
Stichworte: Bindungstheorie - Cluster - Gemischtvalente Ver- 
bindungen * Nickel - S-Liganden 

[l] 1. Dance, K. Fisher, Progr. Inorg. Chem. 1994, 41, 637. 
[2] D. Fenske, H. Krautscheid, M. Miiller, Angew. Chem. 1992, 104, 309; Angew. 

[3] D. Fenske, A. Fischer, Angew. Chem. 1995, 107, 340; Angew. Chem. hit. Ed. 

[4] D. Fenske, J. Ohmer, J. Hachgenei, Angew. Chem. 1985,97,993; Angew. Chem. 

[5]  T. Kriiger, B. Krebs, G. Henkel, Angew. Chem. 1989, 101, 54; Angeii,. Chem. 

[6] A. Muller, G. Henkel, Chent. Commun. 1996, 1005. 
[7] The Bioinorganic Chemi.vtry of Nickel (Hrsg. J. R. Lancaster), VCH, Weinheim 

[S] R. E. Williams, Adv. Inorg. Chrm. Radiochem. 1976, 18, 67. 
[9] K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Rudiocliem. 1976, 18, 1.  

[lo] D. M. P. Mingos, Nuture (London) Pliys. Sci. 1972, 236, 99. 
[ l l ]  a) D. M. P. Mingos, R. L. Johnston, S~ruc t .  Bonding (Berlin) 1987,6#, 29; b) 

[12] B. K. Teo, Inorg. Chem. 1984, 23, 1251. 
[I 31 R. B. King, Cliemical Application of Topological and Graph Theory, Elsevier, 

[14] P. Alemany, R. Hoffmann, .I Am. Chem. Soc. 1993, 115, 8290. 
[ l j ]  T. A. Albright, J. K .  Burdett, M. H. Whangbo, Orbital Interactions in Cliem- 

i.stf:J, Wiley, New York, 1985. 
[16] Single-point-Rechnnngen an [Ni5(p5-S) (p2-SH)J mit der experimentell be- 

stimmten Struktur wurden auf dem RHF-Niveau durchgefuhrt. Fur Schwefel 
und Wasserstoff wurde der 6-31G*-Basissatz und fur Nickel ein effektives 
Rumpfpotential (effective core potential, ECP) mit dem LanL2DZ-Basissatz 
verwendet. Bei den Rechnungen an [Ni20(ps-Se),(pc,-Se)~o(p2-SeH),,I ~ wurde 
sowohl fur Nickel als auch fur Selen ein ECP rnit dem LanL2MB-Basissatz 
verwendet. 

[17] G. Henkel. M. Kriege, K .  Matsumoto, J.  Cliem. Soc. Dalton Trans. 1988, 657. 
[18] W. Tremel, B. Krebs, G. Henkel, Inorg. Cliim. Acta 1983, 80, L31. 
[19] K. Matsumoto, H. Nakano, S. Ooi, Chem. Lett. 1988, 828. 
[20] C. L. Cahill, K .  Tan, R. Novoseller, J. B. Parise, Chem. Commun. 1996, 1677. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 321. 

Engl. 1995,34, 307. 

Int. Ed. Engl. 1985, 24, 993. 

Int. Ed. Engl. 1989, 28, 61. 

1988. 

D. M. P. Mingos, T. Slee, Z. Lin, Chem. Rev. 1990, 90, 383. 

Amsterdam, 1983. 

Eine einfache Synthese ungewohnlicher 
flussigkristalliner Gold(1)-dicarbene * * 
Kwang Ming Lee, Ching Kuan Lee und 
Ivan J. B. Lin* 

Die uber schwache Krlfte wie Wasserstoffbruckenbindun- 
gen, hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen ver- 
mittelte Selbstorganisation von Molekulen zu supramolekula- 
ren Aggregaten ist in den letzten Jahren zu einer wichtigen 
Forschungsrichtung geworden."] Flussigkristalle (liquid cry- 
stals, LCs) sind ein Aspekt dieses Themas.[21 Metallhaltige Flus- 
sigkristalle (Metallomesogene, MLCs) weisen zusiitzliche Varia- 
tionsmoglichkeiten hinsichtlich der Struktur und Eigenschaften 
wie Farbe und Polarisierbarkeit a ~ f . [ ~ ]  Das Design stabiler 
MLCs bleibt eine Herausforderung. Viele MLCs zersetzen sich 
am Kliirpunkt, so daB ihre Anwendbarkeit begrenzt ist. Wir 
beschaftigen uns mit dem chemischen Verhalten von Gold(1). 
Gold([)-Verbindungen werden in der Medizin verwendet, sie 
haben bemerkenswerte photophysikalische Eigenschaften, und 
aurophile Wechselwirkungen sind wichtig fur den Aufbau su- 
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pramolekularer Aggregate. Diese Grunde und die inharente 
thermische Stabilitat von 1,3-disubstituierten Imidazol-2-yliden- 
(imy)-Metall-Komplexen lieBen uns die Synthese fliissigkristalli- 
ner Bis( 1,3-dialkylbenzimidazol-2-yliden)gold(1)-bromide [ ((C,,- 
H,,+,),-bimy),Au]Br (n  = 12, 14, 16) 1 lohnend erscheinen. 

F! R 

R R 

I((R)z-bimy)zAu]Br 1 (R = CnHZn+,, n = 12, 14, 16), 

Gold([)-carbene wurden iiber Methoden wie die Addition von 
Alkoholen oder Aminen an koordinierte I~ocyanide,[~". b1 Car- 
bentransfer von Wolframk~mplexen,~~"~ Alkylierung von Gold- 
(1)-2-pyridin oder Gold(1)-2-thiazol[~~] oder andere unerwartete 
Reaktionen herge~tellt.[~'] Bei diesen Umsetzungen wurden Ba- 
sen wie KOBu, NaH oder LiBu verwendet, die Losungsmittel 
mufiten getrocknet und die Reaktionen mufiten unter einer 
trockenen Stickstoffatmosphiire durchgefuhrt werden. Zu- 
nlchst versuchten wir, die Verbindungen 1 durch Reaktion von 
1,3-Dialkylbenzimidalozolium([ (CnH2,,+ ,),-him]+)-Salzen rnit 
AgOAc, NaH oder LiBu in wasserfreien T H F  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) fur die Synthese 
von Metall-Yliden['] und die Hydrolyse von Pt-dppm-Komple- 
xen (dppm = Ph,PCH,PPh,) genutzt.[61 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 fuhrt die Behandlung von Au(SMe,)CI rnit 
[(C,H2,+ ,),-bim]Br (n  = 12, 14, 16) unter PTC/OH--Bedingun- 
gen zur Bildung von 1 in Ausbeuten > 80 %. 

Die Struktur['] des Kations [((C,,H,,),-birny),A~]~ im Kri- 
stall ist in Abbildung 1 gezeigt. Jedes Molekulkation hat vier 
Alkylketten, die ,,senkrecht" zu den bimy-Ringen angeordnet 

CI40I ~ C 1 6 0 1  

CIS01 

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. AusgewPhlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: 
Au(l)-C(I A) 2.03 (2), Au(l)-C(I B) 2.02(2), N( 1 )-C( 1A) 1.36 (2), N(I)-C(7A) 
1.40(3), N(2)-C(IA) 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(lB) 1.40(2), N(4)-C(7B) 1.40(2), 
C(2B)-C(7B) 1.43 (3). C( I A)-Au( 1)-C(1B) 176.5(12), N( I)-C(IA)-N(2) 11 3 ( 2 ) .  
C(IA)-Nl-C(7A) 101 (2), C( 1A)-N(2)-C(2A) 109 (2), N( 1)-C(7A)-C(2A) 11 3 (2), 
N(2)-C(2A)-C(2A) 104(2), N(3)-C(IB)-N(4) 108(4), C(lB)-N4-C(7B) 109(2), 
C(l B)-N(3)-C(2B) 109 (2). N(4)-C(7B)-C(2B) 105 ( 2 ) ,  N(3)-C(2 B)-C(7B) 1 08 (2). 
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sind und alle in dieselbe Richtung zeigen, was nicht notwendi- 
gerweise der Fall sein muI3, wie die Beispiele von Pyridiniumsal- 
zenr8] und eines Cyaninfarbstoffs ~ e i g e n . [ ~ ]  Betrachtet man die 
Ebene, die von zwei bimy-Ringen und einem Goldatom gebildet 
wird, als ,,Tischfllche", so ahnelt die Molekiilgeometrie des 
Kations einem Tisch mit vier leicht deformierten Beinen. Jede 
Tischfllche bildet Br . . . 0-Brucken, was zu einer fischgratenar- 
tigen Anordnung in der Ebene fuhrt. Die Verzahnung zweier 
solcher Ebenen rnit sich durchdringenden Alkylketten ergibt 
eine Doppelschicht rnit einer Dicke von ca. 22 A. Die Stapelung 
dieser Doppelschichten fuhrt zu einer lamellaren Struktur 
(Abb. 2) mit einem Wiederholungsabstand von ca. 26 8, und ei- 

Abb. 2. Die Stapelung der Doppelschichtstruktur von 1 (n  =16). 

nem Au . . . Au-Abstand von 3.66 A. Blickt man entlang der 
Ebenennormalen, also entlang der c-Achse, so weisen die Tisch- 
flachen eine kolumnare Stapelung auf. Zwei der vier Alkylket- 
ten eines Kations sind starker verformt, um so eine bessere 
Packung und starkere hydrophobe Wechselwirkungen zwischen 
den sich durchdringenden Ketten zu ermoglichen. u b e r  die 
Strukturen von Bis(imy)-Gold-Verbindungen rnit kurzen N-AI- 
kylketten und Au-Au-Abstande von 3.37 und 3.23 A wurde be- 
richtet.["] 

Es gibt nur wenige Beispiele fur Gold(l)-MLCs.["] Die Tem- 
peraturen fur den Ubergang dieser Gold(1)-MLCs in die flussig- 
kristalline Phase liegen jedoch hoch, die Temperaturbereiche der 
Mesophase sind eng und die thermische Stabilitat dieser Kom- 
plexe ist gering. Die hier vorgestellten ionischen Golddicarbene 
hingegen haben relativ niedrige Ubergangstemperaturen (Ta- 
belle 1, bestimmt rnit der Differenzkalometrie) und hohe ther- 
mische Stabilitaten. Bei der Verbindung 1 rnit n = 14 zum Bei- 

Tabelk 1. Uberyangstemperaturen [ 'C] der Komplexe I rnit n = 12,14,16; in Klam- 
mern: AH[kJ mol- '1; K :  kristalline Phase, M :  Mesopbase, I :  isotrope Fliissigkeit. 

n K M I 

16 a 102 (118.2) a 158 (27.1) a 
14 a 93 (100.9) a 162 (31.1) 
12 0 92 (48.0) a 182 (11.4) a 

spiel erfolgt der Ubergang vom Kristall (K) zur LC-Phase bei 
93 "C (beim Aufheizen, bei 76 "C beim Abkuhlen), und die Me- 
sophase hat einen Temperaturbereich von 70 K ;  die Zersetzung 
findet erst oberhalb 240°C statt. Die mesomorphe Struktur von 
1 (n  =14) wurde rnit Rontgenbeugung (XRD) und optischer 
Polarisationsmikroskopie (OPM) untersucht. Das Rontgenbeu- 
gungsmuster einer nichtorientierten LC-Phase zeigt deutlich 
eine Folge intensiver Reflexe und zusatzlich eine Gruppe weite- 
rer schwacher Signale bei einem Beugungswinkel von 9" 2 0 
(Abb. 3). Die erste Reflexgruppe spiegelt die Stapelperiodizitlt 

2 10 20 30 

"29 ___) 

Abb. 3. Rontgenbeugungsdiagramm von 1 (n  =14) bei 120°C das die Ordnung 
in der Abfolge der Schichten und die Ordnung innerhalb der Schichten anzeigt. 
Eine schematische Darstellung der letztgenannten Ordnung ist ebenfalls ge- 
zeigt. 

der Schichten wider, wlhrend die zweite eine Ordnung der Mo- 
lekule innerhalb der Schichten anzeigt. Die starken Reflexe er- 
geben einen Schichtabstand von 27.9 A. Die drei schwachen 
Reflexe bei d-Werten von 12.0, 9.6 und 8.6 A riihren von der 
fischgratenartigen Anordnung in den Schichten (Abb. 3) her. 
Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchung weisen so- 
rnit darauf hin, daI3 die mesomorphe Struktur von l ( n  =14) 
eine Schichtstruktur rnit Ordnung in den Schichten ist, also eine 
lamellare /I-Phase. Die bei 160 "C an dieser Mesophase durchge- 
fuhrte OPM-Untersuchung zeigt unregelml0ig geformte Den- 
driten, die nach weiterem Abkiihlen auf 140°C eine Mosaik- 
textur (Abb. 4) ausbilden, wie sie fur eine lamellare /I-Phase 
typisch ist. Die so aus X R D  und OPM abgeleitete Mesophase 
lhnelt der von 1,2,$,w-n-Alkantetra0len.~'~~ 

Wir haben unter sehr milden PTCjOH --Bedingungen flussig- 
kristalline Golddicarbene hergestellt. Die Leichtigkeit, rnit der 
sich Goldcarbene bilden, legt die Moglichkeit nahe, daI3 Metall- 
carbene auch unter physiologischen Bedingungen entstehen 
konnten. Die hier vorgestellten thermisch stabilen und hoch- 
geordneten fliissigkristallinen Verbindungen sind die ersten 
Gold(1)-dicarbene, die eine lamellare /I-Mesophase aufweisen. 

Abb. 4. Die Mosaiktextur von 1 (n  =14) bei 140'C. 
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Diese bildet sich aufgrund der ungewohnlichen Verzahnung der 
langen Alkylketten. Die Bildung dieser Mesophase resultiert aus 
einem KompromiB zwischen aromatischen E-Wechselwirkun- 
gen, hydrophoben Wechselwirkungen der Alkylketten und 
durch Wasserstoffbruckenbindungen vermittelten Krdften zwi- 
schen den Anionen und C-H-Wasserstoffatomen. Momentan 
beschaftigen wir uns damit, Derivate von bimy- und imy-Salzen 
- unter anderem rnit chiralen Anionen oder N-AIkylketten - 
einzufuhren, um so ferroelektrische Systeme zu erzeugen 

Experimen telles 
1 (n  = 16) . H,O: Einer Losung von [(C,,H,,),-bim]Br (0.44 g, 0.68 mmol) in 
CH,CI, (30 mL) wurde zunichst Au(SMe,)CI (0.10 g, 0.34 mmol), dann Cetyltri- 
methylammoniumhromid (0.02 mmol) und schlienlich w2Rrige NaOH (0.25 N, 

4 mL) hinzugefiigt. Nach 5 h Ruhren wurde die CH,CI,-Losung vom Wasser ahge- 
trennt und zu einer Losung van LiBr (0.12 g, 0.68 mmol) in Ethanol (95O/, 10 mL) 
gegeben. Die vereinigten Losungen wurden weitere 30 min geruhrt und das 
Losungsmittelgemisch dann an einem Rotationsverdampfer entfernt. Der weiBe 
Festkorper wurde mehrmals rnit Wasser gewaschen. Die Umkristallisation aus 
CH,CI,/EtOH (95%) lieferte ein weiDes Produkt mit einer Ausheute >80%. Fiir 
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Ein- 
dampfen der oben heschriebenen Losung erhalten. Elementaranalyse ber. fur 
C,,H,,,BrN,OAu: C 65.67, H 10.02, N 3.92; gef. C 65.71, H 10.10, N 4.00. 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 2 5 ° C  TMS): 6 = 0.8 (t, ' J  = 7  Hz. 12H, CH,), 
1.2-1.4 (m, 104H, CHJ. 2.0 (m, ' J = 7 H z ,  8 H ,  CH,), 4.65 (t. ' J = 7 H z ,  8 H ,  
CH,). 7.50 und 7.62 (dd, 3J = 6 Hz. 4J  = 3 Hz, 4 H ,  CH). 1 (n = 12): Elementar- 
analyse ber. fur C,,H,,,BrN,OAu: C 61.83, H 9.21, N 4.65; gef. C 62.15, H 8.90, 
N 4.71. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 0.86 (t, ' J  = 7  Hz, 12H, 
CH, ) ,1 .20~1 .39(m,96H,CH, ) ,2 .0 (m,3J=7H~,8H,CH2) ,4 .64 ( t , 3 J=7Hz ,  
SH, CH,), 7.49 und 7.62 (dd, ,.I = 6 Hz, ' 5  = 3 Hz, 4H,  CH). 1 (n  = 14): Elemen- 
taranalyse ber. fiir C;,H ,,,BrN,OAu: C 63.86, H 9.65, N 4.26; gef. C 63.89, H 9.66, 

CH,),1.20-1.43(m,88H,CH,),2.03(m,3J=7H~,8H,CH2)r4.65(t,3J=7Hz, 
XH, CH,), 7.50 und 7.61 (dd, ' J  = 6 Hz, ' J  = 3 Hz, 4H, CH). 

N 4.31. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 0.87 (t, ' J  = 7  Hz, 12H, 
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Synthese und Kristallstruktur von 
Phosphor(v)-nitrid a-P,N, ** 
Stefan Horstmann, Elisabeth Irran und 
Wolfgang Schnick * 
Professor Hans Georg von Schnering gewidmet 

Polymer aufgebaute Nichtmetallnitride sind von erheblichem 
Interesse fur die Entwicklung anorganischer Materialien."] 
Unter den binaren Verbindungen dieser Substanzklasse haben 
dimorphes Bornitrid (BN) und Siliciumnitrid (Si,N,) grof3e Be- 
deutung erlangt. Ihr Anwendungspotential reicht vom Substrat- 
material im Halbleiterbau (Si,N,) bis zu Hochtemperatur- 
werkstoffen (z. B. Tiegelmaterial aus hexagonalem BN oder 
VentilstoBel und Turbolader aus Si,N,). 

Chemisch und strukturell verwandt ist auch Phosphor(v)- 
nitrid P,N,, das Hhnlich kubischem BN und Si,N, ebenfalls aus 
einer polymeren Raumnetzstruktur verkniipfter TN,-Tetraeder 
aufgebaut sein sol1 (T = B, Si, P). Wahrend die Kristallstruktu- 
ren von BN und Si,N, bereits detailliert untersucht wurden,"] 
gelang es trotz intensiver AnstrengungenL2. bislang noch 
nicht, ein Strukturmodell fur P3N5 aufzustellen. da weder ein- 
kristalline noch phasenreine polykristalline Praparate von P3Ns 
zuganglich waren. Bei der kiirzlich von uns entwickelten Syn- 
these von Phosphor(v)-nitrid [Gl. (I)] erhielten wir stets 
Gemenge aus den Polymorphen a- und B-P,N,, die rnit Elek- 
tronenbeugung (ED) und hochauflosender Elektronen- 
mikroskopie (HRTEM), Rontgenabsorptionsspektroskopie 
(EXAFS) sowie ,'P- und 'N-Festkorper-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert w ~ r d e n . [ ~ ]  

(PNCI,), + 2NH,Cl --t P,N5 + 8HCI (1) 

Einphasiges a-P,N, synthetisierten wir jetzt durch thermische 
Kondensation von Tetraaminophosphoniumiodid [P(NH,),]I 
gemaB Gleichung (2) .[41 Die bei der Zersetzung von [P(NH,),]I 
entstehende NH,I-Atmosphare ist offenbar von essentieller Be- 
deutung fur die Bildung von geordnetem a-P,N,, da bei der 
Verwendung von [P(NH,),]Cl unter analogen Bedingungen 
stark fehlgeordnetes P3N5 entsteht. Phosphor(v)-nitrid a-P,N, 
entsteht bei unserem Verfahren als feinkristallines, beiges Pul- 

[*I Prof. Dr. W. Schnick, Dipl.-Chem. S. Horstmann, Mag. E. Irran 
Lahoratorium fur Anorganische Chemie der Universitit 
D-95440 Bayreuth 
Telefax: Int. +921;55-2788 
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[**I Diese Arheit wurde gefordert durch den Fonds der Chemischen Industrie, die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft (Projekt SCHN 377/2-2 und Gottfried- 
Wilhelm-Leibniz-Programm), das Bundesministerium fiir Bildung, Wissen- 
schaft, Forschung und Technologie rnit Verhundprojekt ,,Erforschung konden- 
sierter Materie" (Projekt 03-SC4 BAY) sowie das ESRF, Grenohle. Die Auto- 
ren danken Dr. P. Pattison (ESRF, Grenohle) fur Unterstutzung bei der 
Synchrotronmessung. 
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