BF$) cm~". - 3:
'H-NMR (CDClL)): 6=4.34 (Pscudoquintett, 4H, J,,,=4.5 Hz,
P—CH;—P), 1.48 (s, 6 H, CH;CN-Liganden). *'P{'"H}-NMR (CH,Cl,/D,0
ext.): 5= —5.25 (s). IR (Nujol): #=2285 w (C=N), 1075 s, br (BF3) cm ~'.
- Von allen Komplexen wurden zufriedenstellende El taranalysen
erhalten.

[7] Die 'H- und *'P{'"H}-NMR-Daten sind in Einklang mit einer triangulo-
Pd,Au(p-dppm);-Struktur, in der die Liganden cine Pd—Au- und die
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Die Rolle der Debye-Abschirmungslinge beim
geordneten Zusammentreten
zylindrischer Nickeldimethylglyoxim-Partikel**

Von Tsuneo Okubo*

Es gibt viele biologisch interessante Systeme, in denen
lange zylindrische Partikel mit makromolekularen Dimen-
sionen dreidimensionale, hexagonale Anordnungen bil-
den. Dabei kann der Abstand zwischen den Zentren der
einzelnen Partike! ein Mehrfaches des Zylinderdurchmes-
sers betragen'"-2. Bernal und Fankuchen'"! haben das-zylin-
drische Tabakmosaikvirus (Linge 300 nm, Durchmesser
17 nm) eingehend rdntgenographisch untersucht und fan-
den, daBl die Partikel in Losung eine geordnete Phase bil-
den. Der Ordnungsvorgang wurde experimentell und theo-
retisch aufgekliart und dem Zusammenspiel von elektrosta-
tischer PartikelabstoBung und van-der-Waals-Anzichung
zugeschrieben. Die Frage nach der Ausbalancierung dieser
Krifte bei der Bildung hexagonaler Anordnungen bleibt
aber nach wie vor offen’® %, Kiirzlich haben wir die Gitter-
strukturen schwerer Kugeln (spezifisches Gewicht 1.03-
19.3) im Sedimentationsgleichgewicht detailliert unter-
sucht®’, Aus diesen Experimenten wurde geschlossen,
daB die Ordnung der Kugeln durch ihre elektrostatische
AbstoBung und ihre vergroBerten Debye-Abschirmungs-
lingen hervorgerufen wird, die durch die Erdanziehung
kompensiert werden.

Wir haben nun an monodispersen, zylindrischen Nickel-
dimethylglyoxim-Partikeln (Linge 9.6 pm, Durchmesser
0.12 um) die Bildung hexagonaler Anordnungen im Sedi-
mentationsgleichgewicht studiert. Aus den Abstinden zwi-
schen den Partikeln bei verschiedenen Ausgangskonzen-
trationen wurde der Young-Modul der Gitterstrukturen
abgeschiitzt.

Die Partikel wurden wie folgt erhalten: 0.5 g Dimethyl-
glyoxim (Biacetyldioxim) in 50 mL Ethanol und 0.4 g Nik-
kelacetat in 40 mL Wasser wurden zu 200 mL einer wiBri-
gen Losung mit 1.75 Gew.-% des nicht ionischen Detergens
OP-30 (Polyoxyethylen(30)octylphenylether, Nikko Che-
micals Co., Tokio (Japan)) gegeben. Die Mischung wurde

[*] Prof. Dr. T. Okubo
Department of Polymer Chemistry
Kyoto University, Kyoto 606 (Japan)
[**) Diese Arbeit wurde von der Kurata Foundation und dem japanischen
Ministerium fiir Erziehung, Wissenschaft und Kultur geférdert.
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geriihrt und mit 400 mL Wasser versetzt. Die auf diese
Weise erhaltenen scharlachroten Sole wurden mindestens
drei Wochen gegen entionisiertes reines Wasser dialysiert.
Die GroBe der zylindrischen (stibchenformigen) Partikel
wurde elektronenmikroskopisch ermittelt: Linge und
Durchmesser betrugen 9.6+1.4pum bzw. 0.12+0.03 pm.
Die Monodispersitidt war ziemlich hoch. Das Zeta-Poten-
tial der Sole betrug —44.4+ 1.4 mV in reinem Wasser (La-
zer-Zee-Meter, Modell 501, Pen Kem, Inc., Bedford Hills,
NY (USA)). Das fiir die Reinigung und fiir die Herstellung
der Losung verwendete Wasser wurde mit Kationen- und
Anionenaustauschern entionisiert (Amberlite [R-120B und
IRA-400) und anschlieBend mit einem Milli-Q-System
(Millipore Co., Bedford, MA (USA)) weiter gereinigt.

Fiir die Photographien der Nickeldimethylglyoxim-Par-
tikel wurde ein metallurgisches Umkehrmikroskop ver-
wendet (Axiomat IAC, Carl Zeiss, D-7082 Oberkochen).
Als Suspensionszelle diente ein Glaszylinder (Hohe 7 cm,
Durchmesser 2 ¢cm) mit planarem Glasboden. Die geord-
nete Struktur bildete sich innerhalb einiger Stunden nach
Einfiihren von 10 mL Suspension in die Zelle; zuverlissige
Werte fiir den Partikelabstand konnten nach 24 h regi-
striert werden. Die Hohe der Sedimentationsschicht der
zylindrischen Partikel betrug im Sedimentationsgleichge-
wicht weniger als 1 mm.

Abb. |. Typisches Bild der geordneten Bereiche zylindrischer Nickeldime-
thylglyoxim-Partikel im Sedimentationsgleichgewicht. ¢*=0.0816 Vol-% in
salzfreier wiBriger Suspension. Der Abstand zwischen den gestrichelten par-
allelen Linien betrégt 10 um. Die zylindrischen Partikel bewegen sich um die
Gleichgewichtslage und sind dber die gesamte Fliche in gleicher Entfernung
voneinander angeordnet.

Zur mikroskopischen Beobachtung diente der Glasbo-
den der Zelle. Abbildung 1 zeigt ein typisches Bild. Die
zylindrischen Partikel sind hexagonal in der salzfreien Sus-
pension angeordnet. Die mikroskopische Betrachtung
zeigte, daB sich die Partikel entsprechend der Debye-Ab-
schirmungsldnge (D;) wie vergroBerte Zylinder verhielten
und daB die effektive GroBe der Zylinder einschlieBlich D,
sich mit zunehmender Tonenstirke des Solvens verringerte
(INaCl}=10"* bis 10> M). Es sei darauf hingewiesen, daB
sich die geordnete Verteilung iiber den gesamten Glasbo-
den der Zelle erstreckte; hiufig wurden auch Korngrenzen
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beobachtet. Die Debye-Abschirmungslinge D, wird nach
Gleichung (1) berechnet:

Dy=(@4nBn)~"? m

B ist die Bjerrum-Linge, die durch die Beziehung ¢*/¢k T
gegeben ist; e=Ladung, &= Dielektrizititskonstante des
Solvens; n ist die Konzentration der ,freien* Kationen
und Anionen in Lésung. In Abwesenheit von Fremdsalzen
ist n die Summe der Konzentrationen diffusionsféhiger
Gegenionen sowie Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen aus
dem Wasser. Wir haben keine Informationen iiber die sto-
chiometrische Ladungszahl an der Oberfliche der Partikel.
Ferner soll der Anteil an ,,freien* Gegenionen der kugel-
férmigen Partikel unter 0.1 liegen™®l, Bei unserer Untersu-
chung koénnte diese Konzentration zu vernachlissigen sein,
jedoch ist sie auf keinen Fall groBer als die Konzentration
der H®- und der OH®-Ionen. Wir schitzen die effektive
Ionenkonzentration des eingesetzten Wassers auf etwa
1x 10~° M. Fiir D, ergibt sich daraus 0.43 pm. Dieser be-
rechnete Wert kommt dem Wert von D;=0.42 um sehr
nahe, der experimentell iiber den extrapolierten Wert des
Partikelabstands in der obersten Schicht der Suspension,
2Dy, (=0.95um), ermittelte wurde. Der beobachtete
2D.,, - Wert 14Bt sich zufriedenstellend mit der Debye-
Abschirmungslinge erkldren. Fir einen quantitativen Ver-
gleich muB allerdings das zuverlissigere AbstoBungspo-
tential der elektrostatischen Doppelschichten beriicksich-
tigt werden.

Interessanterweise nimmt der beobachtete Abstand
2D.,, zwischen den Partikeln am Boden der sedimentier-
ten Schicht mit steigenden Anfangskonzentrationen der
Partikel kontinuierlich ab. Das bedeutet, daf die Zylinder-
hiillen (mit der GriéBe der Debye-Abschirmungsldngen)
weich und elastisch sind und durch die Partikel der oberen
Schichten aufgrund der Erdanziehung ziemlich leicht kom-
primiert werden. In. Ubereinstimmung mit der Diskussion
von Crandall und Williams"® und eigenen Ergebnissen!!
kann der Young-Modul E der Sedimentationsschicht nach
Gleichung (2) abgeschiitzt werden:

2Dexp=2Dexp.u~(Perr § 1 2 Dexp.u %)/ (100 E) @

Dabei ist ¢* die Anfangskonzentration der Nickeldime-
thylglyoxim-Sole, g die Gravitationskonstante, p. die ef-
fektive Dichte, gegeben durch das spezifische Gewicht der
Zylinder abziiglich dem des Solvens, und / die Hohe der
Fliissigkeitsschicht in der Zelle. Abbildung 2 zeigt 2 D,,,
als Funktion von ¢* fiir die zylindrischen Partikel in salz-
freier Suspension. Die Linearitdt im Bereich ¢* <0.05 Vol-

10
€ 08 \ﬁg
= \
T :
9
I o6t Q
B Q
0.4 1 | | 1
0 002 0.04 0.06 0.08

& [Vol-% —=

Abb. 2. Darstellung von 2 D.,, als Funktion von ¢* fiir zylindrische Nickel-
dimethylglyoxim-Partikel in salzfreier, wiBriger Suspension. 2D, .=
0.95 pm.
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% war zufriedenstellend; die Werte fiir 2 D.,, , und E wur-
den zu 0.95 um bzw. 0.47 Pa geschitzt. Interessanterweise
ist dieser E-Wert mit den Werten vergleichbar, die bisher
fiir kugelférmige Partikel mitgeteilt wurden (diese liegen
zwischen 0.01 und 100 Pa)*-7-%-',

Diese Untersuchungen zeigen, daB die Debye-Abschir-
mungsldnge eine wichtige Rolle bei der Ordnung der zylin-
drischen Partikel spielt. Eine quantitative Diskussion steht
zwar noch aus, doch kann die Ordnung der Zylinder auf
das Modell starrer Kugeln zuriickgefiihrt werden, bei dem
die Debye-Linge zur tatsichlichen GréBe der Kugeln ad-
diert wird. Dieses Modell ist in Einklang mit der Derja-
guin-Landau-Verwey-Overbeek-Theorie (DLVO-Theorie)
iiber die Stabilitit von Kolloiden!'2.

Eingegangen am 6. Mirz,
verdnderte Fassung am 4. Mai 1987 [Z 2127]

CAS-Registry-Nummern:
Nickeldimethylglyoxim: 13478-93-8/Nickelacetat: 373-02-4/Dimethyigly-
oxim: 95-45-4.
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Dimerisierung von 1,6-Dithiacyclodeca-3,8-diin in
Gegenwart von Cobaltkomplexen; einfache Synthese
eines [2.2K2,5)Thiophenophan-Derivats**

Von Rolf Gleiter*, Michael Karcher, Bernhard Nuber und
Manfred L. Ziegler

Professor Hermann Schildknecht zum 65. Geburtstag
gewidmet

Kiirzlich zeigten wir, daB Cyclodeca-1,6-diin 1 in Ge-
genwart von [CpCo(CO0),] oder [CpCo(CsH,2)] (Cp=1n°-

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. M. Karcher
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Im Neuenheimer Feld 234, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem

Fonds der Chemischen Industrie, der BASF AG und der Degussa AG
gefordert.
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CsHs) zu einem Cyclobutadieno-Superphan 3 dimerisiert,
das von zwei CpCo-Einheiten iiberdacht ist!".

Um den Anwendungsbereich und die Grenzen dieser
neuen Reaktion zu priifen, haben wir 1,6-Dithiacyclodeca-

Cp
Co
D,
Co
—=— Cp
2 X X 3
=/ a=2,L1=cO0 £
1(x=cHy,)  n=1,l=CgH,,
2 (x=S)

3,8-diin 2 mit [CpCo(CO);} und mit [CpCo(CgH ;)] um-
gesetzt. Beim Erhitzen von 1.0 g (5.95 mmol) 2 mit 1.07 g
(5.95 mmol) [CpCo(CO),] in n-Octan entstand ein farblo-
ses Produkt (120 mg), das keine CpCo-Einheit enthielt.
Aus den physikalischen Daten des Produkts (siehe Tabelle
1) ging ein Molekulargewicht von 336 hervor, und aus den
IR-, UV-® und NMR-Daten lieB sich die Anwesenheit von

" Thiophen-Einheiten und zwei nicht 4quivalenten CH,-

Briicken ableiten. Beim Erhitzen von 2 mit den Co-Kom-
plexen im Molverhiltnis 1:0.1 erhielten wir das gleiche
Produkt. Drei Strukturen - die anti- 4 und syn-Isomere §
sowie die Kifigverbindung 6 - sind mit den spektroskopi-
schen Daten in Einklang.

Aus dem Befund, daB der intensivste Peak im Massen-
spektrum des Produkts bei m/z 168 auftritt (M®/2), gaben
wir 4 und 5 vor 6 den Vorzug.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von 4.

IR (KBr): ¥= 2950 (w), 2940 (m), 2920 (m), 2840 (w), 1440 (m), 1430 (m), 1365
(m), 1315 (m), 1170 (m), 1045 (w) cm "

UV (CH:Cly): Amax (18€) =253 (3.91), 288 nm (3.83)

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, TMS): 5=2.73-2.84, 2.97-3.07 (AABB’), 3.94,
3.78 (AB, Jag=12.8 Hz)

3C-NMR (CDCl,, 75.46 MHz): 5= 146.2 (s), 138.8 (s), 30.3 (1), 27.8 (1)
MS (70 eV): m/z 336 (2.9%, M®), 168 (100%, M®/2)

Um das Problem zu l6sen und weitere Informationen
iiber die Molekiilstruktur zu gewinnen, fiithrten wir eine
Rontgen-Strukturanalyse aus™. Demnach liegt im Kristall
4 vor (Abb. 1). Die Thiophenringe haben Briefumschlag-
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