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Eine einfache Synthese ungewohnlicher
fliissigkristalliner Gold(1)-dicarbene **

Kwang Ming Lee, Ching Kuan Lee und
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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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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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sind und alle in dieselbe Richtung zeigen, was nicht notwendi-
gerweise der Fall sein muB, wie die Beispiele von Pyridiniumsal-
zen'®! und eines Cyaninfarbstoffs zeigen.!! Betrachtet man die
Ebene, die von zwei bimy-Ringen und einem Goldatom gebildet
wird, als ,,Tischfliche”, so dhnelt die Molekiilgeometrie des
Kations einem Tisch mit vier leicht deformierten Beinen. Jede
Tischfldche bildet Br - - - O-Briicken, was zu einer fischgritenar-
tigen Anordnung in der Ebene fiihrt. Die Verzahnung zweier
solcher Ebenen mit sich durchdringenden Alkylketten ergibt
eine Doppelschicht mit einer Dicke von ca. 22 A. Die Stapelung
dieser Doppelschichten fithrt zu einer lamellaren Struktur
(Abb. 2) mit einem Wiederholungsabstand von ca. 26 A und ei-

-vaw

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 ¢-Achse, so weisen die Tisch-
flichen eine kolumnare Stapelung auf. Zwei der vier Alkylket-
ten eines Kations sind stirker verformt, um so eine bessere
Packung und stirkere hydrophobe Wechselwirkungen zwischen
den sich durchdringenden Ketten zu ermdglichen. Uber die
Strukturen von Bis(imy)-Gold-Verbindungen mit kurzen N-Al-
kylketten und Au-Au-Abstinde von 3.37 und 3.23 A wurde be-
richtet. 0!

Es gibt nur wenige Beispiele fiir Gold(1)-MLCs.!* 1 Die Tem-
peraturen fiir den Ubergang dieser Gold(1)-MLCs in die fliissig-
kristalline Phase liegen jedoch hoch, die Temperaturbereiche der
Mesophase sind eng und die thermische Stabilitit dieser Kom-
plexe ist gering. Die hier vorgestellten ionischen Golddicarbene
hingegen haben relativ niedrige Ubergangstemperaturen (Ta-
belle 1, bestimmt mit der Differenzkalometrie) und hohe ther-
mische Stabilititen. Bei der Verbindung 1 mit » =14 zum Bei-

Tabelle 1. Ubergangstemperaturen [ °C] der Komplexe 1 mitn =12, 14, 16; in Klam-
mern: AH [kJ mol ™ ']; K: kristalline Phase, M: Mesophase, I: isotrope Fliissigkeit.

n K M I
16 o 102 (118.2) o 155 (27.1) .
14 [ 93 (100.9) [} 162 (31.1) o
12 . 92 (48.0) . 152 (11.4) .
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spiel erfolgt der Ubergang vom Kristalt (K) zur LC-Phase bei
93°C (beim Aufheizen, bei 76 °C beim Abkiihlen), 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 mit Rontgenbeugung (XRD) und optischer
Polarisationsmikroskopie (OPM) untersucht. Das RSntgenbeu-
gungsmuster einer nichtorientierten LC-Phase zeigt deutlich
eine Folge intensiver Reflexe und zusitzlich eine Gruppe weite-
rer schwacher Signale bei einem Beugungswinkel von 9°28
(Abb. 3). Die erste Reflexgruppe spiegelt die Stapelperiodizitét
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Abb. 3. Réntgenbeugungsdiagramm 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, wihrend die zweite eine Ordnung der Mo-
lekille 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 rithren von der
fischgrdtenartigen Anordnung in den Schichten (Abb. 3) her.
Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchung weisen so-
mit darauf hin, daB3 die mesomorphe Struktur von 1 (n =14)
eine Schichtstruktur mit Ordnung in den Schichten ist, also eine
lamellare f-Phase. Die bei 160 °C an dieser Mesophase durchge-
fithrte OPM-Untersuchung zeigt unregelmaBig geformte Den-
driten, die nach weiterem Abkithien auf 140°C eine Mosaik-
textur (Abb. 4) ausbilden, wie sie fiir eine lamellare f-Phase
typisch ist. Die so aus XRD und OPM abgeleitete Mesophase
dhnelt der von 1,2,y,w-n-Alkantetraolen.l'?]

Wir haben unter sehr milden PTC/OH ~-Bedingungen fliissig-
kristalline Golddicarbene hergestellt. Die Leichtigkeit, mit der
sich Goldcarbene bilden, legt die Moglichkeit nahe, daB Metall-
carbene auch unter physiologischen Bedingungen entstehen
konnten. Die hier vorgestellten thermisch stabilen und hoch-
geordneten flissigkristallinen Verbindungen sind die ersten
Gold(1)-dicarbene, die eine lamellare f-Mesophase aufweisen.

Abb. 4. Die Mosaiktextur von 1 {(n =14) bet 140°C.
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Diese bildet sich aufgrund der ungewohnlichen Verzahnung der
langen Alkylketten. Die Bildung dieser Mesophase resultiert aus
einem Kompromif} zwischen aromatischen m-Wechselwirkun-
gen, hydrophoben Wechselwirkungen der Alkylketten und
durch Wasserstoftbriickenbindungen vermittelten Kréften zwi-
schen den Anionen und C-H-Wasserstoffatomen. Momentan
beschéftigen wir uns damit, Derivate von bimy- und imy-Salzen
— unter anderem mit chiralen Anionen oder N-Alkylketten —
einzufiithren, um so ferroelektrische Systeme zu erzeugen.

Experimentelles

1 (n=16) - H,0O: Einer Ldsung von [(C,cH;;),-bim]Br (0.44 g, 0.68 mmol) in
CH,Cl; (30 mL) wurde zunichst Au(SMe,)Cl (0.10 g, 0.34 mmol), dann Cetyltri-
methylammoniumbromid (0.02 mmol) und schlieBlich wiBrige NaOH (0.25 N,
4 mL) hinzugefiigt. Nach 5 h Riihren wurde die CH,Cl,-Lésung vom Wasser abge-
trennt und zu einer Lésung von LiBr (0.12 g, 0.68 mmol) in Ethanol (95%, 10 mL)
gegeben. Die vereinigten Losungen wurden weitere 30 min geriihrt und das
Ldsungsmittelgemisch dann an einem Rotationsverdampfer entfernt. Der weille
Festkrper wurde mehrmals mit Wasser gewaschen. Die Umkristallisation aus
CH,CL/EtOH (95%) lieferte ein weilles Produkt mit einer Ausbeute >80%. Fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Ein-
dampfen der oben beschriecbenen Losung erhalten. Elementaranalyse ber. fur
C;4H,4,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, CDCl,, 25°C, TMS): 6 = 0.8 (t, *J =7 Hz, 12H, CH,),
1.2-1.4 (m, 104H, CH,), 2.0 (m, *J =7 Hz, 8H, CH,), 4.65 (t, >J =7 Hz, 8 H,
CH,). 7.50 und 7.62 (dd, 3J = 6 Hz, *J = 3 Hz, 4H, CH). 1 (n =12): Elementar-
analyse ber. fiir Cs,H, oBrN,OAu: C 61.83, H 9.21, N 4.65; gef. C 62.15, H 8.90,
N 4.71. "H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § = 0.86 (t, >/ =7 Hz, 12H,
CH,), 1.20-1.39 (m, 96 H, CH,), 2.0 (m, *J =7 Hz, 8H, CH,), 4.64 (t, J =7 Hz,
8H, CH,), 7.49 und 7.62 (dd, 3J = 6 Hz, *J = 3 Hz, 4H, CH). 1 (n =14): Elemen-
taranalyse ber. fiir C,oH,,,BrN,OAu: C 63.86, H 9.65, N 4.26; gef. C 63.89, H 9.66,
N 4.31. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): & = 0.87 (t, 3/ =7 Hz, 12H,
CH,), 1.20-1.43 (m, 88 H, CH,), 2.03 (m, *>J =7 Hz, 8H, CH,), 4.65 (1, >J =7 Hz,
8H, CH,), 7.50 und 7.61 (dd, 3J = 6 Hz, *J = 3 Hz, 4H, CH).
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Polymer aufgebaute Nichtmetalinitride sind von erheblichem
Interesse fiir die Entwicklung anorganischer Materialien.[!!
Unter den bindren Verbindungen dieser Substanzklasse haben
dimorphes Bornitrid (BN) und Siliciumnitrid (Si;N,) grole Be-
deutung erlangt. Thr 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 dhnlich kubischem BN und Si; N, ebenfalls aus
einer polymeren Raumnetzstruktur verkniipfter TN,-Tetraeder
aufgebaut sein soll (T = B, Si, P). Wihrend die Kristallstruktu-
ren von BN und Si,N, bereits detailliert untersucht wurden,!!!
gelang es trotz intensiver Anstrengungen!® 3 bislang noch
nicht, ein Strukturmodell fiir P,N; aufzustellen, da weder ein-
kristalline noch phasenreine polykristalline Priparate von P;N
zugdnglich waren. Bei der kiirzlich von uns entwickelten Syn-
these von Phosphor(v)-nitrid [Gl. (1)] erhielten wir stets
Gemenge aus den Polymorphen a- und B-P,N,, die mit Elek-
tronenbeugung (ED) und hochauflésender Elektronen-
mikroskopie (HRTEM), Ré&ntgenabsorptionsspektroskopie
(EXAFS) sowie *1P- und '>N-Festkorper-NMR-Spektroskopie
charakterisiert wurden.!3!

(PNCI,), + 2NH,Cl — P,N, + 8HCI )

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