
das H-Atom an P3 ergeben sich zwei mogliche Lagen ober- 
halb bzw. unterhalb dieser Ebene, die etwa gleich besetzt 
sind. 

Der Strukturtyp von 9 ist unseres Wissens neu. Betrachtet 
man jedoch nur Teile des Geriists wie beispielsweise den Aus- 
schnitt CI-C2-C4-P2-P3-P5-P7, so ergeben sich gewisse 
Ahnlichkeiten mit Organopolyphosphanen vom Typ 
P,R, [lS1. 

Der Ligand im olivbraunen Eisenkomplex (PCCMe,), Fe 
10 (Abb. 2b) ist ein polycyclisches Heptamer von 1. Die 
Substanz ist, wie die Rontgenstrukturanalyse ergab, nach 
der Aufarbeitung partiell an P2 und P3 oxidiert['6*1gb1. Der 
Metallkomplexteil dieser paramagnetischen Geriistverbin- 
dung weist 16 Valenzelektronen am Eisen auf, wobei P6, C7 
und P7 des nur iiber eine o-Bindung rnit dem Kafig ver- 
knupften Vierrings einen 1,3-Diphosphaallyl-Liganden bil- 
den, wahrend C1, PI und C2 als 2-Phosphaallyl-Ligand 
koordinieren. Eine weitere Koordinationsstelle wird durch 
das freie Elektronenpaar von P5 besetzt. Im Vergleich zu 
anderen 16 VE-Komplexen des Eisens ist 10 sehr stabil["] - 
vermutlich eine Folge des Chelateffekts und der sterischen 
Abschirmung des Metalb durch die tert-Butylgruppen. 

Der aus fiinf Einheiten von 1 aufgebaute Kafigteil von 10 
weist eine bemerkenswerte Ahnlichkeit rnit dem Pentamer 7 
auf. Der wesentliche Unterschied liegt darin, darj die Atome 
des Dreirings in 7 hier als Phosphaallyl-Ligand auftreten und 
der Kontakt zwischen den in 7 miteinander verbundenen 
Phosphoratomen in 10 durch das Eisenatom hergestellt 
wird. Ansonsten nehmen alle Phosphoratome und CR-Frag- 
mente entsprechende Platze ein, und die Bindungswinkel 
und -1angen sind :ehr ahnlich. 

Angesichts der Vielzahl der moglichen Isomere liegt es 
nahe, solche strukturellen Gemeinsamkeiten von 7 und 10 
als Hinweis auf eine chemische Beziehung zu werten. Weitere 
experimentelle Untersuchungen mussen klaren, ob die ana- 
loge ekliptische Anordnung sowohl der Triphospholyl-Li- 
ganden von 6[71 als auch der Basisfunfringe von 8 ein Zufall 
ist. 

Experimentelles 
Bei -18°C werden 11.24g (112.4mmol) 1 und 1.45g (5mmol) 2 in 40mL 
Toluol unter N, zusammengegeben und 24 h geriihrt, wobei sich die Tempera- 
tur langsam Raumtemperatur annahert. Das Toluol und 68.3 mmol nicht um- 
gesetztes 1 werden im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird in Petrolether 
40/60 aufgenommen und vielfach chromdtographiert (Saule und MPLC; Kie- 
selgel60 Merck/5 % Wasser; Petrolether, Toluol, THF und binare Mischungen 
dieser Losungsmittel). Dabei werden vierzehn farbige Fraktionen isoliert, von 
denen bislang 3, 4, 5, 6 und 10 (sauerstofffrei [19b]. Zers. 220°C) identifiziert 
werden konnten. 
Erhitzt man den Ruckstand bei 1 Pa auf 100"C, destillieren 3 und 1-Methyl- 
naphthalin vollstandig ah. Der Riickstand wird wieder mehrfacher MPLC un- 
tenvorfen, wobei teilweise neue Fraktionen auftreten. 7 (Fp = 255 "C) kristalli- 
siert aus einer braunen Petroletherfraktion. 8 und 9 fallen als Kristallgemenge 
ohne scharfe Scbmelzpunkte innerhalb von 14 d aus einer rotvioletten Petrol- 
etherlosung aus, die dabei an Farbintensitit verliert. Die Kristalle konnen ma- 
nuell sortiert werden. 
Setzt man Al,O,/5 % Wasser als stationare Phase bei der Chromatographie ein, 
so laDt sich nach Elution der Hauptkomponenten des Gemisches mit THF ein 
brduner Riickstand vom Kopf der S i d e  mobilisieren, aus dem nach Einengen 
teilweise oxidiertes 10 auskristallisiert. 
Die Ausbeuten an den isolierten kristallinen Verbindungen 7- 10 betragen je- 
weils knapp 1 YO. Die NMR-Spektren der diagmagnetischen Spezies 7-9 sind 
sehr komplex; ihre Analyse ist noch nicht abgeschlossen. 10 liefert stark verbrei- 
terte und paramagnetisch verschobene 'H-NMR-Signale; "C- und "P-NMR 
sind nicht beobachtbar. 
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Eine Art agostische Gold-Ligand- 
und eine p3-PPh2-Koordination im ,,Hangematten"- 

[Au2Pt,(p-PPh2)2(PPh,),I(PF6)2 
AUzPtzP6-Skektt des Clusters 

Von Robert Bender, Pierre Braunsiein *, Alain Dedieu 
und Yves Dusausoy 

Die Addition von elektrophilen Metallreagentien an elek- 
tronenreiche (neutrale oder anionische) Komplexe ist eine 
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Methode zum stufenweisen Aufbau von Heterometall-Clu- 
stern"]. So wurde beispielsweise das Verhalten der Metall- 
Metall-Bindung in Dipalladium(1)- und Diplatin(1)-Komple- 
xen wie 1 gegenuber HgCI, und Elektrophilen der 11. 
Gruppe eingehend untersuchtL2I. Aus diesen 30-Elektronen- 
Komplexen entstehen entweder unter direkter Einbeziehung 
der Bindung zwischen den beiden d9-Metallzentren b1 ~ 

genauer des HOMO, gebildet aus der bindenden Kombina- 
tion der beiden d,,-Orbitale (Schema 1) - ,,A-Frame"-Clu- 

Schema 1. HOMO von Komplexen des Typs 1 

ster, oder sie reagieren zu hoherkernigen Clustern. Letztere 
sind &as Resultat von Umlagerungen, die auf die hohe Reak- 
tivitat der M-CI-Bindung von 1 gegenuber dem elek- 
trophilen Agens zuruckzufuhren sind "'3 '1. Wir fanden nun, 
dal3 der 30-Elektronen-Komplex 2[,], der ebenfalls eine Bin- 

I 
M-Cl Ph,P- 

I 
CI-M 

PPh, 
\ /  

Ph2P 

V 

2 

dung zwischen d9-Pt-Zentren, nicht aber eine M - C1-Bin- 
dung aufweist, rnit [Au(PPh,)]@ anders, und zwar unter Bil- 
dung einer neuartigen FloBstruktur, reagiert. Diese enthalt 
eine Art agostische Au(PPh,)-Gruppe und einen beginnend 
dreifach uberbruckenden Diphenylphosphido-Liganden. 

Die Reaktion von 2 in CH,CI, rnit zwei Aquivalenten 
[(Ph,P)AuCI] fiihrt in Gegenwart von TIPF, unter Abschei- 
dung von TlCl zu einer roten Losung von 3f4] [GI. (a)]. 

2 + 2 [(Ph,P)AuCI] +TIPF, 

(a1 
CH,CI, 

1 

1 

L 

Abbildung 1 zeigt die durch eine Rontgenbeugungsanaly- 
se ermittelte Struktur des Kations von 3 im Kristall['I. Das 

Pt,Au,P,-Gerust ist pseudo-C,-symmetrisch rnit der zwei- 
zahligen Achse durch die Mitte der Ptl-Pt2-Bindung, senk- 
recht zur besten Ebene durch Pt l ,  Pt2, P4 und P6. Eine 
leichte Faltung des Pt,Au,P,-FloOes entlang den Kanten 
Ptl-P4 und Pt2-P6 fuhrt zu der beobachteten ,,Hangemat- 

c43 @? c37 

C13 

Abb. 1. 1. Zwei Ansichten der Struktur des Kations von 3 im Kristall. Nur die 
ipso-C-Atome der Ph-Gruppen sind gezeigt. Wichtige Abstinde [A] und Winkel 
["I: Ptl-PtZ 2.660(2), Ptl-AuZ 2.667(1), Pt2-Aul 2.634(1), Ptl-PI 2.294(8). P t l -  
P4 2.341(7), Ptl-P6 2.301(7), Pt2-P3 2.263(8), Pt2-P4 2.308(7), Pt2-P6 2.315(7), 
Aul-P2 2.306(8), Aul-P6 2.682(7), Au2-P4 2.629(7), AuZ-P~  2.288(8); Au2- 
Ptl-Pt2 115.5(1), A~l -Pt2-Pt l  117.3(1), Au2-Ptl-P4 62.9(2), Aul-Pt2-P6 

Pt2-P3 80.4(2), P4-Ptl-Pt2 54.5(2), P6-Pt2-Ptl 54.6(2), P4-Ptl-P6 109.5(2), P6- 
Pt2-P4 110.2(2), P4-Ptl-PI 141.8(3), P6-Pt2-P3 142.4(3), Pt2-Ptl-P1 162.2(2), 
Ptl-Pt2-P3 162.3(2), Pt2-Ptl-P6 55.0(2), Ptl-Pt2-P4 55.7(2), P6-Ptl-PI 

Aul-P6 51.6(2) P t l -A~2-P4 52.5(2), P6-Aul-P2 135.0(3), P4-Au2-P5 132.2(3), 
Ptl-P6-Pt2 70.4(2), Ptl-P4-Pt2 69.8(2), Ptl-P6-Aul 130.1(3), Pt2-P4-A~2 

65.3(2). Au2-Ptl-P6 165.0(2), Aul-Pt2-P4 164.4(2), Au2-Ptl-PI 82.3(2), Aul- 

107.8(3), P4-Pt2-P3 106.9(3), Pt2-Aul-P2 169.6(2), Ptl-Au2-P5 173.3(2), Pt2- 

131.6(3), Pt2-P6-Aul 63.1(2), Ptl-P4-Au2 64.6(2). 

ten-Konformation". Die Winkel zwischen den Ebenen Ptl- 
Au2-P4 und Pt2-AuI-P6 und der besten Ebene durch Ptl ,  
Pt2, P4 und P6 betragen 15.6 bzw. 17.9'. Der Ptl-Pt2-Ab- 
stand ist mit 2.660(2) A langer als der in 2 (2.604(1) A), die 
Abstande Ptl-Au2 (2.667(1) A) und Pt2-Aul (2.634(1) A) 
sind mit anderen bekannten Pt-Au-Bindungslangen ver- 
gleichbar ('1. 

Besonders hervorzuheben ist zum einen, daI3 die Addition 
von [Au(PPh,)]@ an das Pt,(p-P),-Gerust von 2 von auJen 
erfolgt und nicht wie bei 1 eine Pt,[p-Au(PPh,)]-Einheit ge- 
bildet wird, zum anderen, daI3 die Abstlnde Aul-P6 und 
Au2-P4 rnit 2.682(7) bzw. 2.629(7) 8, ausreichend kurz sind, 
daf3 bindende Wechselwirkungen und damit eine beginnende 
p,-Bindungsform fur die p-PPh,-Liganden nahegelegt wer- 
den. Die Atome Aul und Au2 befinden sich 0.737(1) bzw. 
0.646(1) 8, auoerhalb der mittleren Ptl-Pt2-P4-P6-Ebene. 
p,-Phosphido-Gruppen waren bisher nur in Li-['Oal und Cu- 
Komplexen['Ob* '1 gefunden worden. Man beachte, darj die 
Struktur von 3 aufgrund der Isolobalbeziehung zwischen 
Au(PPh,) und H auch die Existenz von mehrkernigen Syste- 
men rnit verbruckenden Phosphan-Liganden nahelegt. 

Die ungewohnliche Bindung in 3 kann anhand einer Frag- 
ment-MO-Analyse[l'l basierend auf Extended-Hiickel- 
Berechnungen" 2 ,  ' 31 verstanden werden. Die beiden hoch- 
sten besetzten Orbitale in diesem System (A und B, Schema 
2) werden hauptsachlich durch die bindende bzw. antibin- 
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Schema 2. Die beiden hochsten besetzten Orbitale von Komplexen des Typs 2. 

dende Kombination der beiden d,,-Orbitale beschrieben. Die 
bindende Kombination der beiden d,,-Orbitale, die zur Me- 
tall-Metall-Bindung fuhrt, liegt energetisch vie1 tiefer. Daher 
wechselwirken vorwiegend die Orbitale A und B mit dem 
unbesetzten Acceptororbital des eintretenden Elektrophils. 
Da diese beiden Orbitale nach aul3en (weg von der Metall- 
Metall-Bindung) polarisiert sind [' 'I, sollte der Angriff auf 
das Pt,(p-P),-Gerust von aul3en erfolgen. Ein leichtes Ab- 
weichen der Ph,P-Pt-Pt-Winkel von 180" in der Molekulebe- 
ne, wie es in 3 beobachtet wurde, fuhrt zu keiner nennenswer- 
ten Modifizierung von A und B, offnet aber einen reaktiven 

- L Au, 

rusts). DaO die Au-PPh,-Achse in Richtung des Pt-Zentrums 
weist (P-Au-Pt 171") und nicht zwischen das Pt-Atom und 
die Phosphido-Brucke, ist sicherlich der beste Beweis dafiir, 
daO die (Ph,P)Au-Pt-Wechselwirkung uber die (Ph,P)Au- 
PPh,-Wechselwirkung dominiert. 

Die Struktur des Clusters 3 ist daher das Ergebnis 
eines Feinausgleichs mehrerer bindender Wechselwirkun- 
gen. Sie kann auch als Ergebnis einer Art agostischen, der 
klassischen agostischen M +H - C-Wechselwirkung Ihn- 
lichen Dreizentren-Zweielektronen-Wechselwirkung im 
Au(p-PPh,)Pt-Ring interpretiert werden. Tatsachlich wur- 
den ahnliche agostische M+ Au - C-Wechselwirkungen be- 
schrieben[201. Aber in 3 tritt die agostische Wechselwirkung 
zwischen Au(PPh,) und dem p-PPh,-Liganden und nicht 
zwischen AufPPh,) und dem Pt-Atom auf. Man konnte diese 
beiden Situationen konzeptionell verbinden, indem man sie 
als ,,eingefrorene" Zwischenstufen der Umwandlung der 
beiden Extrema 4 und 5 ineinander betrachtet. Berechnun- 
gen, iiber die an anderer Stelle ausfuhrlicher berichtet wer- 
den wird, zeigen, dal3 die Umwandlung von 4 in 5 orbital- 
symmetrieerlaubt ist. Aufgrund eines moglichen Triplett- 
Grundzustands von 5 konnten allerdings Spinerhaltungs- 
probleme auftreten. Die weitere Umwandlung 5 --f 6 dage- 

\ P /  1 2@ 

Kana1 fur das eintretende [Au(PPh,)]@, indem die beiden 
bindenden Wechselwirkungen C und D (Schema 3) moglich 

C D 

Schema 3. Bindende Wechselwirkungen zwischen den (Ph,P)Au-Acceptor- 
orbitalen und den Orbitalen A und B aus Schema 2. 

werden. Die leichte Abweichung von Au(PPh,) aus der Ebe- 
ne scheint mehr elektronische als sterische Grunde zu haben : 
Der elektrophile Angriff in der Pt,P,-Ebene erforderte ein 
starkeres Abweichen der Ph,P-Pt-Pt-Winkel von 1 80°, was 
zu einer Destabilisierung der d,,-Orbitale und ihrer Polari- 
sierung in Richtung der Metall-Metall-Bindung fiihren wur- 
de['*l. Insgesamt wurde das System dadurch destabilisiert 
und die Metall-Metall-Bindung geschwacht. 

1st der kurze Au-P-Abstand zwischen den Au(PPh,)- und 
p-PPh,-Gruppen auf bindender Wechselwirkungen zuruck- 
zufuhren? Die Fragment-MO-Analyse ergibt in der Tat ein 
endliches Uberlappungsintegral [19]. Allerdings ist die Wech- 
selwirkung ziemlich schwach, zumindest schwacher als die 
Wechselwirkung der Au(PPh,)-Einheit mit den d,,-Orbita- 
len, und zwar aufgrund des ungunstigeren Energieunter- 
schieds (die Orbitale der uberbruckenden PPh,-Fragmente 
liegen energetisch vie1 tiefer als die d-Orbitale des Metallge- 

- 
Au L 

gen ist unter Beibehaltung der C,,-Symmetrie symmetriever- 
boten. Dasselbe Verhalten zeigt ein System, das beim 
isolobalen Ersatz der Au(PPh,)-Gruppe durch H (oder eine 
Alkylgruppe) resultiert, wobei der erste Schritt des Prozesses 
interessantenveise einer reduktiven Eliminierung am Metall 
entspricht ["I. 
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[4] Eine Mischung von 100 mg (0.2 mmol) [(Ph,P)AuCI] und 70 mg 
(0.2 mmol) TIPF, in CH,CI, wird 15 min unter Stickstoff geruhrt. 128 mg 
(0.1 mmol) Komplex 2 werden zugegeben, und die resultierende rote Lo- 
sung wird 2 h geriihrt. Nach dem Abfiltrieren von TlCI, Uberschichten der 
Losungmit 40 mL Hexan und Kiihlen auf -20 "C erhalt man rote Kristal- 
le von 3 (80%). Bei Verwendung von nur I Aquivalent [(Ph,P)AuCI] wird 
ebenfalls nur 3 gebildet, und etwa 50% 2 werden ruriickgewonnen. - 3: 
"P{'H}-NMR (CH,Cl,/CD,CI,, H,PO, ext.): 6 = 228 (m. 

50.8 (komplexes m, Ph,PAu), 26.5 (d mit '95Pt-Satelliten, 'J(PPt) = 4600, 
'J(PP) = 225 Hz, Ph,PPt), - 143.4 (hept, PFF). 

151 Kristalldaten von 3:  orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, a = 31.770(5), 

c rC3 ,  F(OO0) = 9583. 2. = 0.70930 A, ~(Mo,,,) = 115.6cm-I. 15140 Re- 
flexe mit 1 < 20 < 25". Enraf-Nonius-CAD4-4F-Diffraktometer, w/20- 
Scan mit co = 0.8 + 0.35 tan 0, sin B/t,,, = 0.596 k'; Kristalldimensio- 

'J(PPt) = 2190, 'J(PPt) = 1550, 2J(PP) = 225, J(PP) = 68 Hz, P-PPh,), 

b = 24.724(3), c = 23.720(2) A, V = 18.632 A3, Z = 8, ebrr = 1.765 g 
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nen 0.1 x 0.1 x 0.12 mm. Datenreduktion mit dem SDP-Progrdmmpaket 
[6], empirische Absorptionskorrektur mit Difabs [7]. Die Metallatome 
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der Hinterlegungsnummer CSD-53789, der Autoren und des Zeitschriften- 
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und 0.28 fur die Uberlappung rnit den d,,-Komponenten von A brw. B 
(Schema 2)). 
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Induktion flussigkristalliner Phasen: 
Discotische Systeme durch Dotierung amorpher 
Polymere rnit Elektronenacceptoren 
Von Helmut Ringsdorf *, Renate Wiistefeld, Eljiriede Zerta, 
Martina Ebert und Joachim H .  Wendorff 

Dotieren von Flussigkristallen: Von den Zusammenhangen 
zwischen der Struktur und den Eigenschaften niedermoleku- 
larer wie polymerer Fliissigkristalle [11 interessieren insbeson- 
dere die zwischen dem molekularen Aufbau und den Eigen- 
schaften wie Farbe['"], Ferroelektrizitat[2b1, Photoreakti- 
vitat ["I und nichtlinearer optischer Aktiviat [2d1. Diese Ei- 
genschaften lassen sich durch chemische Synthese, aber auch 
durch das Mischen von Fliissigkristallen variieren b, 'I. 

[*I Prof. Dr. H .  Rmgsdorf, Dip].-Chem. R. Wiistefeld, DipLChem. E. Zerta 
Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
.I.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 
Dipl.-Phys. M. Ebert, Prof. Dr. J. H. Wendorff 
Deutsches Kunststoff-Institut 
SchloDgartenstraDe 6R,  D-6100 Darmstadt 

Wir fanden nun, da13 sich durch die Dotierung elektronen- 
reicher discoider Polymere rnit Elektronenacceptoren nicht 
nur Funktionalitaten einfuhren, sondern zugleich auch Me- 
sophasen in nicht-fliissigkristallinen Polymeren induzieren 
lassen. Infolge der Charge-Transfer(CT)-Wechselwirkungen 
ordnen sich die scheibenformigen Molekiilteile der Seiten- 
gruppen- oder Hauptkettenpolymere zu Kolumnen, was zu 
discotisch-columnaren Mesophasen fuhrt (Abb. 1). 

amorphe discoide Polymere 

niederdekulorer 

Elekt ronenacceptor 

flussigkristalline discotische Polymere 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Induktion von discotischen Mesopha- 
sen in amorphen discoiden Polymeren iiber Charge-Transfer-Wechselwirkun- 
gen mit niedermolekularen Elektronenacceptoren. Links: Seitengruppenpoly- 
mere; rechts: Hauptkettenpolymere; T N F  = 2,4,7-Trinitrofluorenon als 
Acceptor. D,, = dscotic hexagonal ordered (hexagonale Fernordnung von 
Kolumnen, dereu Scheiben in regelmiI3igen Abstanden (ordered) gestapelt 
sind); N, = nematic columnar (nematische Ordnung, d. h. ausschlieDlich eine 
Orientierungsfernordnung von Kolumnen, deren Scheiben ebenfalls in regel- 
maBigen Abstanden gestapelt sind). Anders als in der N,-Phase liegen in der 
bekannten discotisch-nematischen N,-Phase [3] nicht Kolumnen, sondern ein- 
zelne Scheiben in nematischer Ordnung vor. 

Wahrend die Funktionalisierung von Fliissigkristallen 
durch Dotierung intensiv untersucht wurde"", b, 'I, ist die 
Bildung von Mesophasen durch Mischung nicht-fliissigkri- 
stalliner Substanzen bisher nur durch wenige Beispiele stab- 
formiger niedermolekularer Verbindungen belegt [41. Die hier 
diskutierte Induktion von Mesophasen in amorphen discoi- 
den Polymeren hat besondere Bedeutung, da zwar zahlreiche 
amorphe discoide['I, jedoch nur wenige discotische Poly- 
mere[6. 'I bekannt sind. 

Fur die Induktionsversuche wurden Polyacrylate[81 und 
Polyester ['I verwendet, die scheibenformige, elektronen- 
reiche Triphenylen-Einheiten enthalten. Induktionsmittel 
waren Fluorenonderivate [lo] unterschiedlicher Acceptor- 
starke: 2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) und 2,4,7-Trinitro- 
fluoren-9-ylidenmalonsauredinitril (TNF-CN). Die Dotie- 
rung der Polymere erfolgte durch Mischen in Losung["', 
die Charakterkierung der funktionalisierten Polymere 
durch Polarisationsmikroskopie, Differentialkalorimetrie 
und Rontgenbeugung["]. 
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