
ZUSCHRIFTEN 

Diese Ergebnisse zeigen, daR die Starke der elektronischen 
Wechselwirkung zwischen den Rutheniumzentren durch Varia- 
tion der Elektronendonor-Eigenschaften des Bruckenliganden 
verandert werden kann. Der Verdnllungsgrad zwischen den bei- 
den Phenylgruppen der 4,4-Biphenyldiyl-Brucke sollte eben- 
falls das AusmaB der Kopplung beeinflussen konnen. Weitere 
Untersuchungen sollen zu Systemen mit groBeren und steuerba- 
ren Torsionswinkeln fiihren, die eine Dosierung des Elektronen- 
transfers durch das Molekiil ermoglichen wurden. Solche Syste- 
me konnten als Bausteine fur neue molekulare Schalter dienen. 

Expcvimente1lt.s 
Eine Suspension des Komplexes 1-CI (0.20 g, 0.35 mmol) und CuCI: (0.13 g. 
1 .O mmol) in MeOH (6 mL) wurde bei Rauinternperatur 17 h geruhrt, wobei sich eiii 
kupferfubener Niederschlag iind eine tiefrotc Losung hildeten. Das Losungsmittel 
wurde entfernt und der Ruckstand in MeCN gelost. Die so erhaltene grune Losung 
wurde unter N,-Druck uber cine S i d e  rnit Siliciumdioxid chromdtographiert. Elu- 
tion rnit einer Mischung aus MeCN:H,O/gcsPttigter KNO, (Volumenverhiltnis 
6:3/1) lieferte eine violettblaue Frakrron, gefolgt von einer roten. AnschlieUend 
wurde die Saule mit einer 5/5il-Mischung derselben Losungsmittel eluiert, was zur 
griinen Hauptfraktion fuhrte. Folgende Aufarbeitung wurde fur alle drei Fraktio- 
nen durchgefiihrt: Die Lojstmgen wurden im Vakuum auf 1/3 eingeengt. eine 
NH,PF,-Liisung in H,O wnrde im UberschuD zugegeben, dcr gebildete Nieder- 
schlag abfiltriert und mit H,O und Et,O gewaschen. Die rote Fraktion Iieferte einen 
tiefroten Festkorper. der als 3-PF, (0.04 9) identifiziert wurde, und die grune Frak- 
tion einen bronzefwbenen 1:estkorper. Letzterer wurde in MeCN (2-3 mL) geliist 
und diese Losung cu CH,CI, (5  mL) und Toluol (5-8 mL) gegebcn, wodurch der 
Komplex 24+ mil PF; als Gegenion als mikrokristallines rotes Pulver erhalten 
wurde (170mg, 60%). 
Elementaranalyse ber. fur 2-4PF6 + CH,CI,: C 38.54, H 3.53, N 8.17%: gef.: C 
38.88, H 3.76, N 7.98%. '€1-NMR (300 MHz. CD,CN + N,H,. H,O) N,H,OH. 
2S"C.TMS):6(2Lt] = 8.64(d,'J(H,H) = 8.0,4H),8.49(d,3J(H,H) =7.8.4H). 
8.30 (d. 3 J ( H ,  H) = 4.9, 4 11), 7.98 (m, 6 H), 7.68 (s. 4 H), 7.50 (m, 4 H). 3.75 
(s, 8 H ;  CH,), 1.25 (s, 12 II;  NMe,); 6(3-PF6) = 8.60 (d. 3J(H, H) = 8.0, 2 H), 
8.45, 8.19 (Zm. 4H),  7.98 ( t ,  3J(H,H) = 8.0, lH) ,  7.91. 7.43 (2111. 4H). 7.24 
(9, 2 H). 3.60 (s, 4 H;  CH,), 1.18 (s, 12 H;  NMe,). FAB-MS (Nitrobenzylalkohol- 
Matrix): m,lz (22t):1195.0 (1195 fur (2 * ' ) :  m/z (3"): 705.0 (705.0 fur (3-PFb)+). 
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Angaben fur (2-4CuC1,) . ?Et,O: M = 867.65, dunkle Kristalle (0.20 x 0.20 x 
0.25 m3). monoklin. Raumfruppe P2,jc mit a=12.1907(19),h =lS.115(3), 
c = 18.9597(17) A; -125.01(1Y. V =  3429.3(10) A", Z = 2 .  pb.,. = 
1.680gcm-', F(000) =1752, fi(Mo,,) = 20.1 cm-', 17010 Reflexe gemessen 
dawn  7877 als unabhangig klassifiziert (1.7 < 8 <27.5", wi20-Scan. 
Aw = (1.28 + 0.35 tan tl);., T = I SO K, Mo,,-Strahlung. Graphit-Monochroma- 
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nert. In die abschliel3enden Verfeinerungscyclen wurden Gewichtungen einbezo- 
gen. Eine abschlienende Differenz-Fourier-Karte zeigte keine Restelektronen- 
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151 Br, wurde langsam zur Losung gegeben, wiihrend die NIR-Bande beohachtct 
wurde. Das lntensitltsmaximum wurde bei einem Br,:Ru,-Verhlltnis von 1 : 2  
erreicht. Beim 1: 1-Verhaltnis war die Bande vollstandig verschwunden. 
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Laterale Mikrostrukturierung organischer 
Thiolatschichten durch Selbstorganisation ** 
Clam Duschl", Martha Liley und Horst Vogel 

Zur Herstellung von ultradunnen Filmen aus schwefelhalti- 
gen Verbindungen bieten spontane Selbstanlagerungs-Techi- 
ken (self-assembly) ein weites Anwendungsspektrum zur Modi- 
fizierung von Oberflachen". '1. Solche Filme sind in hohem MaDe 
frei von Defekten und stabil und somit vielversprechend fur tech- 
nische Anwendungen. Die chemischen Eigenschaften und die 
Dicke dieser Filme konnen sehr genau gesteuert werden, wahrend 
die laterale Struktur, z.B. die molekulare Vcrteilung mehrkom- 
ponentiger Systeine, vie1 schwieriger zu kontrollieren istr3 - 6 ] .  Mit 
der Langmuir-Blodgett(LB)-Technik lasseii sich dagegen ultra- 
dunne Filme rnit einem hohen MaD an lateraler Strukturierung 
herstellenr7- : der Phasenzustand und die Molekuldichte kon- 
nen eingestellt sowie zweidimensionale Dornanenstrukturen in 
der Filinebene induziert werden, entweder durch Phasentrennung 
oder in Monoschichten am zwei Komponenten durch Entmi- 
schung. LB-Filme sind jedoch in  der Regel weniger widerstands- 
fahig und weisen eine hohere Defektdichte als rnit Selbstanlage- 
rungs-Methoden hergestellte Schichten auf. Mit amphiphilen 
Disulfiden, die als Langmuir-Monoschicht auf der Wasserober- 
flache gespreitet werden und zugleich kovalent an Goldtrager 
binden konnen, ist die Herstellung ultradunner Filme moglich, 
die die Vorteile beider Techniken vereinigen. Die so hergestellten 
Filme sind kovalent an der Oberflache gebunden, deshalb stabil, 
und zweidimensionale Strukturen mit uiiterschiedlichen Ober- 
fliicheneigenschaften konnen in ihnen induziert werden. Die mi- 
nimale GroBe der so erzeugten lateralen Strukturen unterliegt, 
anders als bei lithographischen Methoden, keiner theoretischen 
Untergrenze. 

Die Herstellung von lateral strukturierten Thiolatschichten ist 
in Abbildung 1 links schematisch dargestellt. Eine Mischung aus 
Palmitinsaure und einem schwefelhaltigen Lipid (Thiolipid) 
wird an der Wasser/Luft-Grenzfliche einer Langmuir-Filmwaage 
gespreitet. Bei der Kompression entmischt sich die Zweikompo- 
nenten-Monoschicht> wobei sich regelmal3ig verteilte Domiinen 
bilden, die nahezu ausschlielilich Fettsaure enthalten. Die 
GroBe und die Form dieser Domanen hangen nur von den die 
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Abh. 1. Links: Herstellung von lateral strukturierten Thiolatschichten. Abb. 1 A links Teigt eine Langmuir-Monoschicht 
au? einer Mischung aus Palmitinsiure und Thiolipid an der Wasser-Luft-Grenzflache. In Ahh. 1 B links ist die Mono- 
schicht mit LB-Technik 111 aufeinen Goldtrager iihertragen worden. Nach item L %Transfer wird die Goldoberfliche in 
einem geeigneten Losungsmittel gewaschen, wobei die physisorbierte Palmitinsiiure von der Oberflache entfernt wird, 
wahrend das Thiolipid gebunden bleibt. In der Losung vorhandene organische Thiole chemisorbicren an die fieigewa- 
schenen Bereiche blanken Goldeu und bilden cine Monoschicht diirch einen S~lbstanlageruti~sprozeU. Abb. 1 Clinks zeigt 
die Bildung der Multischichten aus Mcrcaptocarbonslure-Kupfer-Komplexen. Multischichten werden nur in den Regiu- 
nen gebildet. die anfangs mit Palmitinsauredonianen beschichlet waren. Rechts: Experimentelle Ergebnisse, die den in 
Abb. 1 links dargestelllen Schritten ciitsprechen. Abb.1 A rechts: Fluuressenzmikroskopi~che Aufnahmeeiner Langmuir- 
Monoschicht, die aus PalmitinsPure und Thiolipid (MolverhHltnis 4:l)  wwie 1 MOIL% NBD-PE besteht. Das fluoreszie- 
rende NBD-PF ist am den kondcnsierten Domanen in dirt fluide Phase hinausgedrangt, die deshalh hell erscheint. 
Abb. 1 B rechts: OherflPchenplasmoncnaufnahme einer strukturierkn Thiolipidmonoschicht (PalmitinsP1ire;Thiolipid- 
Verhiltnis der Langmuir-Schicbt = 3:l). die auf die Goldoberfliche iibertragen und d a m  mit Ethanol und Heaan 
gewaachen wurde. Die nahezu horizontale Linie im Bild enlvpricht der Grenzlinie, bis zu der der LB-Transfer durchge- 
fuhrt wurde: die dunkle Flache dariiber isr blankes Gold. auf der Flache darunter befindet sich dir LB-Schicht. Der 
Einfallswinkel (0 = 31.95') des Laserstrahls wurde so eingestellt, da!3 blankes Gold in der Aufnahme dunkel abgebildet 
wird, wahrend die adaorbirrte Schicht als hellerc Flache erscheint. Die dunklen Domanen in der unteren Hllfte entsprc- 
chen blankem Gold. Abb.1 C rechts: Ohcrflachenplasmonenaufnahme einea struktunerten Films auf Gold, (Palmitinsau- 
re!'Thiolipid-verhaltnis der Langmuir-Schicht = 3:l) aufgenommen unter einem Einfallswinkel yon t? = 32.45". Xach 
dem Waschen wurden in den Domanen Multischichten aus co-Mercaploundecanslure-Knpfer-Komplexei~ gebilder, die 
durch ihre erhohte Dicke hell erscheinen. 

ker Goldoberflache freigelegt wer- 
den. In einem darauffolgenden 
Selbstanlagerungs-Schritt bildet 
sich in diesen Regionen eine 
Thiolatmonoschicht. die andere 
Oberllacheneigenschaften als die 
mit Thiolipiden beschichteten 
Flachen aufweist. Hier stellen wir 
ein Beispiel vor, das die Anwen- 
dungsmoglichkeiten dieser neuen 
Technik illustriert. Multischichten 
aus Mercaptocarbonsaure-Kupfer- 
Komplexen werden entsprechend 
dem von Evans et al.["] beschrie- 
benen Verfahren in den von Thioli- 
piden umgebenen Domanen gebil- 
det (Abb. 1 C links). Auf diese 
Weise erzeugt man kleine ,,Pla- 
teaus" auf molekularer Ebe- 
ne. Die Strukturbildung Wird 
durch optische Techniken charakte- 
risiert. Die laterale Entinischung der 
Monoschicht auf der Wasserober- 
flache wird mit Fluoreszenzniikro- 
skopie untersucht["- I4I. Durch 
die Zugabe von geringen Mengen 
cines fluorophormarkierten Lipids, 
dessen Loslichkeiten in verschiede- 
nen Zustandsphasen unterschied- 
lich sind, ergibt sich der optische 
Kontrast. Diese Technik ermog- 
licht die Optimierung der GrolJe 
und der Verteilung des Domanen- 
musters. Oberflichenplasmonen- 
spektroskopie" 51 und -mikrosko- 
pie['6] eignen sich besonders zur 
Charakterisierung von dunnen die- 
lektrischen Filmen auf Goldtra- 
gern. Mit diesen Methoden konnen 
sowohl die optische Dicke der Fil- 
me als auch die Abbildung von la- 
teralen Variationen der optischen 
Dicke bestimmt werden. Oberfla- 
chenplasmonen fuhren ein expo- 
nentiell abklingendes elektroma- 
gnetisches Feld mit sich, dessen 
Phasengeschwindigkeit durch die 
optischen Eigenschaften in unmit- 
telbarer NLhe der Metall-Dielektri- 
kum-Grenzflache verandert wird. 
Die ausgepriigte Resonanz, die in 
einer winkelabhangigen Refle- 
xionskurve beobachtet wird, dient 
als kontrasterzeugender Mechanis- 
mus fur die Oberflichenplasmo- 
nenmikroskopie. 

Die Fettsaure-Thiolipid-Mi- 
schung wird aus Chloroform auf 
die Wasseroberflache gespreitet. 
Das ThioliDid Bis[8-(1.2-dipalmi- 

_ ,  I 

Selbstorganisation bestimmenden Eigenschaften der Mono- toyl-sn-glycero-3-phosphoryJ)-3,6-dio~aoctyl]disulfid~~~~ be- 
schicht und deren externer Manipulation auf der Filmwdage ab. steht aus zwei Phospholipiden, deren Kopfgruppen an jeweils 

Der Film wird auf einen Goldtrager ubertragen, wobei das einen hydrophilen Spacer gebunden sind. Die beiden Spacer 
Thiolipid kovalent Lzn die Goldokrflache bindet. Die physisor- sind i hrerseits an den cu-Positionen iiber eine Disulfidbrucke 
bierte Fettsaure wird weggewaschen, so daR Domanen mit blan- miteinander verbunden. Mit diescm Thiolipid konnen nicht nur 
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stabile. durch Selbstanlagerung erzeugte Monoschichten, son- 
dern auch - aufgrund seiner amphiphilen Natur ~ stabile Lang- 
muir-Filme an der Wasser-Luft-Grenzfllche hergestellt werden. 
Nachdem Chloroform vcrdampft ist, wird der Film bis zu einem 
Lateraldruck komprimicrt, der einige mN m-' uber dem des 
Phaseniibergangs des Systems liegt. Abbildung 1 A rechts ist 
eine Fluoreszenzaufnahme einer Zweikomponenten-Mono- 
schicht an der WasserILuft-Grenzfllche. Dieser Film besteht 
aus einer Mischung aus Palmitinsiiure, Thiolipid und 1 Mol- % 
des Fluoreszenzmarkers N-(7-nitrobenz-2-oxa-I ,3-diazol-4-y1)- 
1,2-dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamin (NBD-PE) . 
Die GroBe und Form der kondensierten Domiinen des Films 
sind identisch mit denen reiner Palmitinsauremonoschichten 
(nicht gezeigt) ~ und die Flichenanteile der Domanen entspre- 
chen (bei gegebenem Oberflachendruck) dem relativen Anteil 
der Palmitinsaure in der Mischung. Daraus schlieBen wir. daB 
diese Domanen uberwiegend Palmitinsaure enthalten. Die 
DurchschnittsgroBe und die Anzahl der Domanen pro Einheits- 
flache werden durch das Mischungsverhaltnis, den Oberfla- 
chendruck, die Teinperatur der Subphase und deren lonenstar- 
ke bestimmt. Durch Variation dieser Parameter laat sich die 
Strukturbildung in hohem MaBe kontrollieren. 

Ein durch Aufdampfen frisch praparierter und somit hydrophi- 
ler Goldtrlgcr wird schnell durch die Langinuir-Monoschicht in 
die Subphase getaucht und danach langsam herausgezogen 
(Ubertragungsgeschwindigkeit 1 pins - I ) .  Wahrend des Her- 
ausziehens des Tragers durch den Film kommen die hydrophilen 
Kopfgruppen der Monoschicht mit der Goldoberflache in Kon- 
takt und adsorbieren. Nach dem LB-Transfer wird die Gold- 
oberflache mit Ethanol und Hexan gespult, wobei die physisor- 
bierte Palmitinsaure von der Oberflache entfernt wird, wahrend 
das Thiolipid kovalent an dem Goldtrager gebunden bleibt['8]. 

Kontrollexperimente an reinen LB-Thiolipidmonoschichten 
mithilfe der Oberflachenplasmonenspektroskopie zeigen, da13 
ein geringer Anteil des Thiolipids bei dem Spulvorgang wegge- 
waschen wird" 91. Die Analyse der Oberflachenplasinonenmi- 
krographie (Abb. 1 B rechts) einer gemischten, durch LB-Tech- 
nik auf einen Goldtrager ubertragenen und anschliel3end mit 
organischen Losungsmitteln gewaschenen Monoschicht bestatigt, 
daB wahrend der Kompression des Films auf der Wasseroberfla- 
che eine Entmischung stattgefunden hat. Die Auswertung der 
lokalen Oberflachenplasmonenresonanzen durch die Bestim- 
mung der Grauwerte einer, bei verschiedenen Winkeln aufge- 
nommenen Sequenz von MikrographienL2'] zeigt, daB die dunk- 
len Domanen in der unteren Halfte von Abbildung 1 B rechts 
Bereiche mit blanker Goldoberflache sind. Thre GroBe und Ver- 
teilung entsprechen den Domanen der Monoschicht an der Was- 
ser/Luft-Grenzfliiche. Die Stabilitiit der Strukturen wurde an 
Luft, in Wasser und in Ethanol gepruft. Innerhalb von drei 
Tagen konnten keine Veranderungen festgestellt werden, weder 
in bezug auf die laterale Struktur noch auf die Dicke der Filme. 

AnschlieBend wird die Probe fur acht Stunden in eine Losung 
von cn-Mercaptoundecansaure, HS(CH,),,COOH, getaucht. 
Messungen der lokalen Resonanzminima zeigen deutlich die 
Bildung einer monomolekularen Schicht nur aufjenen Flachen- 
bereichen, die nicht vom Thiolipid bedeckt sind. Die Dicke der 
Thiolipidmonoschicht nahm dagegen nicht zu. Um die zweite 
Mercaptocarbonsaurescliicht zu bilden, wird die Probe in eine 
waDrige Losung mit Cu(CIO,), eingetaucht["]. Die In-situ- 
Messung weist eine gerdde noch meBbare Verschiebung (ca. 
0.02') des Resonanzwinkels der Oberflachenplasmonen nach. 
hervorgerufen durch die Adsorption von Kupfer-Ionen an jene 
Flachen. an denen sich die Carboxygruppen befinden. Anschlie- 
Bendes Eintauchen der Probe in eine HS(CH,),,COOH-Losung 
fuhrt zu einer Zunahme der Schichtdicke von 12-14 A. Dies 

belegt die Anlagerung einer zweiten Mercaptocarbonsaure- 
schicht, die uber die Schwefel-Kupfer-Komplexe mit der ersten 
verbunden istL2*]. Abwechselndes Eintauchen der Probe in Lo- 
sungen der Kupferverbindung und Mercaptocarbonsaure fiihrt 
zu Multischichten innerhalb dieser Domanen, in diesem Experi- 
ment zu fiinf ubereinanderliegenden Schichten. Dabei entsteht 
eine strukturierte Trlgeroberfliche, bei der aus einer umgeben- 
den Thiolipidmonoschicht Multischichten aus Mercaptocar- 
bonsaure-Kupfer-Komplexen hervorragen (Abb. 1 C rechts) . 
Die Analyse der lokalen Resonanzwinkel ergibt einen Wert fur 
die Filmdicke der Plateaus von 50 (mit Brechungsindex 
n = 1.49, der etwas kleiner ist als man fur funf Schichten erwar- 
ten wiirde. 

Das Prinzip dieser Methode zum Erzeugen von selektiv adres- 
sierbaren Strukturen ist allgemein; wir beschrieben hier eine 
oberflachenchemische Methode. Biochemische Experimente mit 
Antikorpern, die selektiv an ein Antigen binden, das in Domanen 
immobilisiert vorliegt, werden gegenwartig durchgefuhrt. Die 
Morphologie der Strukturen kann ebenfalls manipuliert wer- 
den, z.B. durch die Methode von Spratte et al.[231 zur Bildung 
von Streifenmustern. Untersuchungen in unserem Arbeitskreis 
zeigen die Anwendbarkeit dieser Methode fur die Strukturie- 
rung von Thiolatfilmen. Da die Strukturen durch Selbstorgani- 
sation auf der Wasseroberflache entstehen, gibt es keine Unter- 
grenze. fur die GroBe der Muster, die hergestellt werden konnen. 
Das hier beschriebene Verfahren beschiidigt bei keinem Schritt 
die empfindliche Goldoberflache ~ eine Tatsache, die fur die 
Anwendung der neuen oberflachenempfindlichen Methoden 
wie gefiihrte elektromagnetische Oberflii~henmoden[~~' oder 
der Rasterkraftmikrosk~pie~~~~ sehr wichtig ist. Die genaue Be- 
schaffenheit der Strukturen aufder Goldoberfllche (Scharfe der 
Domanengrenzen, AusmaB der Entmischung) wird zur Zeit un- 
tersucht. Die Rasterkraftmikroskopie wird dazu bereits einge- 
setzt, und die Nutzung von Raman-Mikroskopie und abbilden- 
der Sekundiirionen-Massenspektrometrie ist geplant. 
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Eine neuartige Organomagnesiumverbindung aus 
zwei Tripeldecker-Kationen [LMg(p-Me),MgL] + 

und dem Octamethyltrimagnesat-Anion 

Heiko Viebrock, Ulrich Behrens und Erwin Weiss* 
Professor Hunsjorg Sinn zum 65. Geburtstug gewidmet 

[{Me,Mg(~-Me),),Mg12 - ** 

Die in solvensfreien Diorganomagnesiumverbindungen vor- 
liegenden Polymerketten [MgR,], (R = Me, Et, Ph) werden 
durch Basen L (L = Ether, Amine) unter Bildung zumeist mo- 
no- oder dimerer Addukte [MgR, L,], (01 = 1,2) aufgebro- 
chen“ -41. Bei Umsetzungen mit Cryptanden oder Kronen- 
ethern konnen auch Disproportionierungen in Organomagne- 
sium-Kationen und -Anionen (Organ~magnesate)[~] erfolgen, 
wie einige wenige Beispiele belegenr5, ‘I. 

Im Rahmen systematischer Studien pruften wir den von K. 
Wieghardt et al. in die Koordinationschemie eingefiihrten cycli- 
schen Tripod- Aminliganden N,N’,N”-Trimethyl- 1,4,7-triazacy- 
c l~nonan[’~  (tacn) auf seine Eignung als Solvensbase am Bei- 
spiel von Dimethylmagnesium. Die nichtaquimolare Um- 
setzungL8] von [MgMe,], mit tacn (7:4) in Benzol [Gl. (a)] er- 

7MgMe, + 4tacn 2 6+ C H  

[(tacn)Mg(~~-Me)~Mg(tacn)]l [Mg,Me,]’-] .1.5 C,H, (a) 
1 

folgte gleichfalls unter Disproportionierung und ergab uner- 
wartet das Produkt Bis[tri-p-methyl-bis(tacn)-dimagnesiuml- 
octamethyltrimagnesat .1.5 Benzol 1 mit der in Abbildung 1 
und 2 gezeigten Kristallstruktur (zitiert in[*]), 

Kiirzlich wurden iihnliche Disproportionierungsprodukte, 
namlich [MgR(14N4)]+[MgRX2]- und [MgR(14N4)]+X- 
(R = zFr, iBu etc., 14N4 = 1,4,8,1 l-Tetramethyl-l,4,8,1 l-tetra- 

[*I Prof. Dr. E. Weiss, Dr. H. Viebrock, Prof. Dr. U. Behrens 
Institut fur Anorganische und Angcwandte Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platr 6, D-20146 Hamburg 
Telefax: Int. + 401722-2247 

[**I Uber Metallalkyl- und Arylverbindungen. 52. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemisehen Iudustrie gefordert. H e m  Prof. K. Wieghardt, 
UniversirPt Bochum, danken wir fur eine Spende von N.N’,N”-Trimethyl-l,4.- 
7-triazacyclononan L. ~ 51. Mitteilung: [I]. 

azacyclotetradecan, X = Halogen). beschrieben, die jedoch nur 
NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden[’]. 

(Abb. 1) enthalt 
zwei kristallographisch nur wenig unterschiedliche Kationen, 

Die asymmetrische Struktureinheit von 

0, 

m C67 

Abb. 1. Kristallstruktur von 1 [lo] (asymmetrische Einheit mit Benzolmolekiilen). 
Ausgewihlte Abstande [pm] und Winkel [“I irn Anion: Mg5-C61217.4(2), MgS-C62 

224.2(2), Mg6-C65 223.8(3). Mgh-C66 222.9(2), Mg7-C65 236.5(2). Mg7-C66 
235.4(3), Mg7-C67 216.1(3), Mg7-C68 215.7(3); C63-Mg6-CM 108.4(1), C63- 

107.2(1), C65-Mg6-C66 105.8(1), C61-Mg5-C62 I1 7.7(1), C67-Mg7-C68 123.4(1). 

216.0(3), Mg5-C63 235.7(2). Mg5-C64 234.5(3), Mg6-C63 222.6(3), Mg6-C64 

Mg6-C65 103.5(1), C63-Mg6-C66 112.0(1). C64-Mgh-Ch5 i20.1(1), C64-Mg6-C66 

die sich als Tripeldecker-Komplexe beschreiben lassen : zwei an 
tacn-Liganden koordinierte Mg-Atome werden durch drei zen- 
trale Methylgruppen verbriickt. Letztere sind auf Liicke zu den 
N-Atomen der tacn-Ligdnden angeordnet. wie eine Projektion 
entlang der Mg-Mg-Achse neigt (Abb. 2). Dieser Strukturtyp ist 

Abb. 2. Tripeldecker-Kation von 
1, Blick entlang Mgl-Mg2 (ahnlich 
Mg3-Mg4). Ausgewahlte Abstan- 
de [pm] und Winkel [“I: Mgl- 
C1 232.3(2). Mgl-C2 237.8(3), 
Mgl-C3 237.8(2). Mg2-CI 
235.7(2), Mg2-C2 232.5(2), Mg2- 
C3 236.8(2), Mg-N 230.6(2)- 
231.9(2), Mg-Mg 262.9(1); C- 
Mgl-C 90.8(1)-92.2(1). C-Mg2-C 

67.3(1)-68.4(1). 
91.6(3) 92.4(1), Mgl-C-Mg2 

fur Organomagnesiumverbindungen neuartig ; ein vergleichba- 
res Kation findet sich nur in dem jiingst von uns beschriebe- 
nen [ (pmdta)Mg(p-Me),Mg(pmdta)12 ‘(fluorenid), (pmdta = 
Me,N(C,H,)N(Me)(C,H,)NMe,), das allerdings nur zweifach 
verbriickte und pentakoordinierte Mg-Atome aufweist[’]. Da- 
gegen sind in 1 die Mg-Atome der Kationen durch drei Methyl- 
gruppen verbriickt und oktaedrisch koordiniert (C-Mg-C-Win- 
kel ca. 90”). Die Mg-C-Mg-Winkel sind in den Kationen von 1 
sehr klein (ca. 687, verglichen mit denen in [MgR,],. Der Mg- 
Mg-Abstand (262.9 pm) ist der bisher geringste in ront- 
genographisch charakterisierten Organomagnesiumverbindun- 

de kiirzlich eine Metall-Metall-Wechselwirkung nicht ausge- 
schlossen” 51. 

Das Anion [Mg,Me,]’- ist das erste Trimagnesat[*]. Es kann 
als Ausschnitt der Polymerkette von [MgMe,], beschrieben wer- 
den, doch gibt es im Anion drei unterschiedliche Gruppen von 

gen[4 ,11 -13 .15 ]  . B ei ’ einem Mg-Mg-Abstand von 276.8 pm wur- 
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