
ZUSCHRIFTEN 
Die Strukturen von 1, 2 und einem zu 2 analog aufgebauten 

Blei-1 ,Zgly~erolat[~'  unterstreichen die Moglichkeit, mit Poly- 
olatoliganden Bauelemente aus Oxidstrukturen ~ hier der PbO- 
Modifikationen - zu manipulieren. Im Koordinationspolymer 2 
sind PbO-Schichten zu Bandern zerlegt, in 1 dagegen erfahrt das 
Baumotiv des Feststoffs durch die Anordnung zum Ring eine 
Variation, die uber das Herausschalen eines im Feststoff vorge- 
gebenen Verknupfungsmusters hinausgeht r91. 

Arbeitsvorschift 
3.31 g (10.0 mmolj Blei(rI)-nitrat und 2.00 g (1.54 mmol) y C D  werden in 15 mL 
Wasser gelost. Bei Zugabe von 20 mL 1 M NaOH bildet sich eine farblosc Gallcrte; 
beim Erwarmen auf 75 "C entsteht eine klare Losung, aus der farblose. stark licht- 
brechende Kristalle von I ausfallen. Eine entwisserte Probe zersetzt sich, ohne zu 
schmelzen. oberhalb 210°C. 
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[l] a)W Burchard, N. Hahermann. P. Kliifers. B. Seger, U. Wilhrlm (Angew. 
Chcm. 1994, 106. 936-939; Angew. Chem. I n f .  Ed. Enxl. 1994, 33, 884-887) 
zeigen ein Beispiel mit Cellulose; b) Inorganic and h'rtul-Contciining Po/vnzeric 
Mulerials (Hrsg.: J. E. Sheats, C. E. Carraher, C. U. Pittman, M. Zeldin, B. 
Curell), Plenum, New York, 1990, c) C. E. Carrdher, D. Gill. Y. Naoshima, M. 
Williams in Lit. [I b], S. 319-326, sowie Y Naoshima, C. E. Carraher in Lit. 
[l b]. S. 327-334. beschreiben metallhaltige Stirkeverbindungen. 
P. Klufers, J. Schuhmacher, Angew. Chem. 1994, f06,1839-1841;Angew. Chem. 
Int. Ed. Engi. 1994. 33, 1742-1744. 
R. Fuchs, N. Habermann, P. Kliifers. Angew. Chem. 1993,105. R95-897; An- 
gew. Chem. h t .  Ed. Engl. 1993, 32. 852-854. 
C,,H,,,O,,Pb,, . 20 H,O, .Mr = 6237.5, KristallgrolJe 0.15 x 0.15 x 
0.10 mm', monoklin, PZ,; a = 20.309(2), b = 18.884(2), e = 21.647(2) A, 
f l  = 96.350(10)". V = 8251.0(14) A3, Z = 2 ,  ebEr. = 2.5107(4) gcm-'; Stoe- 
IPI)S-nachendetektor, Mo,,-Strahlung (Graphit-Monochromator. I = 
0.73069 A). Raumtemperdtur; 2 8,,, = 52-, 62767 hklgemessen, 31 256 hklun- 
abhingig und beriicksichtigt, 25762 hklmit IF,I 2 4@J, Lp-Korrektur. keine 
Absorptionskorrektur (p  = 16.35 nut- 'j, Direkte Methoden (SHELXS), Ver- 
feinerung mit voller Matrix gegen F2 (SHELXL); 935 Parameter, H-Atome an 
C in herechneten Lagen mit yemeinsamem I/, wR(F2) = 0.146, R(F),, = 0.058, 
S = 1.095, A@,,,, = 2.1 e 8, ~ 3 ,  Auswertung und Darstellung mit PLATON und 
SCHAKAL. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
bcim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggcnstein-Leopolds- 
hafen. unter Angabe dcr Hinterlegungsnummcr CSD-400811 angcfordert liver- 
den. - Rontgenographischer Wassergehalt: 19.3 H 2 0  pro Formeleinhcit auf 21 
zum Teil nicht vollstandig besetzten Punktlagen; analytischer Wassergehalt atis 
dem Masseverlust bei fiinfstiindigem Erhitzen auf 110 T im Olpumpenvakuum: 
19.7 H 2 0 .  
P. Kliifers, J. Schuhmacher, Z.  Anorx. Allx. Chem., im Druck. 
Von J. Burgess (Metall funs in Solurion. Ellis Horwood, Chichester, 1978, 
S. 290-304) ist als Beispiel die Bildung des [AlO,{AI(OH),},,)]'+-Ions in  
scbwach saurer Losung beschrieben, dessen p-0x0-Liganden nach Zugabe einer 
ausreichendeu Basenmenge im [AI(OH),] --Ion protoniert vorliegen. 
a) K. Burget-, L. Nagy in Biocoordinalion ChemiJtr), (Hrsg.: K .  Burger), Ellis 
Horwood. Chichcstcr, 1990. S. 236-283,236: b) D. M. Whitfield, S. Stojkovski. 
B. Sarkar, Coord. Chem. Rev. 1993. 122. 171-225, 178. 
H.-L. Keller. H.-J. Riebe. Z. Anorg. ANg. Chem. 1987. 550, 102-108. 
Einen Einstieg in die hier nicht diskutierte Nutzung von Bleialkoxiden fur die 
Entwicklung bleihaltiger Supraleiter und anderer oxidischer Bleikeramiken bie- 
tel S. C. Goel, M. Y. Chiang, W. E. Buhro, Inorg. Chem. 1990, 29. 4640- 
4646. 

Herstellung hochstgeordneter fliissigkristalliner 
Phasen durch Komplexbildung von 
Polyacrylsaure mit kationischen Tensiden 
Markus Antonietti" und Jiirgen Conrad 

Ionische Tenside bilden mit entgegengesetzt geladenen Poly- 
elektrolyten spontan Anlagerungskomplexe, die aus waBriger 
Losung ausfallen. Fur die Entstehung dieser Komplexe sind 
Nachbargruppeneffekte wichtig, die schon bei sehr kleinen Kon- 
zentrationen wirksam werden; die Bildung erfolgt nach einem 
ReiBverschluBmechanismus hoch kooperativ, und die Stochio- 
metrie dieser Komplexe ist - bezogen auf ihre Ladung - in den 
meisten Fallen 1 : 1 [l 31, 

Erst neuerdings wurden jedoch die Eigenschaften solcher 
Komplexe in nichtwahigen Losungsmitteln und im Festkorper 
untersucht. Dabei zeigte das System Poly(n-alkyltrimethylam- 
iiioniumstyrolsulfonat) hochgeordnete lamellare Strukturen, 
wobei durch die Variation der Kettenlinge der Alkylgruppen 
offensichtlich verschiedene Phasenmodifikationen durchlaufen 
werdenL4]. Treibende Kraft fur das Auftreten dieser Phasen ist 
die Unvertraglichkeit zwischen ionischem Ruckgrat und Alkyl- 
seitenketten, die Amphotropie des Systems. Wir stellen nun mit 
der Kornplexbildung an Polyacrylsaure als Riickgratkette ein 
System vor, bei dem durch sterische Effekte eine parallele Orien- 
tierung der n-Alkyl-Ketten und die darauf aufbauenden 
Schichtstrukturen nicht rnoglich sind. Dieses polymere System 
hat somit erstmalig noch differenziertere Phasenstrukturen. 

Der durch einfaches Mischen entstehende Polyelektrolyt- 
Tensid-Komplex PAA-C,, aus Polyacrylsiiure und Dodecyltri- 
methylammoniumchlorid ist ein hochelastisches, verformbares 
Material, welches schon ungereckt als gegossener Film unter 
dem Polarisationsmikroskop stark doppelbrechende Domanen 
im GroBenbereich weniger Mikrometer aufweist. Bei Dehnung 
verfestigt sich das Material unter Dehnungshalsbildung; gleich- 
zeitig steigt die GroBe der doppelbrechenden Domanen bis in 
den Millimeterbereich an. Die beobachteten Effekte sind dabei 
nicht temperaturabhingig, d. h., die Struktur bleibt bis zur Ma- 
terialzersetzung unverandert erhalten. Abbildung 1 zeigt die po- 
larisationsmikroskopische Aufnahme einer nur leicht gedehnten 
Probe, die Abbildungen 2 und 3 das Weitwinkel- bzw. Klein- 
winkel-Rontgendiffraktogramm der unverstreckten Probe. 

Die Weitwinkel-Rontgendaten zeigen, daB es sich bei PAA- 
C,, lokal um ein amorphes, ungeordnetes Material handelt. 

Abb. 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahnie von PAA-C,, bei einer Dehnung 
yon 2. = 1.5. 
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Abb. 2. Weitwinkel-Diffraktogramm von PAA-C,,, E. = 0.154 nm. I = Intensitat 
(counts per second). 

Dabei ist der beobachtete Peak deutlich breiter als beim analo- 
gen Polystyrolsulfonat-Derivat, was fur eine hohere Unordnung 
oder eine nichtlamellare Anordnung der Alkylseitenketten 
spricht. 
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Abb. 3. Kleinwinkel-Diffraktogramm von PAA-C,, : der Streuvektor ist definiert 
als s = 2 sinQ/d. Fur die bessere Sichtbarkeit der hliheren Beugungsordnung ist die 
logarithmische Auftragung des unverschmierten Spektrums eingefugt. 
I = Intensitat (counts per second). 

Das Kleinwinkel-Diffraktograrnm zeigt eine Reihe aufierge- 
wohnlich schmaler Streupeaks, welche fur die Existenz einer 
hochgeordneten fliissigkristallinen Struktur sprechen. Aus einer 
logarithmischen Auftragung und der Streuung an der gedehnten 
Probe kann eine Peakfolge von I : 1.16: 1.63 : 2 identifiziert wer- 
den, was einem kubisch flachenzentrierten Gitter entspricht. 
Aus der Absolutlage der Peaks ergibt sich eine ZellengroRe von 
5.80 nm. 

Offensichtlich bildet also auch der einfache Polyelektrolyt- 
Tensid-Komplex Poly(dodecyltrimethy1ammoniumacrylat) PAA- 
C,, spontan amphotrope flussigkristalline Strukturen mit sehr 
hoher Ordnung aus. Im Gegensatz zu den analogen Polystyrol- 
sulfonat-Derivaten, die irn wesentlichen lamellar geschichtet 
vorliegen, kann man PAA-C,, auf Grund des optischen und 
mechanischen Verhaltens eine Zylindermorphologie zuordnen. 
bei der die ionischen Ruckgratketten in einer kontinuierlichen 
Alkylmatrix eingelagert sind. 

Schwierigkeiten bereitet dabei der durch die Kleinwinkel- 
Rontgenstreuung festgelegte Symmetrietyp (kubisch-flachen- 
zentriert, FCC), der mit einer Zylindersymmetrie scheinbar 
nicht in Einklang zu bringen ist. 

Eine mogliche Erkllrung, die ohne umfangreiche Modellie- 
rung des Elektronendichteprofls fur das konkrete System je- 
doch spekukdtiv bleibt, waren periodische Dickeschwankungen 
der Zylinder, wobei die Schwankungen auf Grund der Inkom- 
pressibilitlt stark koppeln und FCC-Symmetrie aufweisen (Ab- 
bildung 4). 

Abb. 4. Modcll der 
pen Phasenstruktui 
Cl2. 
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Solche hochkorrelierten Dickeschwankungen. besonders bei 
lamellaren Strukturen, sind nicht ungewohnlich, sondern von 
lyotropen Tensidphasenc5, oder ~ auf einer anderen Langen- 
skala - von Hlockcopolymeren im Fe~tkorper[~. '1 bekannt. Sie 
entstehen durch die unterschiedliche Packung von Alkylkette 
und Riickgrat und werden auch mit dem Begriff ,.Frustration" 
bezeichnet c91. 

Das zuvor aufgefuhrte Strukturmodell steht, im Gegensatz zu 
einem einfachen FCC-Gitter, auch in Einklang mit der polyme- 
ren Natur des Ruckgrats, die eine ausgedehnte Ionenphase be- 
dingt. Die relativen Phasenvolumina von disperser Ionenphase 
und Alkylmatrix sind bei PAA-C,, mit ca. 0.3 zu 0.7 genau in 
dem Bereich, in dem auch bei Blockcopolymeren die Zylinder- 
morphologie zu beobachten ist. Die G r o k  der Elementarzelle 
ist in diesem Model1 5.8 nm, der Abstand der Fluktuationen 
entlang der Kette 4.10 nm. 

Aus der Gitterkonstanten und den relativen Phasenvolumina 
(durch die Stochiometrie vorgegeben) kann bei den vorliegen- 
den Komplexen der mittlere Durchmesser eines Zylinders zu ca. 
2.1 nm abgeschatzt werden. Daraus wiederum 1aDt sich die Zahl 
von Polymerketten pro Zylinderquerschnitt berechnen. Bei ei- 
ner gestreckten Konformation der Ketten ergibt sich hierbei die 
Maximalzahl von funf. Durch die Dickenfluktuationen und die 
Kettenfaltung benotigt man eine entsprechend kleinere Zahl, 
wobei aus sterischen Grunden eine Zahl um zwei oder drei 
wahrscheinlich ist. Interessanterweise llgen damit die Ketten als 
eine Art ,,Spinnfaden" nahezu gestreckter Polymerketten vor 
(Abb. S), eine Morphologie, die bisher nur ihre Entsprechung in 
der Natur findet [''I und kein synthetisches Analogon hat. 

Abb. 5 Lage der Polymerketten i n  der 7ylindrischen Phase 

Zur weiteren Strukturaufklarung von PAA-C,,- bis PAA- 
CIS-Komplexen sind elektronenmikroskopische und struktur- 
sensitive Festkorper-NMR-spektroskopische Untcrsuchungen 
geplant. Das hier vorgestellte Bauprinzip der Polyelektrolyt- 
Komplexbildung 1aBt noch weite Variationsmoglichkeiten of- 
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fen. So kann durch Anderung des Polyclektrolyten (Ladungsab- 
stand, Molvolumen, Hydrophobie, Glaspunkt) oder des 
Seifenmolekuls (Lange, Zahl der Schwanze, Funktionalitat, 
platten- oder scheibchenartiger Aufbau) wahrscheinlich eine 
weite Fiille moglicher Morphologien realisiert werden. In Anbe- 
tracht der preiswerten und grofitechnisch erhaltlichen Aus- 
gangskomponenten und des einfachen Zugangs zu diesem 
System der Selbstorganisation darf man auf dic weitere Ent- 
wicklung dieser Materialklasse sehr gespannt sein. 

Experimen telles 
5.0 g Polyacrylsaure (Aldrich, M, 2 250.000 gmol ') werden in 200 mL Wasser 
geliist und n i t  NaOH in das Natriumsalz iiberfuhrt. Unter Riihren werden 24g 
Dodecyltrimethylammoniumchlorid (Aldrich) in 200 mL Wasser zugetropft. 
Der ausgefallme rohe Komplex enthilt noch groBere Mcngen iiberschussigcs Ten- 
sid, Salz und Wasser. Zur Reinigung wird der Komplex in 2-Butanol geliist und m 
dieser Losung vorsichtig Wasser gcgeben, his cs zur Phasenscparation in eine kom- 
plexreichc Gelphase und eine Wasserphase kommt. Die Wasserphase ist reich an 
Salz und nicht umgesetztem Tensid. Nach deren Entfernen wird die Sol-Gel-Separa- 
tion wiederholt. his in der Wasscrphasc rnit Silhernitrat kein Chlorid mehr nachge- 
wiescn werden kann. Die Gelphasc kann dirckt im Vakuum in Dunnscbicht cinge- 
dampfl werden. 
Die Elemcntaranalysc des Komplexes zcigt minimalc Restgchaltc an Natrium- und 
Chlorid-Ionen an (<0,01 "A). Aus diesem Grund kann sowohldie Anwescnheit von 
Salz und freiem Tensid (durch die C1-Bestimmung) als auch die von nicht urngesetz- 
ten Acrylszureeinheiten (durch die Na-Bestimmung) ausgeschlossen werden: der 
reine 1 :I-Komplex wird erhalten. Nach Vakuumtrocknen (24 h. 60°C) sind durch 
hochaufgeloste Festkiirper-NMR-Spektroskopie auch Butanol und Wasser als 
Filmbestandteile auszuschliekn; letzteres wird zwar unter Umgebongsbedingun- 
gen in geringen Mengen wieder in den Film aufgenommen. dies beeinlluot jedoch 
die beschriebenen Effekte nicht. 

Eingegangen am 11. Mirz, 
[Z 67491 veranderte Faasung am 4. Mai 1994 
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[(C,H,),PJ :[Cu,I,j - die erste Verbindung 
rnit einer Tetraederhelix als Bauelement ** 
Hans Hartl * und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi 

Die groI3e Strukturvielfalt bei Iodocupraten(1) [Cu,I,](' -') - 

ist zum einen darauf zuriickzufiihren, daI3 Cut in diesen Verbin- 
dungen sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch koordiniert 
sein kann, zum anderen darauf, daO neben Ecken- und Kanten- 
verkniipfung von &I,-Tetraedern auch die ungewohnliche Te- 
traederflachenverkniipfung moglich ist. Die Flachenverknup- 

[*I Prof. Dr. H. Hartl, Dr. F. Mahdjour-Hassan-Abadi 
Institut fur Anorganiache und Analytische Chemie der Freien Universitat 
Fabeckstralje 34/36, D-14195 Berlin 
Telefax: Int. + 301838-2424 

[**I Synthese und Slrukturuntersuchungen von Icdocupraten(i), 16. Mitteilung. 
Dicse Arbeit wurde von der Deutsclien Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Prof. Dr. Roald Hoffmann danken 
wir fur eincn wertvollen Hinweis, H e m  DipLChem. F. Schroder fur die 
Durchfuhrung der DSC-Messungen. - 35. Mitteilung: M. Hoyer, H. Hartl. Z. 
Anorg. Allg. Cheni. 1992, 612, 45-50. 
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fung von MX,-Tetraedern wurde lange Zeit fur unwahr- 
scheinlich gehalten, weil sich dabei die Tetraederzentren sehr 
nahe kommen[''. Bei unverzerrten CUT,-Tetraedern mit einer 
mittleren Kantenlinge von 4.40 A waren das Cu-Cu-Abstande 
von nur 1.81 A. In den bisher gefundenen Todocupraten(1) rnit 
Flachenverkniipfung weichen die Cu-Atome so weit aus den 
Tetraederzentren aus, daM Cu-Cu-Abstinde von 2.45-2.53 A 
erreicht werden (Cu-Cu-Abstand in metallischem Kupfer : 
2.56 A). Wurden die ersten lodocuprate(1) mit Tetraederfla- 
chenverknupfung noch als exotische Ausnahmen betrachtetL'1, 
so kann man heute fcststellen, daM dicse Art der Polyederver- 
kniipfung m7ar eine Besonderheit der Strukturchemie von Iodo- 
cupraten(1) ist, es dort aber inzwischen zahlreiche Beispiele fur 
sie gibt. Neben zwei, drei und fiinf flachenverkiipften Cu1,-Te- 
traedernr3' sind auch unendliche Tetraederketten rnit Flachen- 
verknupfung bekannt. In [(C,H,),N] JCu,T,] sind Einheiten 
von zwei und in [(C,H,),N] ~[CuJ,]  solche von drei fla- 
chenverknupften Cu1,-Tetraedern uber gemeinsame Kanten zu 
Ketten verb~nden[~."I. Abgesehen von den Beispielen bei Iodo- 
cupraten(1) sind bisher nur noch zwei Anionen rnit flachenver- 
kniipften MX,-Tetraedern bekannt: Heptabromopenta- 
cuprat(1) [ C U , B ~ , ] ~ - ~ ~ ]  und das zweikernige Pentathiokdto- 
dicobaltat [Co,(SC,H,),]- 161. 

Mit dem Problem, Tetraeder uber gemeinsame Flichen zu 
verkniipfen, haben sich in der Vergangenheit wiederholt Wis- 
senschaftler unterschiedlicher Fachnchtungen und auch Kiinst- 
ler befaat. Ein Beispiel dafur ist die schon von A. H. Boerdijk['] 
beschriebene und von Buckminster-Fuller[*] als ,,Tetrahelix" 
bezeichnete Kette aus flachenverkniipften Tetraedern (siehe 
Abb. 1 ) .  Dieser Kette hat man in Anlehnung an quasiperiodi- 

Abb. 1. Iod-Tetraederhclix in 
[(C,H,),P] A[Cu,I,]. Links: Ku- 
gclmodell. Rechts: Polyederdar- 
stellung; die Twistwinkel H, und 0, 
betragen 138.2 bzw. 131.8'. die 
Steigungsparameter haben die 
Werte 6 ,  = 0.34X und .s2 = 0.309 
(fur Einzelheiten siehe Tcxt). 

sche Strukturen den Namen Bernal-Spirale gegeben, da sie einen 
irrationalen Twistwinkel (siehe unten) und damit eine unendli- 
che Translationsperiode in Kettenrichtung besitzt. Vor wenigen 
Jahren sind Bandstrukturrechnungen fur hypothetische Verbin- 
dungen mit dieser helicalen Struktur, unter anderem fur Cur, 
durchgefuhrt worden[']. Eine reale Verbindung mit einer Tetra- 
ederhelix als Strukturelement war aber bisher nicht bekannt. 
Um so groI3er war die Uberraschung, als wir entdeckten, dal3 in 
[(C,H,),P] ~ [ C U , ~ , ]  die Cu1,-Tetraeder des Anions in Form 
dieser Tetraederspirale vorliegen. 

Der Aufbau der Tetraederhelix kann folgendermakn be- 
schrieben werden (Abb. I): Legt man eine Tetraederecke (im 

/einheim, 1994 0044-8249/941i818-1929 $ lO.OO+.ZSjO 1929 




