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Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen (pm): Ti-F 202.5• 
(200.4-203.6), Ti-Cptzcatn>m) 204.6". Mg-0 (1,2) 206.0", Mgt-03 226.8(3), Mg2-03 
235.8(4), Mgl-f4 202.6(3), Mg2-F4 201.8(3), Mg-F 190.5* (190.0-190.9). Die 
mit • markierten Werte sind Durchschnittswerte. 

thf-Moleküle besetzt. Die thf-Moleküle, die 01 und 02 enthal­
ten, sind dabei terminal an je ein Magnesiumatom gebunden, 
während das 03 enthaltende thf-Molekül beide Mg-Atome ver­
brückt. JL 2-verbrückendes thf ist unseres Wissens bei Erdalkali­
metallverbindungen bislang unbekannt. Die Mg-F-Abstände 
des Mg-verbrückenden Fluoratoms F4 (202.2 pm) entsprechen 
den Abständen im Rutilgitter von MgF2 (205 pm)~'1 , während 
die übrigen Mg-F-Bindungslängen in 3 im Durchschnitt 
(190.5 pm) deutlich kürzer sind. Durch die Cp"'-Gruppen und die 
koordinierenden thf-Moleküle ist der anorganische Ti4 Mg2F12-

Kem nach außen abgeschirmt. Vier Ti-, zwei Mg- und zwölf 
F-Atome bilden ein käfigartiges Gerüst, in dessen Inneres ein 
Jl2-verbrückendes Fluoratom (Mg1-F4-Mg2) hineinragt. 

Mit diesen Beispielen zeigen wir erstmalig, daß molekulare 
Festkörper als Liganden in der Organometallchemie fungieren 
können. Wir erforschen gegenwärtig, wie die Größe des Aggre­
gats zu beeinflussen ist, z.B. durch Änderung der Liganden, des 
Lösungsmittels oder durch Templateffekte, und ob sich entspre­
chende ox.idische Systeme herstellen lassen. 

Experimentelles 

2: Eine Lösung von 0.72 g (3 mmol) I in 40 mL thf wird tropfenweise zu einer 
Suspension von 0.07 g Na (3 mmol) und 10 g Quecksilber in 20 mL lhf bei 0 °C 
gegeben. Die Reaktion muß unter sorgfältigem Ausschluß von Wasser und Sauer­
stofT durchgeführt werden. Die Mischung wird 12 h gerührt, filtriert und das Lö­
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der grüne Rückstand wird aus thf/Hexan (20 mL/ 
40 mL) umlcristallisiert, und man erhält kristallines 2 (0.52 g, 65% ). Schmp. 204 "C 
(Zers.). Die Zersetzungstemperatur bezieht sich auf die lösungsmittelfreie Verbin­
dung. Diese erhält man durch Evakuieren (10-l mbur, 25 oc. 12 h) von 2; korrekte 
Elementaranalyse. IR (Nujol): v[cm -I]= 1497 (m), 1260 (m), 1061 (s), 1027(s), 815 
(s), 545 (s). 507 (s), 494 (s), 475 (s), 471 (s). 

3: Eine Lösung von 0.72 g (3 mmol) I in 40 mL thfwird tropfenweise zu 0.35 g Mg 
(14 mmol) in 20 mL thf unter [nertgas gegeben. Das Magnesium wird vorher mit 
HgCil (5 mg) aktiviert. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt, fil­
triert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird aus thfJlle­
xan (40 ml/20 mL) umkristaJiisiert, und man erhält 0.5 g 3 (75 %). Schmp. 240 "C. 
Korrekte Elementaranalyse der lösungsmittelfreien Verbindung (10- 2 mbar 25 cc, 
12 h). IR (Nujol): \i(cm- 1

} =1498(m). 1260 (m), 1031 (s), 801 (s). 519 (s); MS(El): 
mfz: 873 (M- Cp•, 1.2%), 135 (Cp•, 100%). 
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Einfluß der Ladungsverteilung auf die 
Bindungslängen im P40 6-Gerüst von 
Verbindungen des Typs P40 6X** 
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Sigrid D. Peyerimhoff*, Pablo J. Bruna und Martin 
Jansen 

Die Orbitalbesetzung in einem Molekül ist ein bestimmender 
Faktor für die Geometrie seines Kerngerüsts. Daher führen 
elektronische Anregungen häufig zu wesentlichen Änderungen 
der Molekülstruktur. Auch kontinuierliche Änderungen der La­
dungsverteilung durch unterschiedliche Substituenten können 
merkliche Änderungen im Kerngerüst zur Folge haben, wobei 
sich dies nicht nur in unmittelbarer Nähe der Störung auswirken 
muß. Ein markantes Beispiel hierfür ist die Käfigstruktur von 
Phosphoroxiden und Phosphoroxidsulfiden der allgemeinen For­
mel P4 0 6 X" (X= 0, S; n = 0-4). Ihre Strukturen lassen sich 
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vom adamantanähnlichen 
P4 0 6-Grundgerüst durch An­
lagerung terminaler Sauer­
stoff- bzw. Schwefelatome an 
Phosphor ableiten. Wie in 
Abbildung 1 für die mono­
substituierten Verbindungen 
P4 0 6X gezeigt, wird dabei 
die hochsymmetrische P4 0 6 -

Struktur (I:t-Symmetrie) cha­
rakteristisch verzerrt. Sowohl 
die erste als auch die zweite 
Sphäre der Umgebung des 
angegriffenen Phosphorzen-

Abb. t. Struktur von P4011X. trums wird beim Übergang 
pm ~ pv verändert. Die Bin­
dungen zwischen pv und den 

nächsten Sauerstoffnachbarn (PO-Bindungen) sind nun kürzer, 
die Bindungen zwischen den angrenzenden Sauerstoffzentren und 
den restlieben Phosphoratomen (OP-B1ndungen) länger als in 
P 4 0 6 (fabelle 1). Überraschend ist dabe~ daß die von den Schwe-

Tabelle 1. Vergleich der in Röntgenstrukturuntersuchungen [1 -31 bestimmten und 
theoretisch berechneten Gleichgewichtsgeometrien von P40 6 , P40 7 und P,.06S 
(Längen in pm, Winkel in Grad). 

Para- P40 6 P,.01 P40c~S 
meter Exp. {aJ Theor. [b] Exp. [cJ Theor. [b) Exp. [d] Theor. Ib] 

r(Pv·X) 145.0 143 189.0 188 
r(Pv·O) [eJ 165.5 165 159.4 160 159.6 161 
r(O-P111) 165.5 165 168.4 166 167.8 166 
r(P111-0) 165.5 165 164.6 165 163.7 165 
~ Q.pv.o 99.51e] 98 203.5 101 103J 100 
~ pv.o_pm 127.0 (e] 129 123.9 127 124.2 128 
.;::Q-piii.Q 99.5 98 98.9 98 98.9 98 

[a] Lit. [1). [b] Hartree·Fock·Rechoung in DZP-AO-Basls. [c] Lit. [2]. [d) Lit [3]. 
{e] In diesen Fällen bezeichnet pv das apicalc P-Atom. 

fel- und Sauerstoffsubstituenten bewirkten Veränderungen fast 
gleich groß sind. Die geringen Bindungslängenunterschiede in 
Phosphoroxiden und -oxidsulfiden sind in Einklang mit den 
Verhältnissen in zahlreichen Phosphoryl- und Thiophosphoryl­
verbindungenl41 sowie in P40 und P4Sl5 l. 

Wir haben nun quantenchemische Rechnungen durchgeführt, 
die darüber Aufschluß geben sollen, durch welchen Mechanis­
mus die Verkürzung der PO-Bindung sowie die Verlängerung 
der OP-Bindung bewirkt wird und ob, wie angenommenl6 l, die 
auftretenden Veränderungen direkt gekoppelt sind. Wie Tabelle 1 
zu entnehmen, sind die Abweichungen der berechneten von den 
experimentell bestimmten Strukturdaten gering, d. h. unsere Har­
tree-Fock-Rechnungen in einer DZP-Basisl7J (DZP =Double 
Zeta plus Polarization) reichen aus, um die geometrischen Ver­
zerrungen qualitativ richtig zu beschreiben. 

Um zu klären, ob die Größe der Verzerrung des P40 6-Grund­
gerüstes direkt an die elektronenziehende Fähigkeit des Substi­
tuenten X gekoppelt ist, wurden Geometrieoptimierungen ftir 
P40 6X mit einer Reihe von Substituenten X durchgeführt, deren 
Elektronegativität sich über einen weiten Bereich erstreckt, von 
stark elektronenziehenden Substituenten wie F+ oder H + bis 
zum elektronenschiebenden N-. Wie in Abbildung 2 dargestellt, 
ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte am 
pv -Zentrum und der Änderung der PO-Bindungslänge. Als Maß 
für die durch die Anlagerung bedingten Ladungsveränderungen 
an pv wurden die Verschiebungen der 1s-Orbita1energien von pv 

in P40 6X relativ zu seiner ts-Orbitalenergie im ungestörten 
P40 6-Molekül verwendet, da die von uns durchgeführten Popu­
lationsanalysen (Mulliken und Roby-Davidson) aufgrund der 
starken Polarität der Verbindungen keine verläßlichen Daten lie­
fern. Die 1 s-Orbitalenergie des Phosphors läßt sich durch Glei­
chung (1)[101 ausdrücken, wobei r.15(P

13 +) die Energie des ls­
Elektrons von atomarem Phosphor nach Entfernung aller äuße-

(!) 

ren Elektronen ist, Vval die potentielle Energie des 1s-Elektrons 
im gemittelten Feld der Valenzelektronen am Phosphor und Vn, 
die potentielle Energie im Feld der Elektronen und Kerne der 
anderen Atome. Die beiden letztgenannten Terme hängen direkt 
von der elektronischen Umgebung des Phosphors ab; dessen 
1 s-OrbitaJenergie ist um so niedriger, je größer seine positive 
Partialladung ist. Die Änderung der 1 s-Orbitalenergie eines 
Zentrums kann damit als theoretisches Analogon zur chemi­
schen Verschiebung in der ESCA-SpektroskopielttJ (ESCA = 
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) betrachtet wer­
den112·131. Wie Abbildung 2 zu entnehmen, kann die PO-Bin­
dungslänge beträchtlich variieren(> 15 pm), und dies korreliert 
eindeutig mit der durch den Substituenten bewirkten Elektro­
nendichteänderung am pv -Zentrum. Beachtenswert ist insbeson-
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen der ls-Orbitalenergie - ett des pv -Zentrums und 
der Verkürzung der PO-Bindung. Aufgetragen sind die ls-Orbitalenergien des pv. 
Zentrums in P4o.x relativ zu seiner ts-Orbitalenergie in ungestörtem P40 6 • Das 
Vorzeichen ist so gewählt, daß positive Energieunterschiede mit einem relativ zum 
P40 6 Molekül positiveren P" -Zentrum verknüpft sind. Die einzelnen Verbindungen 
sind durch die terminalen Substituenten gekennzeichnet. da.<l Kation P4o; durch 
das Symbol $. 

dere, daß sich die für elektronenziehende Substituenten gefundene 
PO-Bindungsverkürzung im FaJle des elektronenschiebenden 
N- in eine Bindungsverlängerung umkehrt. 

P40 6S und P40 7 weichen geringfügig von der Korrelationsge­
raden ab. Aufgrund seiner höheren Elektronegativität würde 
man zunächst von Sauerstoff einen wesentlich stärker elektro­
nenziehenden Effekt und damit auch eine größere Verschiebung 
der ts-Orbitalenergie erwarten. Dem wirkt jedoch nach Glei­
chung (1) die hohe Elektronendichte in der endständigen P=O­
Bindung entgegen. Im Falle von P40 6S können aufgrund der 
leichteren Polarisierbarkeit des Schwefels die Elektronen in ei­
nem größeren räumlichen Bereich verteilt werden, so daß die 
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effektive Ladungsdichte am Phosphor in beiden Verbindungen 
etwa gleich hoch ist. Schwefel muß deshalb in Verbindungen mit 
Phosphor die gleiche effektive Elektronegativität wie Sauerstoff 
zugeordnet werden. Der Zusammenhang zwischen der Elektro­
nendichte in der endständigen Bindung und der Verschiebung 
der ls-Orbitalenergie wird besonders bei einer (künstlichen) 
Auslenkung der an der PO-Bindung beteiligten Atome aus ihrer 
Gleichgewichtslage deutlich. Variiert man bei festgehaltenem 
PX-Abstand die PO-Bindungslänge, so ergibt sich folgendes 
Bild (Abb. 3): Für große PO-Bindungslängen rro > 165 pm ist 
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Abb. 3. Änderung der ts-Orbitalenergie des pv_zentrums in P40 6S (~)und P40 7 

{ +) bei einer künstlichen Verzerrung der PO-Bindung. Die Summe der PO- und 
OP-Bindungslängen wurde dabei konstant gehalten. 

die Elektronendichte am Phosphorzentrum gering, und man 
erhält erwartungsgemäß eine stärkere Verschiebung der 1s-Or­
bitaJenergie in P40 7 als in P4 0 6 S; bei kurzen PO-Bindungslän­
gen ( < 165 pm), entsprechend höheren Elektronendichten am 
Phosphor, kehrt sich dieser Trend um, da die Elektronen leichter 
zum Schwefel hin verschoben werden können. Eine Kopplung 
zwischen der PO-Bindungsverkürzung und der OP-Bindungs­
verlängerung ist aus Abbildung 4 ersichtlich. Während beide 
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen PO-Bindungsverkürzung und OP-Bindungsver­
längerung. ln Abhängigkeit vom Substituenten X sind die einzelnen Bindungslän­
gen PO ( + ), OP (ffi), sowie deren Summe (o) aufgetragen. 

Bindungslängen innerhalb der untersuchten Reihe erheblich va­
riieren. bleibt ihre Summe nahezu konstant. Dieser in der Fest­
körperehernie häufig genutzte und unter dem Begriff "Bond­
length/Bond-strength-Korrelation" bekannte Zusammenhangl61 

kann hier eindrucksvoll bestätigt werden. Die Fortpflanzung 
der am pv.zentrum auftretenden Störung in das P40 6-Grund­
gerüst hinein zeigt sich unter anderem daran, daß der Abzug von 
Ladung an pv ebenfalls eine im Vergleich zu P40 6 positivere 
Partialladung an den anderen Phosphorzentren zur Folge hat 
(Abb. 5). Diese Ladungsverschiebung pflanzt sich für X = Cl+ 
leichter fort als für X = F .. , was darauf hindeutet, daß dabei 
sowohl induktive als auch mesomere Effekte eine Rolle spielen. 
Die Sauerstoffatome, die das pv_zentrum mit den restlichen 
Phosphorzentren verbinden, fungieren als Brücken, und zwar 
derart, daß an ihnen keine Nettoladungsverschiebung beobach­
tet werden kann. 
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Abb . .S. Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte an pv und den anderen Phos· 
phorzentren. Die Größen sind in Abbildung 2 definiert. 

Die individuelle Ausprägung einer chemischen Bindung in 
einer vorgegebenen Umgebung in dem Sinne zu verstehen, daß 
Ursache· Wirkungs-Beziehungen aufgestellt werden können, ist 
bisher nur ansatzweise gelungen. Unsere quantenchemischen 
Analysen an den hierfür besonders gut geeigneten Phosphoroxi­
den und -oxidsulfiden zeigten, daß sich 1) die Bindungslängen­
änderungbereits auf der Basis des Ladungsübertrags bei Substi­
tution beschreiben läßt, was durch die 1s-Orbitalenergien 
dokumentiert ist, und 2) ein stark elektronenschiebender Substi­
tuent X= N- eine Verlängerung der PO-Bindungen des substi­
tuierten P-Atoms bewirkt. 

Die Synthese und Strukturaufklärung von P4 0 6N- ist somit 
eine große Herausforderung für den präparativ arbeitenden 
Chemiker und zugleich eine Nagelprobe für die hier vorgeschla­
genen Modelle. 
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Phenothiazinyl-substituierte Cyanine -
Modellverbindungen für molekulare· Schalter** 

Agnes Ehmann, Rudolf Gompper•, Horst Hartmann, 
Thomas J. J. Müller, Kurt Polborn und Reiner Schütz 

Konjugierte 7t-Elektronensysteme wie Polyacetylen. Polypyr­
rol, Polythiophen. Polyanilin oder Polyphenylenvinylenlll, die 
im nativen oder dotierten Zustand elektrisch leitfahig sind, ha­
ben den Weg zu einer molekularen Elektronik geebnetf21. Mole­
kulare Elektronik schließt molekulare Schalter ein, und Vor­
schläge für solche Schalter sind gemacht worden l3 - 61 

(Definition eines Schalters siehe Lit.l51). Eines dieser Schalter­
modelle ist das Polyacetylen l mit Donor- und Acceptorsubsti­
tuenten, in dem die Konjugation im ,.molekularen Draht" durch 
Lichteinwirkung auf den P-Nitroenamin-Chromophor unter­
brochen werden kannl2 b· 31. Das Modell ist, abgesehen von prä-

parativen Problemen (vgl. Festkörperpolymerisation eines 
Push-pull-Diacetylensl71), nicht ohne Kritik gebliebenl31. Es ist 
z.B. sehr fraglich, ob allein der Donor-Acceptor-Teil des Mole­
küls angeregt werden kann und ob ein am Ende des Polyens 
erzeugtes Radikalkation- oder Kationzentrum ausreichend lo­
kalisiert ist, so daß ein Soliton durch das System wandern kann 
(wahrscheinlicher ist eine Delokalisierung des Solitons durch 
Resonanz). Wir schlagen deshalb das System 2 vor, in dem die 
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elektrische Leitfahigkeit durch lichtinduzierten Elektronen­
transfer (PET) von einer nicht an der 1t-Konjugation beteiligten 
Donorgruppierung auf den "molekularen Draht" des Poly­
methincyaningerüstes gesteuert wird (2 - 2*). 

Da (2-substituierte) Vinamidiniumsalze durch Umsetzung 
mit beispielsweise p-Phenylendiamin in PoJyvinamidine überge­
führt werden können, die hohe elektrische Leitfähigkeiten zei­
gen rsJ (nativ 10- 5 - 0.15 S cm- t, dotiert 0.03- SOS cm- 1 ), ha­
ben wir die Vinamidiniumsalze 3 als Modellsysteme für 2 
eingesetzt. Al~ x-Elektronendonor haben wir statt der bisher in 

1t-0'-7t-Elektronensystemen hauptsächlich benutzten Porphy­
ringruppierung (vgl. Lit. r9 - 121) die Phenothiazinylgruppe ge­
wählt. Von Phenothiazinen sind sowohl stabile Radikalkationen 
und Dikationen U 3 - 171 als auch Charge-Transfer-Komplexe be­
kanntl18·19l. Phenothiuinyl·substituierte Liganden in Metall­
komplexen dienten bei Studien von Elektronentransferprozes­
sen als UVJVIS-Sonden120• ltl. 

Im Gegensatz zu den meisten der bisher zur Ladungstrennung 
bei PET -Prozessen eingesetzten Systemen ist bei 3 die Pheno­
thiazinylgruppe direkt an das Vinamidiniumsystem gekoppelt. 
Eine selektive Oxidation der Phenothiazinylgruppe sollte wegen 
der großen Stabilität des Phenothiazinyl-Radikalkations mög­
lich sein, vor aJlem dann, wenn Phenothiazin- und Vinamidi­
niumsystem nicht coplanar sind. Wir haben nun 3 hergestellt 
und gefunden, daß tatsächlich die beiden n:·Elektronensysteme 
orthogonal angeordnet sind und ein photoinduzierter Elektro­
nentransfer gelingt, bei dem wahrscheinlich 3' entsteht. 

Durch Umsetzung von 10-Acetylphenothiazin mit N,N-Di­
methylformamidchlorid bei Raumtemperatur in Chloroform 
erhält man nach Aufarbeitung mit wäßriger Tetrafluorborsäure 
oder Perchlorsäure die 3-Chlor-3-phenothiazinylpropenimi­
nium-Salze 4 in guten bis sehr guten Ausbeuten (vgl. Chlorfor­
mylierungen von N,N-disubstituierten Acetamiden lllJ und die 
entsprechende Umsetzung von N-Acetylphenoxazinl23~. Aus 4 
entstehen bei Raumtemperatur mit ethanolischer Dimethylam­
inlösung die 1-Phenothiazinylvinamidinium-Salze Ja, b. 

Ac (') 

CX~X) 1) DMF/(COCI)2&S'Y 
2) HBF

4 
oder N~NM~ 

s HCIO.. I + ··_ 
Cl x-

4b: X • CI04 Me~H 
4a: x- BFc I 
U+TCNQ-

3C:X=(TCNQ)2'- ----- 3a,b 
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