ZUSCHRIFTEN

Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung (oben) und Kalottenmodell (unten) der Struktur von 3 im Kristall. Links:
Blick entlang der Helixachse: rechts: Ansicht von der Seite. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlich-

keit halber weggelassen.

werden. Die helicale Struktur von m-Deciphenyl im Feststoff{!%
ist vermutlich ebenso auf giinstige Stapelwechselwirkungen zu-
riickzufithren.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen die Allgemeingiiitigkeit
des Prinzips der Helixbildung bei Ketten aus alternierenden Py-
ridin- und Pyrimidin-Heterocyclen. Die spontane Bildung einer
helicalen Uberstruktur ist ein molekularer Selbstorganisations-
prozeB, der von den im polyheterocyclischen Strang kodierten
Informationen iiber Struktur und Konformation gesteuert wird
und iiber intramolekulare nichtbindende Wechselwirkungen
verlduft, so wie die supramolekulare Selbstorganisation auf in-
termolekularer Erkennung und nichtkovalenten Wechselwir-
kungen beruht.[!? Durch Kombination von intra- und intermo-
lekularen Wechselwirkungen sollte es daher mdglich sein,
Selbstorganisationsprozesse unter Bildung komplexer chemi-
scher Gebilde sowohl auf molekularer als auch auf supramole-
kularer Ebene auszuldsen.
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Analyse der Bindungsverhiiltnisse von [Nis(us-S)-
(u,-SR)5]~, einem fiinfkernigen Sulfidcluster **

Fu-Wah Cheung und Zhenyang Lin*

Im vergangenen Jahrzehnt konnten grofle Fortschritte bei der
Synthese von Metallchalkogenidclustern erzielt werden.!*
Diese Cluster konnen als Modellverbindungen fiir die aktiven
Zentren in bestimmten Metallproteinen und Metallsulfidkataly-
satoren dienen.!” Dariiber hinaus sind diese Ubergangsmetall-
cluster auch wegen der vielen bemerkenswerten Strukturtypen
und Bindungsarten von Interesse. Chalkogenatome kénnen in
Metallchalkogenidclustern terminale und verbriickende Posi-
tionen (u,, n = 2—-6) einnehmen. Die Vielfalt der Koordina-
tionsarten von Chalkogenidliganden wirft Fragen auf, beson-
ders wenn man untersucht, ob die Chalkogenidliganden Teil des
Polyedergeriists sind oder nicht. Mit anderen Worten: Die elek-
tronischen Strukturen dieser Cluster sind sehr schwer zu be-
schreiben. Wie Dance und Fisher in ihrem Ubersichtsartikel !
bemerkten, liegt in der Vielfalt der Zusammensetzungen und
Strukturen der Metallchalkogenidcluster eine echte Herausfor-
derung fiir die bindungstheoretische Beschreibung der beobach-
teten Geometrien.
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Fiir Borane und Metallcarbonylcluster liegen derartige Be-
schreibungen vor: In den 70er Jahren formulierten Williams!®
und Wade! die beriithmte (n+1)-Regel, in der Beziehungen
zwischen der Struktur und der Zahl der Geriistelektronen von
Boranen und Carboranen hergestellt wurden. Nachfolgend er-
kannten Wade und Mingos™® ™) die wichtigen Gemeinsamkei-
ten der Bindungsarten dieser Hauptgruppencluster mit denen
vieler Ubergangsmetallcarbonylcluster. Seitdem sind die Geo-
metrien der verschiedenen Cluster durch Beschreibungen mit
einigen Regeln, die unter dem Begriff ,,Polyedergerist-Elektro-
nenpaar-Theorie* (Polyhedral-Skeleton-Electron-Pair-Theorie,
PSEPT) zusammengefal3t werden, systematisch erfalt worden.
Die PSEP-Theorie erfallt die Beziehung zwischen der Gerlst-
struktur und der Gesamtzahl an Valenzelektronen in Clu-
stern.l' 11 Auch andere Regeln, die diese strukturellen Beziehun-
gen beriicksichtigen, sind aufgestellt worden.!*? 131 Obschon
sich diese Regeln fiir das Verstdndnis der Struktur und Bin-
dungsverhiltnisse von Ubergangsmetallcarbonylclustern als
sehr hilfreich erwiesen haben, ist die Erweiterung dieser Regeln
zur Anwendung auf Metallchalkogenidcluster problematisch.!'*!
So enthilt der kiirzlich synthetisierte pentagonale Cluster 1163
formal Nickelatome der Oxidationszahl + 1.2. Nickelatome mit
der Oxidationszahl + 1.6 liegen in [Ni,,Se,,(SeMe), ]~ Pl vor,
obwoh! dieser Cluster auch dhnliche Ni(us-Se)-Strukturein-

heiten enthilt. Eine einfache Be-

tBu —I— schreibung der Bindungsverhilt-

3 nisse dieser Verbindungen wurde
/\ fiir unméoglich gehalten.l*!

tBus—" ,"‘“'\'""/'N-i‘\StBu Wir berichten hier iiber ein
\,j'/s\". / einfaches Bindungsmodell fiir
N"\ } - N den prizedenzlosen pentagona-
//N'\\ len Cluster1, das auf dem ein-

o B fachen Orbitalwechselwirkungs-

konzept!*3) basiert. Wir hoffen,
daBl diese Analyse zum Vorbild
fiir ein dhnliches Orbitalwechsel-
wirkungskonzept wird, welches das Verstindnis der Bindungs-
verhiltnisse in allen Ni-S- und Ni-Se-Clustern ermdglichen sollte.

Betrachtet man die Struktur des [Nig(zs-S)(4,-SR)s] ~-Clu-
sters, so erkennt man, daf jedes Nickelatom an zwei ters-Butyl-
sulfidliganden gebunden ist. Der [Nig(us-S)(u,-SR)s] ™ -Cluster
kann daher als aus fiinf ML ,-Fragmenten (M = Ni, L = (BuS-
Ligand) und einem pus-verbriickenden Schwefelliganden aufge-
baut angesehen werden. Die Molekilorbitale eines ML,-Frag-
ments sind in Abbildung 1a gezeigt, die Grenzorbitale des an
der Metall-Metall-Wechselwirkung beteiligten Fragments sind
mit den dazugehorigen Orbitallappen abgebildet. Wegen der
hohen 3d-4p-Anregungsenergie wird die Beteiligung des p,-Or-
bitals an der Metall-Metall-Bindung zur Vereinfachung des un-
ten diskutierten Orbitalwechselwirkungskonzepts vernachlis-
sigt. In Abbildung 1b sind die Energieniveaus der Molekiil-
orbitale (MOs) gezeigt, die durch Linearkombinationen der fiinf
ML,-Fragmentorbitale erhalten werden. Im unteren Teil des
MO-Schemas sind 30 MOs enthalten, die hauptséichlich aus den
M-L-c-Bindungen (zwei pro Fragment), den t,,- sowie den d -
Atomorbitalen gebildet werden. Diese 30 Orbitale sind vollstan-
dig besetzt, weshalb ihre Beitrdge zur Metall-Metall-Bindung
vernachldssigt werden ko&nnen. Die Wechselwirkungen der
Grenzorbitale der funf Fragmente fithren zu fiinf bindenden
(¢, + e, +e,) und finf antibindenden Molekilorbitalen
(af + ¢¥ + e¥). Die fiinf Orbitale, die Metall-Metall-bindend
sind, entsprechen formal fiinf Bindungen entlang der Kanten
des Ni;-Pentagons.

Abbildung 1 ¢ enthilt die resultierenden Energieniveaus der
Molekilorbitale von [Nig(us-S) (¢,-SR)s] . In der Punktgruppe

1[Nig (p25-S) (u,-StBu)]”
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Abb. 1. MO-Diagramm von [Ni S(StBu)]™ (StBu-Gruppen sind durch X darge-
stellt): a) Grenzorbitale eines ML,-Fragments; b) Orbitale von Ni;X;; ¢) Orbitale
von NisSX;: d) p-Valenzorbitale des {iberdachenden ps-Schwefelliganden.

C,, haben die Orbitale des liberdachenden Schwefelliganden
Transformationseigenschaften der Symmetrien @, (p,) und e,
(p,» D,) (siche Abb. 1d). Das Schwefel-p,-Orbital hat die geeig-
nete Symmetrie, um eine starke Wechselwirkung mit dem a,-Or-
bital des pentagonalen Fragments eingehen zu kénnen. Ahnlich
haben auch das p,- und das p,-Orbital des Schwefelliganden
geeignete Symmetrien fiir starke Wechselwirkungen mit den e -
Orbitalen. Als Folge der Wechselwirkungen zwischen dem pen-
tagonalen [Nis(u,-StBu),]-Fragment und dem iiberdachenden
us-Schwefelliganden stabilisieren drei (¢, + e,) der finf Metall-
Metallbindenden Orbitale die drei p-Orbitale des iiberdachen-
den Schwefelliganden, und es entstehen drei weitere antibinden-
de Orbitale. Eine erste MO-Rechnung!*® an der Modellver-
bindung [Nis(us-S}u,-StBu)s]~ ergab, daB tatsichlich die e,-
Orbitale die HOMOs sind (Abb. 2). Der HOMO-LUMO-Ab-
stand betrdgt 0.28 au, was bemerkenswert grof ist.

/ \
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Abb. 2. Héhenliniendiagramme der zwei HOMOs (e,) des [Ni;S(SH),] ™ -Clusters.
Die Héhenlinien nehmen um den Faktor 0.5 ab; die niedrigste hat den Wert
0.000976563. X = SH.
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Der [Nig(us-S)(¢,-SR)s]™ -Cluster enthéit 70 Valenzelektro-
nen. In Abbildung 1b ist gezeigt, daB3 30 Molekiilorbitale mit 60
Elektronen vollstindig besetzt sind. Diese 60 Elektronen sind
nicht an Nickel-Nickel- und Nickel-Schwefel-Wechselwirkun-
gen beteiligt. Dies bedeutet, dall zehn Valenzelektronen fiir die
Bindungen zwischen den Metallatomen und denen zwischen
Metallatomen und dem {berdachenden Schwefelliganden zur
Verfiigung stehen. SchlieBft man diese zehn Valenzelektronen
aus, wiirde man erwarten, daB jedes Nickelatom eine d®-Konfi-
guration aufweist. Wenn die zehn Valenzelektronen hinzukom-
men, werden sechs davon formal dem iiberdachenden S%~-Li-
ganden zugeordnet. Die Ubrigen vier Elektronen, die die
Metall-Metall-bindenden ¢,-Orbitale besetzen, sollten den fiinf
Nickelatomen zugeordnet werden. Besetzt man damit das d,.-
Orbital und den t,,-Orbitalsatz, so hat jedes Nickelzentrum
formal 8.8 d-Elektronen (d®8-Konfiguration), und die mittlere
Ni-Oxidationszahl betrdgt daher +1.2. Weil das p,-Orbital je-
des Nickelatoms wie bereits ausgeflihrt wenig an Metall-Metall-
Bindungen beteiligt ist, erflllt der [Nis(¢s-S) (#,-SR)s] -Cluster
tatsdchlich die 16-Elektronen-Regel.

Basierend auf der Analyse des [Ni S(StBu),;]”-Komplexes
untersuchen wir nun die Bindungsverhiltnisse im neuartigen
Selenolato-verbriickten Ni-Cluster 2 (Schema 1).1*} Die zentrale
Einheit des [Ni,,Se,,(SeMe),,]> -lons ist ein pentagonales
Ni, ,-Antiprisma, in dem zwei pentagonale Flachen von zwei
us-Se-Liganden iberdacht werden. Die verbleibenden zehn
Nickelatome bilden einen zehngliedrigen, das Antiprisma umge-
benden Ring, in dem die Nickelzentren die Kanten entlang der
Prismenachse verbricken. Die zehn u,-Se-Liganden iiberda-
chen die quadratischen Flachen, die vom Ni,,-Geriist gebildet

Ni\ ’ /Ni
Ni Ni
Nisg-Geriist
+2 ‘ls—se
+ 10 ug-Se
+ 10 pp-SeMe

\
MeSe//\\\\"/ \’
Ni<<’:'?li\\\ Se 7'%)) i
VAN

/ // l// \
/ \Se

e
Me Me

[Nigo(ua-Se)2(us-Se)10(uz-SeMe) 101> 2

Schema 1.
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werden. Fiinf von diesen befinden sich oberhalb des zehngliedri-
gen Rings und fiinf unterhalb (siehe Schema 1). In einer solchen
Anordnung kann die zentrale antiprismatische Einheit des
[Ni,oSe,,(SeMe), ] “-Komplexes als Kombination zweier
[Nig(us-Se)(¢,-Se)s]-Baueinheiten angesehen werden, die dem
zuvor diskutierten [Ni,(u5-Se)(u,-StBu)s] -Komplex dhneln.

Der duflere Ni,,-Ring wird von zehn u,-SeMe-Gruppen ver-
briickt, und daher wird jedes Nickelatom des Ni,,-Rings von
zwei SeMe ™ - und zwei Se? " -Liganden verzerrt tetraedrisch ko-
ordiniert. Wenn die Metall-Metall-Wechselwirkungen zwischen
den beiden pentagonalen Baueinheiten sowie die Wechselwir-
kungen zwischen der zentralen antiprismatischen Ni,,-Einheit
und dem umgebenden zehngliedrigen Ring schwach sind, wiirde
man erwarten, da3 die Bindungsverhéltnisse der pentagonalen
Nis(i5-S)-Einheit im Ni,o-Cluster denen des [Nig(us-S)(u,-
StBu)s] -Clusters dhneln sollten. Wenn die drei Baueinheiten
(zwei Nig(u5-S)-Einheiten und ein Ni, ,-Ring) also einfach durch
die verbriickenden zehn p,-Se-Liganden verkniipft sind, wobei
nur sehr schwache Metall-Metall-Wechselwirkungen auftreten,
konnte man jedem Nickelatom der zentralen pentagonalen anti-
prismatischen Einheit die Oxidationszahl +1.2 zuordnen. Da
das [Ni,,Se,,(SeMe),,]* "-lon zwanzig Nickelatome mit einer
Gesamtladung von -+ 32 enthilt, sollte jedes Nickelatom des
zehngliedrigen Rings eine Oxidationszahl von 11 aufweisen. Un-
tersucht man die Struktur von [Ni,,Se,,(SeMe), ]~ genau,
wird ersichtlich, daB diese Bindungsbeschreibung recht plausi-
bel scheint, da die Ni-Ni-Abstinde innerhalb jeder der zwei
pentagonalen Ni(us-Se)-Einheiten (ca. 2.47 A) viel kiirzer als
die zwischen den zwei Niy(u5-Se)-Einheiten (ca. 2.62 A) sind !
Die Ni-Ni-Abstinde innerhalb des zehngliedrigen Ni, ,-Rings
(ca. 2.57 A) sowie zwischen diesem und den zwei pentagonalen
Ni,(us-Se)-Einheiten (ca. 2.53 A) sind auch auffallend linger.
Die Zuordnung der Oxidationszahl 11 zu jedem Nickelatom des
zehngliedrigen Rings ist auch angesichts der Tatsache verniinf-
tig, daB einige dreikernige Nickelcluster wie [NiyS(S¢Bu),-
(CN),]27,180  [Ni,S(SMe))*~,1'1 [Ni,S(SCH,C,H,CH,-
S$),1? U8 und [Ni,S(SPh)s}>~ 1**! Nickelatome mit der Oxida-
tionszahl 11 enthalten, die alle tetraedrisch koordiniert werden.

Eine erste ab-initio-Rechnung(*) an [Ni,q(us-Se),(1,-S€), o
(u,-SeH),,]” lieferte Nettoatomladungen von +0.12 und
+0.23 fiir die inneren Nickelatome (innerhalb der zwei pentago-
nalen Nig(us-Se)-Einheiten) bzw. fiir die duBBeren Nickelatome
(die des zehngliedrigen Rings). Dieses Ergebnis stiitzt den zuvor
gezogenen SchluB, daB3 die duBeren Nickelatome eine héhere
Atomladung aufweisen als die inneren. Die Ahnlichkeit der Bin-
dungsverhiltnisse in den beiden pentagonalen Ni,(us-Se)-Ein-
heiten dieses Ni,,-Clusters und des [Ni(u5-S)(¢,-SR)s] ™ -Clu-
sters wird auch durch die &dhnlichen Nettoatomladungen
unterstiitzt. Im letztgenannten Cluster haben die Nickelatome
Nettoatomladungen von +0.15.

Im Gegensatz zur vorherrschenden Meinung, dal3 eine ein-
fache Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in Ni-S(Se)-Clu-
stern nicht méglich ist, konnten wir zeigen, dafl der [Ni;-
S(StBu),] " -Cluster anhand eines idealisierten MO-Diagramms
verstanden werden kann. [NisS(S¢Bu);]~ hat insgesamt 70 Va-
lenzelektronen, und der Cluster erfiillt die 16-Elektronen-Regel.
Basierend auf der mittleren Oxidationsstufe der Nickelatome in
[NiS(StBu)s]~ kann [Ni,,Se,,(SeMe),,]*~ als Komplex ange-
sehen werden, der zehn Nickelatome der Oxidationszahl +1.2
und zehn der Oxidationszahl 11 enthilt. Wir untersuchen derzeit
andere Ni-S(Se)-Cluster wie [NiSe,CL(PEt,Me),].[4 [Ni,S-
(SC,Hy)o] ™™ und [Ni, ,(S,)¢S]® ~,1?% um herauszufinden, ob
auch fiir diese Verbindungen eine einfache Bindungsbeschrei-
bung moglich ist.

Eingegangen am 21. Januar 1997 [Z 10017]
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Eine einfache Synthese ungewohnlicher
fliissigkristalliner Gold(1)-dicarbene **

Kwang Ming Lee, Ching Kuan Lee und
Ivan J. B. Lin*

Die iber schwache Krifte wie Wasserstoffbriickenbindun-
gen, hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen ver-
mittelte Selbstorganisation von Molekiilen zu supramolekula-
ren Aggregaten ist in den letzten Jahren zu einer wichtigen
Forschungsrichtung geworden.!* Flissigkristalle (liquid cry-
stals, LCs) sind ein Aspekt dieses Themas.[?) Metallhaltige Fliis-
sigkristalle (Metallomesogene, MLCs) weisen zusitzliche Varia-
tionsmoglichkeiten hinsichtlich der Struktur und Eigenschaften
wie Farbe und Polarisierbarkeit auf.®! Das Design stabiler
MLCs bleibt eine Herausforderung. Viele MLCs zersetzen sich
am Klirpunkt, so daB ihre Anwendbarkeit begrenzt ist. Wir
beschiftigen uns mit dem chemischen Verhalten von Gold(1).
Gold(1)-Verbindungen werden in der Medizin verwendet, sie
haben bemerkenswerte photophysikalische Eigenschaften, und
aurophile Wechselwirkungen sind wichtig fir den Aufbau su-
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Department of Chemistry
Fu-Jen Catholic University
Hsinchuang, Taipei 242 (Taiwan)
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pramolekularer Aggregate. Diese Griinde und die inhérente
thermische Stabilitit von 1,3-disubstituierten Imidazol-2-yliden-
(imy)-Metall-Komplexen lieBen uns die Synthese fliissigkristalli-
ner Bis(1,3-dialkylbenzimidazol-2-yliden)gold(i)-bromide [((C,-
H,, . ),-bimy),Au]Br (n =12, 14, 16) 1 lohnend erscheinen.
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Gold(1)-carbene wurden {iber Methoden wie die Addition von
Alkoholen oder Aminen an koordinierte Isocyanide,#* ® Car-
bentransfer von Wolframkomplexen,*® Alkylierung von Gold-
(1)-2-pyridin oder Gold(1)-2-thiazol™®} oder andere unerwartete
Reaktionen hergestelit.[*) Bei diesen Umsetzungen wurden Ba-
sen wie KOBu, NaH oder LiBu verwendet, die Losungsmittel
muBten getrocknet und die Reaktionen muBiten unter einer
trockenen Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt werden. Zu-
néchst versuchten wir, die Verbindungen 1 durch Reaktion von
1,3-Dialkylbenzimidalozolium([(C,H,,, ,),-bim] ")-Salzen mit
AgOAc, NaH oder LiBu in wasserfreien THF darzustellen. Die
Ausbeuten waren aber gering und es war Vorsicht geboten, um
Zersetzungsreaktionen zu vermeiden. In den letzten zehn Jahren
haben wir die Phasentransferkatalyse (PTC) fiir die Synthese
von Metall-Yliden!®! und die Hydrolyse von Pt-dppm-Komple-
xen (dppm = Ph,PCH,PPh,) genutzt.[l Die Idee, die PTC auch
fur die Darstellung von 1 zu verwenden, erschien logisch. Es
stellte sich heraus, daB die PTC einen hervorragenden Zugang
zu 1 bietet. So fithrt die Behandlung von Au(SMe,)Cl mit
[(C,H,,. ,),-bim]Br (n =12, 14, 16) unter PTC/OH ™ -Bedingun-
gen zur Bildung von 1 in Ausbeuten > 80%.

Die Struktur!™ des Kations [((C,4H;,),-bimy),Au]* im Kri-
stall ist in Abbildung 1 gezeigt. Jedes Molekiilkation hat vier
Alkylketten, die ,,senkrecht zu den bimy-Ringen angeordnet

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 (n =16) im Kristall mit Angabe der Atomnume-
rierung (teilweise). Die Wasserstoffatome der Alkylketten wurden der Ubersicht-
lichkeit halber fortgelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [7]:
Au(D)-C(1A) 2.03(2). Au(D)-C(1B) 2.02(2), N(1)-C(1A) 1.36(2), N(1)-C(7A)
1.40(3), N(2)-C(1A) 1.36(2), N(2)-C(2A) 1.38(2), C(2A)-C(7A) 1.44(3). N(3)-
C(1B) 1.35(2), N(3)-C(2B) 1.39(2), N(4)-C(1B) 1.40(2), N(#$-C(7B) 1.40(2),
C(2B)-C(7B) 1.43(3), C(1A»Au(1)-C(1B) 176.5(12), N(1)-C(1A)-N(2) 113(2),
C(1A)X-N1-C(TA) 101 (2), C(1A)-N(2)-C(2A} 109(2), N(1)-C(TA)-C(2A) 113(2),
N(2)-C(2A)-C(2A) 104(2), N(3)-C(1B)-N(4) 108(4), C(1B)-N4-C(7B) 109(2),
C(1B)-N(3)-C(2B) 109(2), N(4)-C(7B)-C(2B) 105(2), N(3)-C(2B)-C(7B) 108(2).
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