
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 5, 6b, 7, 9, 10, 11 
und 12. 

5: farblose Kristalle. Schmp. 113-115°C; [a];' = - 245.1 (c  = 2, CHCI,); 'H- 
NMR (270 MHz, CDCI,): 6 =1.73 (mc, l H ) ,  1.83 (dddd, 1 H, J = 5.9, 8.5, 13.3, 
19.1Hz),2.03(mc,1H),2.24(n~c,lH),2.40--2.62(m,3H),2.72-2.84(m,lH), 
2.92(ddd,1H,J=4.3,5.5,17.1Hz),3.74(s,3H),3.86(s,3H),6.99(s,lH),7.16 

36.53, 56.17, 60.05, 114.79, 127.66, 128.42, 128.51, 329.72, 147.82, 151.69, 154.54, 
200.65; korrekte Elementaranalyse fur C, ,H,,ClO,. 
6b: farblose Kristalle, Schmp. 302-104°C; [a]2' = -1.2, [XI:& = + 33.7 (c  = 2, 
CHCI,): 'H-NMR(250 MHz, CDCI,): 6 = 1.64--1.82 (m, 2H), 1.94--2.16 (m, 3H),  
2.61-2.75 (m, 3H), 3.14 (ddd, 3 H, J = 6.6. 10.7, 10.8 Hz), 3.80 (s, 3H), 3.81 (s, 
3H), 4.47(dd, l H ,  J = l . l ,  17.2 Hz), 5.21 (dd, I H ,  J =1.1, 10.5 Hz), 5.87(s, I H),  
6.34 (dd, IH ,  J=10.5,  17.2Hz), 6.93 (s, 1 H): ',C-NMR (63 MHz, CDCI,): 
6 =22.56, 23.81, 24.88, 32.22, 34.58, 50.85, 55.87, 57.80, 60.32, 113.76, 116.78, 
127.79, 128.67, 128.84, 142.24, 147.94, 151.29, 203.54: korrekte Elementaranalyse 
fur C,,H,,BrCIO,. 
7 :  farblose Kristdlle, Schmp. 178-179°C; [&' = - 35.7 (c = 2, CHCI,); 'H- 
NMR(250MHz,CDCI,):6=1.29(dq,1H,J=4.9,12.6Hz),1.70-2.20(m,3H), 
2.23-2.45(m,4H),2.61 (ddd,lH,J=0.9,7.3,18.OHz),3.82(~,3H),4.52(dd, 
1 H, J = 0.7, 17.0 Hz), 4.71 (s, 1 H), 5.14 (dd, 1 H, J = 0.7, 10.2 Hz), 5.97 (dd, 1 H, 
5 ~ 1 0 . 2 ,  17 Hz). 6.71 (s, 1H); "C-NMR (63 MHz, CDCI,): 6 =19.94, 22.91, 
26.45, 36.10, 39.35, 55.19, 56.64, 91.73, 114.69, 117.12, 123.84, 125.03, 126.83, 
141.76, 142.94, 145.58, 206.46; korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,CIO,. 
9: farblose Kristalle, Schmp. 175°C: [I];' = -15.0 (c = I ,  CHCI,); 'H-NMR 
(400MHz, CDCI,): h = 1.29 (mc, I H ) ,  1.46-1.53 (m, 2H), 1.61 (mc, I H ) ,  
1.70-1.82 (m, 2H), 1.90 (ddd, I H ,  J =  5.2, 10.3, 15.1 Hz), 2.03-2.16 (m, 2H), 
2.54 (mc, 1 H),  2.68 (mc, lH),  2.70 (s, 3H), 288  (ddd, l H ,  J = 5 . 2 ,  10.5, 
15.7Hz), 3.34 (ddd, l H ,  J =  5.6, 10.5, 16.1 Hz), 3.75 (mc, l H ) ,  3.84 (mc, l H ) ,  
3.85 (s, 3H) ,  3.94 (mc, 1 H), 4.17 (mc, 1 H), 4.59 (s, 1 H), 6.60 (d, 1 H,  J = 8.2 Hz), 
6.74 (d, I H ,  J = 8 . 2 H z ) ,  7.48-7.58 (m, 3H), 7.72-7.74 (m, 2H); I3C-NMR 
(100MHz, CDCI,): 6 = 21.05, 23.60, 23.89, 32.96, 34.51, 34.88, 37.03, 46.20, 
46.53, 56.66, 64.85, 66.37, 93.37, 108.33, 113.87, 120.34, 125.39, 127.28, 129.04, 
129.93, 132.48, 137.70, 141.91, 147.09; korrekte Elementaranalyse fur 
CztiH,iNO$ 
10: farblose Kristalle, Schmp. 115-317°C: [XI:' = - 24.1 (c  =1, CHCI,); 'H- 
NMR(400MHz,CDC1,):6=1.24(dq,1H,J=2.7,12.8Hz),1.38-1.62(m,2H), 
1.66-1.93 (m, 3H),  2.43 (mc, lH), 2.62 (s, 3H), 2.86 (ddd, I H ,  J =  5.4, 10.7, 
16.0Hz),3.tS(ddd,1H,J=5.4,10.7,16.0Hz),3.66-3.90(m,2H),3.87(s,3H), 
4.00 (mc, 1 H), 4.20 (mc, IH), 4.69 (s, 1 H), 5.79 (dd, 1 H, J = 5.7, 9.6 Hz), 6.36 (d, 
lH, J =  0.8,9.6H~),6.63(d,  I H , J =  4.1 Hz). 6.71 (d , lH ,  J =  8.1 Hz),7.44-7.58 
(m, 3H), 7.67-7.72 (m, 1 H); "C-NMR (100 MHz, CDC1,): 6 = 25.18, 31.31, 
34.65, 36.47, 38.84, 45.25, 46.12, 56.27, 64.80, 66.42, 94.07, 108.01, 112.93, 117.55, 
122.95, 123.05, 127.14, 128.87, 129.60, 132.30, 137.59, 143.78, 146.05; korrekte 
Elementaranalyse fur C,,H,,NO,S. 
11: farblose Kristalle, Schmp. 173--175"C; [a];' = -173.3 (c =1, CHCI,): 

(m, 2H),  1.64-1.71 (m, 2H), 1.88 (td, lH, J =  4.9, 12.3 Hz), 2.19-2.24 (m. 2H),  

3.00 (d, IH ,  J =18.3 Hz), 3.11 (dd, I H ,  J =  2.6, 5.4 Hz), 3.79 (mc, l H ) ,  3.87 (s, 
3H), 3.88 (mc, IH) ,  4.11 (mc, l H ) ,  4.18 (mc, t H ) ,  4.48 (s, l H ) ,  6.62 (d, IH, 
J =  8.2 Hz), 6.74 (d, 1 H, J = 8.2 Hz); "C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 = 20.03, 
22.20, 33.22, 36.33, 42.37, 42.73, 43.45, 47.02, 56.43, 59.46, 64.77, 66.28, 94.24, 
108.44, 113.40, 118.51, 126.18, 128.98, 142.07, 146.39; korrekte Elementaranalyse 
fur C,,H,,NO,. 
12: farblose Kristalle, Schmp. 157-159°C; 'H-NMR (250 MHz, CDC1,): S = 0 
(s, 18H), 1.29-1.81 (m, 12H), 1.97 (mc, 2H),  2.62 (mc, 4H), 3.68 (s, 6H), 
3.72 (s, 6H), 6.73 (s, 2H), 6.88 (d, 2H, J =1.6 Hz): "C-NMR (63 MHz, CDCI,): 
6 = 3.35, 26.62, 27.53, 29.57, 31.61, 34.82, 55.85, 60.50, 80.23, 111.63, 127.70, 
129.43, 130.90, 131.08, 134.92, 146.51, 151.59; korrekte Elementaranalyse fur 
C,,H,,CI~O,Si,. 

(d, 1 H, J = 2.1 Hz); I3C-NMR (68 MHz, CDCI,): 6 = 26.99, 29.54, 29.73, 36.14, 

'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =1.16 (dq, 1 H, J = 2.3, 12.8 Hz), 1.50-1.56 

2.36 (dd, I H ,  J = 5 . 4 ,  18.3Hz), 2.42 (s, 3H), 2.53 (dd, l H ,  J = 3 . 8 ,  12.2Hz), 

C-14 bestimmt. Die Kriimmung des Phenanthrenons 5 bewirkt, 
da5 die Vinylgruppe und das Bromatom bevorzugt an die kon- 
vexe Seite des Molekiils addiert werden. Stereospezifisch ver- 
lauft dann die Bildung der beiden Heterocyclen durch S,2- 
Reaktion und Radikalcyclisierung. Die Synthese kommt daher 
ohne chirale Hilfestellung seitens der Reagentien aus. Die Ver- 
wendung von Schutzgruppen, die nur als solche fungieren, ist 
auf ein Minimum (das C-6-Ethylenketal) beschrankt. 
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ZUSCHRIFTEN 

gen war eine Erweiterung auf dem Gebiet der columnaren Fliis- 
sigkristallel2] und fiihrte zugleich zu neuen Eigenschaften, die 
auf die Metallatome zuriickzufiihren sind, wie Farbe, leichte 
Polarisierbarkeit, Paramagnetismus etc. Wir haben uns in der 
Vergangenheit rnit der Herstellung mesogener Pyrazole beschaf- 
tigt. Ursprunglich wollten wir columnare Phasen, die Wasser- 
stoffbruckenbindungen aufweisen, herstellen (Schema 1, A und 
B). Im Fall von Pyrazolen schlug dieser Plan allerdings fehlL3], 
und es war notwendig, die Dimerisierung durch kovalente Bin- 
dungen wie in C zu er~wingen[~]. 

Im Fall der Trimere B beschlossen wir in Anlehnung an friihe- 
re Untersuchungen, neuartige mesogene Goldverbindungen 
vom Typ D herzustellen, da die Munzmetalle dafur bekannt 

A C 

B 

Schema 1. 

D 

2 L1 
6(H% 6.74 (s) 
6(H% 7.21 (d, J=l.IHz) 
6V3k 7.38(dd, J=8.Wz,  J=1.8Hz) 
6(H4b6.51 (d, J=8.2Hz) 

2 2 

c 1  

sind, Trimere wie [M(pz)], (pz = Liganden vom Pyrazolat-Typ) 
zu bildenL5]. Diese Komplexe konnten neuartige supramolekula- 
re Strukturen und interessante Reaktivitaten a~fweisen[~", '1. 

Zwar sind mesogene Komplexe mit unterschiedlichen Liganden 
und Metallen beschrieben, allerdings keine columnaren Struk- 
turen rnit Dreikernkomplexen oder Goldatomen. Wir berichten 
hier iiber den ersten Komplex rnit drei Goldatomen, der bei 
Raumtemperatur eine hexagonale columnare Mesophase bildet. 

Kaliumsalze der nichtmesogenen Pyrazolatliganden, die sich 
von 3,5-Bis-(3',4-di-n-decyloxyphenyl)pyrazol L1 und 3-(3',4,5'- 
Tri-n-decyloxyphenyl)-5-(3", 4-di-mdecyloxypheny1)pyrazol L2 
ableiten, reagieren rnit [AuCl(tht)], tht = Tetrahydrothiophen, 
zu den Dreikernkomplexen C1 und C2. Die Nuclearitat der 
Komplexe wurde durch Molekulmassenbestimmung und mas- 
senspektrometrische Untersuchungen bestatigt. Uber verwand- 
te trinucleare Goldpyrazolate wurde schon fruher berichtet[''. 

Die Komplexe C1 und C2 bilden hexagonale columnare Me- 
sophasen. Diese wurden lichtmikroskopisch, mit der Differen- 
tial-Scanning-Kalorimetrie (DSC) und durch Rontgenbeugung 
untersucht. Die wichtigsten Daten, die dabei erhalten wurden, 
sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. Verbindung C1 schmilzt bei 
59 "C unter Bildung der columnaren Phase, der Klarpunkt liegt 
bei 64 "C. Die frisch hergestellte Verbindung C2 weist die gleiche 
Mesophase bei Raumtemperatur auf und wird bei 59°C iso- 
trop. Beim Ubergang von der isotropen Fliissigkeit zur Meso- 
phase kann wahrend des Abkiihlprozesses eine leichte Hysterese 
festgestellt werden (etwa 9 bzw. 4 K). In beiden Fallen bleibt 
die Mesophase bis - 30 "C erhalten. Verbindung C1 kristalli- 
siert allerdings nach funf oder sechs Stunden bei Raumtem- 
peratur. Verbindung C2 ist mehrere Wochen als hexagonale 
Mesophase haltbar; erst dann setzt eine sehr langsame Kri- 
stallisation ein. Die Texturen konnen lichtmikroskopisch rnit 
polarisiertem Licht untersucht werden und sind facherformig 
(Abb. l), was fur hexagonale columnare Mesophasen charakte- 
ristisch ist. 

I , OCioHzi 

L 2  3 
V 

J 

&(HI)= 6.74 (s), 6.77 (s). 6.75 (s), 6.79 (s) 
6(HZ)= 7.18 (d J=ZH2),7.21 (d, J=ZHz), 7.22 (d, J=ZHz), 7.26 (4 J=ZHz) 
6(H3)= 7.37-7.44 (m) 
6(H4)=6.44(d, J=8.4Hz),6.45 (d, J=8.4Hz),6.51 (d, J=8.4Hz), 6.52(d. J=8.4Hz) 
6(H5)=6.96(s), 6.98 (s), 7.05 (s), 7.06 (s) 

statistische Wahrscheinlichkeit CZalC2b = 1/3 
I I1 In 

32 32 23 
23 23 32} In] 
32 23 32 n 23 32 231 la] 

I I1 111 
32 32 32 
23 23 23}Ia1 

32 23 23- 
23 32 321 In' 

2-6-3 
AU r-N\Au 2%-3 

AU /+N\Au 

2 3 3 3 

C2a C2b 

Schema 2. Zuordnung der 'H-NMR-Signale der aromatischen Protonen in den Komplexen C1 sowie C2a und CZb und statistische Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten 
der Isomere von Verbindung C2. [a] Die rnit diesen statistischen Wahrscheinlichkeiten auftretenden Produkte sind strukturell aquivalent. 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1, Optische und thermische Eigenschaften der Komplexe C1 und C2 sowie 
Rontgenbeugungspdrameter der Mesophasen. 

Verb. mesomorphe Eigenschaften [a] a [bl 
~- 

C1 C 59 (112.1) [c] D,, 64 (2.8) I 32.4 

c2 C 36 [el D,, 59 (5.8) I 31.1 
~ [dl D,, 55 (2.2) I 

- [dl D,, 55 (4.8) I 

[a] C, kristalline Phase; D,,, ungeordnete hexagonale columnare Phase (ungeordnet 
heiRt, daO keine Periodizitat entlang der Saulenhauptachse auftritt); I, isotrope 
Phase; T [  "C] (dH[kJ mol-'1). Temperaturen geben den Beginn des Ubergangs an; 
Heiz- und Ahkuhlgeschwindigkeiten 10 K min- ' .  [b] Intercolumnarer Parameter 
[AJ. [cJ Dieser Ubergang findet nur beiin erstmaligen Erhitzen statt. [d] Abkuhlnngs- 
scan, die D,,-Phase bleibt unverandert bei - 30°C. [el Dieser Ubergang findet nu r  
statt, wenn die Verbindung mehrere Wochen, ndchdem sie erhalten wurde, erstmalig 
erhitzt wird. Die Enthalpie konnte nicht gemessen werden, da  die Probe nicht 
vollstandig kristallin war. 

Abb. 1 Facherfonnige Textur der D,,-Phase von Verbindung C1 bei 20 "C zwischen 
zwei gekreuzten Polarisatoren. 

Um mehr Informationen uber die Strukturen der unterschied- 
lichen Phasen von C1 und C2 zu erhalten, wurden die Mesopha- 
sen beider Verbindungen sowie die kristalline Phase von C1 bei 
Raumtemperatur durch Rontgenbeugung analysiert. Die feste 
Phase von C2 konnte nicht untersucht werden, da sie nicht 
vollstandig kristallisierte. Die Rontgenbeugungsmuster der Me- 
sophasen beider Verbindungen enthalten einen Satz scharfer 
Peaks im Bereich kleiner Winkel rnit reziproken Abstanden im 
Verhdltnis 1 : P : p : f i .  Diese Peaks sind die (1 0)-, (I  I)-, 
(2 0)- und (2 1)-Reflexe eines zweidimensionalen hexagonalen 
Netzwerks rnit der Gitterkonstante a = 32.4 8, fur C1 und 
31.7 A fur C2 (vgl. Tabelle 1). Dies ist in Einklang rnit einer 
hexagonalen columnaren Mesophase, bei der die Saulenhaupt- 
achsen an den Knotenpunkten des zweidimensionalen Netz- 
werks auftreten und in Richtung der c-Achse orientiert sind. Da 
keine weiteren Peaks im Rontgenbeugungsmuster vorhanden 
sind, kann eine Periodizitiit entlang der ,,Saden,' ausgeschlos- 
sen werden. Demnach ist kein Reflex rnit dem Miller-Index 1 # 0 
festzustellen, und in1 Bereich groBer Winkel tritt nur ein breiter, 
diffuser Halo bei 4.4 A auf, der auf die gemittelte Korrelation 
zwischen gestapelten Makrocyclen und aliphatischen Ketten 
uber kleine Abstande zuruckzufuhren ist. 

Die feste Phase der Verbindung Cl liefert ein komplexeres 
Rontgenbeugungsmuster mit einer Vielzahl von Peaks, das 
leicht einem dreidimensionalen C-zentrierten orthorhombi- 
schen Netzwerk rnit den Zellparametern a = 28,5, b = 66, 
c = 9.4 8, zugeordnet werden kann. Fur vier Molekule (2 = 4) 
in der Elementarzelle betragt die berechnete Dichte fur diese 
Struktur 1 . 1 7 g ~ r n - ~ .  Die Flache, die ein Molekul in dieser 
Struktur einnimmt, betrlgt 28.5 x 66/2 = 940 A' und ist damit 
ahnlich der Flache pro Molekiil in der Mesophase 3 2 . 4 ~  
32.4 x 1/3/2 = 909 A'. Dies ist ebenso ein Hinweis auf eine Sta- 
pelung der Molekule entlang der c-Achse im festen Zustand wie 

die Tatsache, daB der Parameter c vie1 kleiner ist als a und b. Da 
die Elementarzelle C-zentriert ist, befinden sich zwei Molekiile 
bei 0,0,0 und 1/2,1/2,0. Sind die anderen beiden bei z = 112 loka- 
lisiert, betragt der Stapelabstand 9.4/2 = 4.7 A, ein typischer 
intermolekularer Abstand in scheibenforniigen M~lekiilen['~. 
Die Duplizitat des c-Parameters kann anhand der Struktur des 
Einkristalls des analogen Goldkomplexes ohne die aliphati- 
schen Ketten, die von Fackler et al.[5c1 bestimmt wurde, plausi- 
be1 erklart werden: Es liegt eine korrelierte Organisation vor, in 
der dicht gestapelte benachbarte Makrocyclen so gegeneinander 
verdreht sind, daB sich die Goldatome eines Molekuls auf den 
Pyrazolringen des darunter liegenden Nachbarn befinden, wah- 
rend das iibernichste Molekul (mit einem Abstand von 9.4 A 
entlang der c-Achse) wieder die gleiche Orientierung aufweist. 
Alle Versuche, Einkristalle der Verbindung C1 zu zuchten, 
schlugen fehl. 

Beim Vergleich der Zellparameter wird deutlich, daR der 
Ubergang von der kristallinen zur Flussigkristallphase der Ver- 
bindung C1 als eine Verzerrung der ab-Ebene angesehen werden 
kann (vgl. Abb. 2) rnit gleichzeitigem Verlust der periodischen 
Ordnung uber einen weiten Bereich entlang der c-Achse. 
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Abb. 2. Schematischer Ablauf des Ubergangs von der festen zur Mesophase in der 
ah-Ebene der Verbindung C1; Blick entlang der c-Achse. Der Ubergang hat eine 
Dehnung des orthorhombischen Gitters entlang der a-Achse und eine Stauchung 
entlang der b-Achse zur Folge; das Verhaltnis b/a wird I/s (charakteristisch fur 
hexagonale Struktur). 

Das unterschiedliche mesogene Verhalten von C1 und C2 
kann anhand ihrer Struktureigenschaften erkldrt werden. Das 
'H-NMR-Spektrum der Verbindung C1 deutet auf die Bildung 
nur eines Isomers hin, eine Folge der freien Drehbarkeit um die 
C(Pyrazo1)-C(Benzo1)-Bindung in Losung. Nur ein Typ eines 
aromatischen Rings konnte nachgewiesen werden. Die Verbin- 
dung C2, die zwei unterschiedlich substituierte aromatische 
Substituenten an den Pyrazolatgruppen tragt, weist dagegen ein 
komplizierteres 'H-NMR-Spektrum auf. Vier Signale wurden 
fur jedes der unterschiedlichen Wasserstoffatoine des Pyrazolat- 
zentrums und der Phenylringe gefunden (Schema 2). Erstaunli- 
cherweise weisen die vier Signale ahnliche Intensitaten auf. Die 
Spektren sind in Einklang mit dem Vorliegen von zwei Isome- 
ren, C2 a und C2 b, im Verhaltnis 1 : 3. Isomer C2 a hat D,,-Sym- 
metrie; die Substituenten 2 und 3 an den Pyrazolatringen sind 
damit magnetisch aquivalent. Allerdings sind die Pyrazolatsub- 
stituenten in Isomer C2b asymmetrisch angeordnet, so daB drei 
Geometrien moglich sind (Schema 2). 

Da die beiden Isomere in unterschiedlichen Verhaltnissen vor- 
liegen, wird die Wechselwirkung zwischen den Molekulen be- 
hindert. Diese Wechselwirkung ist allerdings notwendig, um den 
kristallinen Zustand herbeizufuhren, so daB Verbindung C2 lan- 
ge Zeit als Mesophase bei Raumtemperatur bestandig ist. Ver- 
bindung Cl ,  die nur in Form eines Isomers vorliegt und weni- 
ger aliphatische Kettenenden hat, kristalliert dagegen leichter, 
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schmilzt bei 59 "C und existiert nur in einem engen Temperatur- 
bereich wahrend des Erhitzens als Mesophase. 

Studien zur Reaktivitat dieser trinuclearen Verbindungen zur 
Bildung von Charge-Transfer-Koniplexen und zur Synthese 
neuer Substanzen mit D,,-Symmetrie (die fur die nichtlineare 
Optik interessant sind) werden zur Zeit durchgefiihrt. 

Experimentelles 
Allc Reaktioncn wurden unter Sticksioff mit Schleuk-Techniken durchgefiihrt. Die 
Losungsmittel wurden getrocknet und frisch destilliert. [AuCl(tht)] [XI, L1 und LZ 
wurden iiach bekdnnten Methoden hergestellt [3]. 
C1: Eine Losung von K-L1 - (in situ hergestellt durch Reaktion von 263 mg 
(0.312 mmol) L1 in Aceton (20 mL) rnit KOH in Methanol (1 mL, 0.309 M) - wurde 
tropfenweise einer Suspension von [AcCl(tht)] (100 mg, 0.312 mmol) in Aceton 
(10 mL) zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 5 h geriihrt und anschlienend das 
Losungsmittel entfernt. Nach Zugabe von Hexan (10 mL) und Filtration iiber Kie- 
selgur wurde eine farblose Losung erhalten. Die Losung wurde auf ca. 1 mL einge- 
engt und eine Mischung aus Ether (I  mL) und Methanol (10 mL) zugefiigt. Der 
erhaltene farblose Feststoff wurde abfiltriert. mit Methanol gewdschen und irn 
Vakuum getrocknet. C1 wurde durch Saulenchromatographie (Hexan/Dichlor- 
methan, 4/1) gereinigt; es wurde ein farbloses mikrokristallines Produkt erhalten. 
Ausbeute: 40 %. Passende Elementaranalyse fur C,,,H,,,N,Au,O,,; 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI,, 55°C): 6 = 0.83-0.87 (m, 36H), 1.24-1.47 (m, 168H), 1.70- 
1.80 (m, 24H), 3.74 (t. J = 6.4 Hz, 12H), 3.92 (t. J =  6.4 Hz, 12H), 6.51 (d, 
J = 8 . 2 H ~ , 6 H , H 4 ) , 6 . 7 4 ( ~ , 3 H , H l ) , 7 . 2 1  (d,J=1.8Hz,6H,H2),7.38(dd,  
J =  8.2 Hz, J = 1 . 8  Hz, 6H, H3); IR (Nujol, NaC1-Pille): v (C=N und 
ArC=C) =1607,1589,1528,1501 cm-' ;v(C-O) =1261 cm-' ;MS(FAB+):m/z: 
3123 ([M-11'); Mr(ber.) = 3124.0, M,(gef.) = 3020.0. 
C2 wurde analog zu C1 hergestellt; ausgehend von LZ (31 2 mg, 0.312 mmol), KOH/ 
MeOH (1 mL, 0.309 M) und [AuCl(tht)] (100 mg, 0.332 mmol) wurde ein farhloses 
wnchsartiges Produkt erhalten. Ausbeute: 35%. Passende Elementaranalyse fur 
C,,,H,,,N,Au,O,,; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 55 T): 5 = 0.84-0.89 (m, 
45H), 1.26-1.49(m, 210H), 1.65-1.79(m,30H),3.59-3.92(4t, 30H), 6.44, 6.45, 
6.51,6.52(4d,J=8.4H~,3H,H4),.6.74,6.75,6.77,6.79(4~,3H,Hl),6.96.6.98, 
7.05,7.06(4~,6H,H5),7.18,7.21,7.22,7.26(d,J=2Hz,iH,H2),7.37-7.44(m, 
3H, H3); IR (Nujol, NaCI-Pille): v (C=N und ArC=C) = 1586,1524,1494cm-L; 
v (C-0) =1259, 1239cm-'; MS (FAB'): miz: 3593 ( M ' ) ;  M,(ber.) = 3592.8, 
M,(gef.) = 3432.8. 
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Alkylidinwolframverbindungen, die an planaren 
Oberflachen rnit vier Sauerstoffatomen verankert 
sind: erschopfende Alkylierung eines 
Calixarenwolframkomplexes* * 
Luca Giannini, Euro Solari, Antonio Zanotti-Gerosa, 
Carlo Floriani", Angiola Chiesi-Villa und 
Corrado Rizzoli 

Die Alkylidinmetall-Funktionalitat hat in der organischen 
Synthese und hauptsachlich in der Katalyse besondere Bedeu- 
tung"]. Verwendet worden ist sie in Verbindungen mit unter- 
schiedlichen metallhaltigen Fragmenten, wobei wegen der Re- 
aktivitat und der Katalyseeigenschaften besonders Metalle der 
sechsten Gruppe bevorzugt wurden, deren weitere Liganden 
Alkoxygruppen warenL2I. In diesem Zusammenhang wurde sol- 
chen Liganden groBe Aufmerksamkeit zuteil, die einer sauer- 
stoffhaltigen Oberflache ahnelnL3]. Um zu Modellverbindungen 
zu gelangen, die an Oxok~mplexe [~~  5l gebundene Alkylidinme- 
tallgruppen aufweisen, funktionalisierten wir einen Metall- 
Calix[4]arenkomplex. Als Reaktant verwendeten wir [cis- 
C12W(calix[4]aren)] lC5'I .  Bei unseren Untersuchungen stellten 
wir fest, dalj 1 zu [trans-C12W(calix[4]aren)] 2 isomerisiert, so 
daB 2 nunmehr selektiv synthetisiert werden kann. Diese Art 
von Isomerisierung wird von Lewis-Sauren unterstutzt (WCI, 
im UberschuI3, AlCl,). Die Struktur von 2 wurde sowohl NMR- 
spektroskopisch als auch rontgenstrukturanalytisch bestimmt. 

Alkyliert man 1 (Schema 1) rnit einem geeigneten Reagens im 
Verhaltnis 1 : 3 erhalt man problemlos das Alkylidinderivat. War 
das Metall/Alyklierungsreagens-Verhaltnis niedriger, wurden 
Mischungen reduzierter und alkylierter Produkte erhalten, die 
derzeit untersucht werden. Die Reaktion ist vom Alkylsubsti- 
tuenten und von der Art des Alkylierungsreagens unabhangig. 
Sowohl fur den Reaktionsweg (a-Eliminierung versus Reduk- 
tion) als auch bei der Trennung der entstehenden Magnesium- 
und Lithiumhalogenide spielte das Losungsmittel eine wichtige 
Rolle. Die Reaktion verlief iiber eine doppelte a-Eliminierung, 
die anscheinend nicht auf der Alkyl- oder der Alkylidenstufe 
angehalten werden kannL6'. 

Die Komplexe 3-5 sind vollstandig charakterisiert worden ; 
3['1 und 4 wurden rontgenstrukturanalytisch untersucht. Die 
Struktur von 3 besteht aus dem [PhCrW(calix[4]aren)]-Anion 
(Abb. 1) und dem zentrosymmetrischen [Mg(py)J2 -Ion. Es 
sind zwei weitere Pyridinmolekiile in der Elementarzelle vorhan- 
den, wovon sich eins im Hohlraum des CalixI4larens befindet. 
Die aromatischen an 01, 0 2 ,  0 3  und 0 4  gebundenen Ringe 
wurden rnit A, B, C bzw. D bezeichnet. Das Wolframzentrum ist 
quadratisch-pyramidal von den vier 0-Atomen des Ca- 
lix[4]arens an der Grundflache der Pyramide und vom C-Atom 
C45 des Phenylalkylidinliganden an der Spitze umgeben. Die 
W-C45-Bindung hat Dreifachbindungscharakter (1.722(7) A)[81 
und bildet mit der auf der planaren O,-Fliiche stehenden Nor- 
malen einen Winkel von 1.9(3)". Das Wolframzentrum ist um 
0.328(1) 8, aus der 0,-Ebene in Richtung von C45 verschoben. 
Die W-0-Bindungslangen, die in einem engen Bereich liegen, 
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