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Induktion lamellarer mesomorpher Strukturen
in columnare Phasen bildenden 1,3,5-Triazinen
durch Charge-Transfer-Wechselwirkungen mit

Elektronenacceptoren™®*

Daniela Goldmann, Dietmar Janietz,* Claudia Schmidt
und Joachim H. Wendorff

Die molekulare Organisation in thermotropen fliissigkri-
stallinen Phasen resultiert ganz wesentlich aus der starren
anisometrischen Architektur der beteiligten Einzelmolekiile.
Triebkraft fiir molekulare Selbstorganisation konnen jedoch
auch starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
nichtfliissigkristallinen Molekiilen sein, durch die nichtkova-
lent gebundene anisometrische Aggregate gebildet werden.
Die beiden Prinzipien konnen durch den Einbau einer
intramolekularen Funktion in Molekiile mit formanisotroper
Gestalt kombiniert werden.!l Dadurch kann die Bildung von
Flissigkristallen durch gerichtete intermolekulare Wechsel-
wirkungen mit einer komplementdren Komponente gesteuert
werden. Columnare fliissigkristalline Strukturen beispielsweise
koénnen durch die Bildung von Donor-Acceptor-Komplexen?
oder von Wasserstoffbriickenbindungenl® zwischen zwei un-
terschiedlichen Molekiilen spezifisch manipuliert werden.

Denkbar sind Systeme mit ,,seitlich offenem* Kernbereich,
die als Einzelkomponenten columnare Phasen bilden, die
aber auch das Andocken einer zweiten Komponente an einer
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molekularen Erkennungsfunktion in der inneren Kernregion
ermdoglichen (Side-by-Side-Wechselwirkungen). Ist der zen-
trale Molekiilteil zugleich ein Elektronendonor, dann sollte
Strukturbildung zusétzlich durch Assoziation mit Elektro-
nenacceptoren via CT-Wechselwirkungen senkrecht zur Mo-
lekiilperipherie (Face-to-Face-Wechselwirkungen) moglich
sein (Abbildung 1). Um dieses Konzept zu realisieren, syn-
thetisierten wir 2,4,6-Triarylamino-1,3,5-triazine mit langen

polare funktionelle
Kernfunktion

seitlich

l Side-by-Side-
(\’—‘/\ Wechselwirkungen Uber
offener Kern

Wasserstoffbriicken

—

Face-to-Face-Wechselwirkungen
tber CT-Komplexe

Abbildung 1. Aspekte zur Steuerung der Strukturbildung bei funktionali-
sierten, columnare Phasen bildenden Flissigkristallen durch nichtkovalen-
te Assoziation mit komplementdren Molekiilen iiber Wasserstoffbrii-
ckenbindungen oder durch Donor-Acceptor-Komplexbildung.

peripheren Alkoxysubstituenten und mit einer elektronenrei-
chen polaren Gruppe im Zentrum.! Triazine mit sechs
lipophilen Seitenketten bilden im reinen Zustand columnare
Mesophasen.l®! Durch Wasserstoffbriicken zu komplementi-
ren, alkoxysubstituierten Benzoesduren konnen die zwei-
dimensionalen Gittersymmetrien gesteuert!" ¥ und auch eine
hexagonal columnare Mesophase induziert werden.['”)

Wir berichten hier iiber mesomorphe Aggregate aus den als
Elektronendonoren wirkenden hexagonal columnar (Col,,)
fliissigkristallinen, sechsfach alkoxysubstituierten 2.,4,6-Tri-
arylamino-1,3,5-triazinen 1a, bl®! und den nichtmesogenen
Acceptoren 2,4,7-Trinitrofluoren-9-on 2 und (2,4,7-Trinitro-
fluoren-9-yliden)malodinitril 3.[''1 Laut Polarisationsmikros-

b
H
1a: R =CygHzy OR

1b: R = C1oHys OR

o NC._CN
O;N @.@ NO, ON !
pesen
NO,

kopie und Differentialthermoanalyse (DSC) bilden die Mi-
schungen der Melamine 1 mit 2 und 3 zumindest bei einem
Molverhiltnis der Komponenten von 1:1 eine enantiotrope
Mesophase (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Durch DSC ermittelte Phasenumwandlungstemperaturen [°C]
dquimolarer Mischungen aus 1 und 2 bzw. 3; zweites Heizen mit 10 Kmin ',
Umwandlungsenthalpien [kJ mol~'] in Klammern.[?!

1a/2 Cr 68.1 (21.19) SmA 110.4 (1.91) I
1b/2 Cr 68.6 (27.05) SmA 115.0 (2.33) I
1b/3 Cr 93.7 (17.72) Col, 1472 (2.48) I

[a] Cr: kristallin; SmA: smektisch A; Col,: rechtwinklig columnar; I:
isotrop.

Um die Mesophasenstrukturen der gemischten Systeme 1/2
und 1/3 im Detail zu identifizieren, wurden Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen durchgefiihrt. Die Beugungsdiagram-
me der CT-Komplexe aus 1 und 2 enthalten mehrere Reflexe
im Kleinwinkelbereich und eine diffuse Streuung im Weit-
winkelbereich (Abbildung 2). Die Reflexe konnen als (£00)
mit A=1-5 (siche Tabelle 2) indiziert werden. Gemischte

gt 4¢?

5 10 15 20 25
26 /° —

Abbildung 2. Rontgenweitwinkeldiffraktogramm des 1:1-CT-Komplexes
1b/2.

Reflexe (hkl) sind nicht vorhanden. Daraus folgt, dass eine in
einer Dimension periodische Schichtstruktur vorliegt. Die
Schichtdicke betrigt 36.2 A fiir 1a/2 und 41.5 A fiir 1b/2. Die
Bragg-Abstédnde sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Aus dem
Halo im Weitwinkelbereich folgt, dass innerhalb der Schich-
ten keine Fernordnung vorhanden ist. Die Rontgenbeugungs-
untersuchungen und die polarisationsmikroskopisch beob-
achteten Féchertexturen weisen damit auf eine smektische
A-Mesophase fiir 1a/2 und 1b/2 hin.

Tabelle 2. Rontgenbeugungsdaten der Mesophasen der bindren CT-Kom-
plexe 1/2 und 1/3.

Reflexlagen [A]

Gitterkonstanten [A]

dmn dma dzao d}on d4l‘10 dsno a b
1la2 363 - 181 121 90 73 362
1b/2 415 - 207 138 104 - 415
1b/3 363 277 182 129 - - 363 27.6

Das Rontgendiffraktogramm der 1:1-Mischung aus 1b und
3 unterscheidet sich von den Streumustern der Donor-
Acceptor-Komplexe 1/2. Nicht alle Reflexe konnen einer
eindimensionalen Struktur zugeordnet werden, was als Hin-
weis auf das Vorliegen zumindest eines zweidimensionalen
Gitters gewertet werden kann. Bei grofSeren Streuwinkeln
wird lediglich ein fiir fluide Alkylketten charakteristischer
diffuser Halo beobachtet.

Die drei Arylsubstituenten der Verbindungen 1 sind mit
dem zentralen Triazinkern iiber sekundire Aminogruppen
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verkniipft. Wegen der Drehbarkeit der Benzolringe um die
C-N-Einfachbindungen koénnen nicht nur die flexiblen Alkyl-
seitenketten, sondern auch die Kernbereiche der Molekiile
unterschiedliche Konformationen einnehmen, so dass sie
nicht inhdrent planar sind, also keine spezifische anisome-
trische Gestalt aufweisen. Daher konnen weder die von den
Triazinen in reinem Zustand gebildeten hexagonal columna-
ren Mesophasen noch die CT-induzierten lamellaren Phasen
im herkémmlichen Sinn als Ergebnis einer starren scheiben-
oder stdbchenformigen Molekiilgeometrie erkliart werden.
Durch Rontgenbeugung wurden die hexagonalen Gitter-
konstanten zu 30.2 A fiir 1a und 32.8 A fiir 1b ermittelt.l
Diese Werte sind etwas kleiner als der Molekiildurchmesser
radialer, zweidimensionaler Konformere von 1a, b in der
ausgedehntesten, in Abbildung 3a gezeigten Form. Wir fol-
gern daher, dass die Sdulen der hexagonalen Mesophasen der
reinen Melamine 1 aus polaren Triarylaminotriazinkernen in

&

Abbildung 3. Zweidimensionale Konformere des sechsfach decyloxysub-
stituierten Triarylmelamins 1a (Cerius 2; Kraftfeld Dreiding 2). a) Radiale
Konformation mit all-trans-Alkoxyketten, b) lineare Konformation mit
langgestreckten Ketten.

vorzugsweise flacher, radialer Konformation aufgebaut sind.
Die flexiblen Seitenketten sind zweidimensional ungeordnet
verteilt, woraus eine optimale Raumerfiillung der dufleren
Sphire der Molekiile resultiert. Die Haupttriebkraft fiir die
Flissigkristallinitdt der Triarylmelamine ist somit eine Mikro-
segregation'?l der polaren von den unpolaren Molekiilteilen,
bei der zylindrische Aggregate mit den polaren Molekiilteilen
im Zentrum und den lipophilen Ketten als Hiille entstehen.

Beriicksichtigt man, dass eine interkalierte Struktur mit
engen, moglichst groBflichigen (Face-to-Face-) Kontakten
von Donor und Acceptor am wahrscheinlichsten ist, dann
folgt, dass die Induktion der lamellaren Phasen aus einer
zweidimensionalen linearen Konformation der Triarylamino-
1,3,5-triazine 1 resultiert, welche durch die CT-Wechselwir-
kungen mit den Acceptormolekiilen 2 bevorzugt eingestellt
wird. Abbildung 3b zeigt eine solche Konformation mit
gestreckten Alkylketten fiir das Triazin 1a. Die Molekiillinge
solcher linearer Konformere wurde mittels Molekiildynamik-
simulationen bestimmt und betrigt etwa 41 A fiir 1a und 46 A
fiir 1b. Diese Werte sind etwas grof3er als die durch Rontgen-
beugung bestimmten Schichtabstinde in den lamellaren
Phasen der bindren Mischungen mit 2 (siche Tabelle 2). Es
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scheint daher, dass die Alkylketten, welche die polaren Kerne
benachbarter Schichten separieren, zu einem gewissen Grad
verzahnt sind. Die Abstidnde sind jedoch durchaus auch in
Einklang mit einer nichtverzahnten smektischen A-Schicht-
struktur der CT-Komplexe 1/2 mit ungeordneter Packung der
flexiblen Alkylgruppen. Ein Strukturmodell fiir die lamellare
Mesophase der Donor-Acceptor-Komplexe 1/2 ist in Abbil-
dung 4 a dargestellt.

a)

Kernbereich der
Triarylmelamine

\

lipophile

AIkyIketten/y

b)

Abbildung 4. Modelle fiir die fluissigkristallinen Phasen der Melamine 1 in
bindren Mischungen mit den Elektronenacceptoren 2 und 3. a) Lamellare
smektische A-Mesophase der CT-Komplexe 1/2, b) rechtwinklig columnare
Phase (Col,) des Komplexes 1b/3. Die schattierten Ellipsen symbolisieren
die linearen Konformere der polaren Triarylaminotriazin-Kerne (siche
Abbildung 3b).

Die Entwicklung eines Strukturmodells fiir die 1:1-Mi-
schung 1b/3, welche zumindest eine zweidimensional geord-
nete Struktur aufweist, bereitet grole Schwierigkeiten, da die
Zahl der Reflexe sehr gering ist. Den einfachsten Fall, eine
rechtwinklig columnare Phase annehmend, finden wir, dass
die Gitterparameter a und die Schichtdicken der CT-indu-
zierten smektischen A-Phasen der bindren Mischungen 1/2
sehr #hnlich sind (sieche Tabelle 2). Der Gitterparameter b
wiirde in diesem Fall dem lateralen seitlichen Abstand pro
Wiederholungseinheit entsprechen, und wir wiirden eine sehr
einfache molekulare Anordnung — eine columnare Struktur
auf einem flichenzentrierten rechtwinkligen Gitter — vorlie-
gen haben. Das Problem ist jedoch, dass die fiir eine solche
flichenzentrierte Struktur zu erwartenden systematischen
Ausloschungen nicht auftreten. Wir miissen annehmen, dass
die Molekiile entweder, wie in Abbildung 4b gezeigt, aus uns
unbekannten Griinden systematisch von der flichenzentrier-
ten Position verschoben sind™ oder dass eine komplexere
Anordnung vorliegt. In der Tat konnen wir eine schiefwink-
lige Gittersymmetrie nicht ausschlieBen.!'4]
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Die sterische Konformation der polaren Kernregion der
Triarylmelamine 1a, b ist in den CT-Komplexen mit 2 und 3
im Mittel gleich. Dennoch bewirkt offensichtlich bereits eine
geringfiigige Anderung der chemischen Natur des Elektro-
nenacceptors die Zerstorung der CT-induzierten lamellaren
Phase (Abbildung 3 a) und fiihrt im Fall von 1b/3 zur Bildung
der Col-Phase. Die rechtwinklig columnare Phase des CT-
Komplexes 1b/3 kann ferner als ein Intermediat zwischen den
hexagonal columnaren Mesophasen der reinen Triarylmel-
amine und den durch Donor-Acceptor-Wechselwirkungen mit
2 induzierten lamellaren mesomorphen Strukturen angesehen
werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Triazine 1 die
ersten Beispiele fiir columnare Phasen bildende Elektronen-
donoren sind, bei denen durch Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen die Induktion smektischer fliissigkristalliner Struktu-
ren gelingt. Die Strukturen der reinen Triarylmelamine wie
auch der CT-Komplexe resultieren aus der deutlichen Segre-
gation polarer und unpolarer Molekiilregionen sowie aus den
unterschiedlichen anisometrischen Konformationen, die wih-
rend der Selbstorganisation bevorzugt eingestellt werden.
Das Wechselspiel mehrerer Triebkrifte der Selbstorganisa-
tion macht diese Materialien attraktiv fiir weitere Unter-
suchungen zur gezielten Erzeugung supramolekularer Struk-
turen durch attraktive Wechselwirkungen mit komplementa-
ren Molekiilspezies.

Eingegangen am 29. September 1999,
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Selenverbriickte Gold(®)-Komplexkationen
[AuyySe,(dppm),]** und [Au,sSes(dppe)g]* **

Dieter Fenske,* Timo Langetepe, Manfred M. Kappes,
Oliver Hampe und Patrick Weis

Mit der Synthese und den moglichen Anwendungen von
Mehrkernkomplexen beschiftigen sich eine Reihe von Ar-
beitsgruppen.!'! Beispielsweise wurde iiber Ubergangsmetall-
komplexe berichtet, in denen die Metallatome durch Haupt-
gruppenelementatome verbriickt werden.> 3 Hierzu gehéren
schwefelverbriickte Clusterkomplexe der neunten und zehn-
ten Gruppe des Periodensystems der Elemente. Selen- oder
tellurverbriickte Verbindungen werden weitaus seltener be-
schrieben. Gerade von chalkogenverbriickten Miinzmetall-
mehrkernkomplexen erhofft man sich aber besondere physi-
kalische Eigenschaften. Die etwas eingeschriankte Koordina-
tionschemie des einwertigen Goldes ist sicher mit einer der
Griinde, weshalb bisher im Vergleich der Miinzmetalle sehr
viel mehr Kupfer- und Silberverbindungen synthetisiert
wurden.* 3] Eine Stabilisierung der Komplexzentren erfolgt
hiufig mit abschirmenden Phosphanliganden, die eine Wei-
terreaktion zu den bindren Metallchalkogeniden verhindern.
Offensichtlich sind die bisher charakterisierten Verbindungen
meist metastabil, was quantenchemische Rechnungen® von
PR;-substituierten Cu,E-Clusterverbindungen (R = organi-
sche Gruppe; E=S, Se) belegen. In letzter Zeit konnte
jedoch gezeigt werden, dass auch Gold eine Vielzahl inter-
essanter Strukturen dieser Verbindungsklasse bildet.! Bei-
spiele hierfiir sind [{(PhsP)Au},S]** (Laguna et al.),"™
[{CSAu(PPh;)}] (Schmidbaur et al.)"l und [Auy,Sg]* (Striihle
et al.).’?l Es sind jedoch nur wenige Beispiele fiir chalkogen-
verbriickte Goldkomplexe mit zweizdhnigen Phosphanligan-
den bekannt.!®!
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Im Folgenden sollen [Au,,Se,(dppm),|Br, 1 und [Au-
Seg(dppe)e]X; 2 (X =Cl: 2a, X = PF,: 2b, X =BPh,: 2¢), zwei
bemerkenswert stabile ionische Verbindungen dieser Sub-
stanzklasse, vorgestellt werden (dppm = Bis(diphenylphos-
phanyl)methan, dppe =Bis(diphenylphosphanyl)ethan). 1
entsteht bei der Umsetzung von [(AuBr),(dppm)] mit Se-
(SiMe;), in From gelber Kristalle [GL. (1)].

5[(AuBr),(dppm)] + 4Se(SiMe;), —
[Au,Se4(dppm),]Br, + 8Me;SiBr + dppm

1

™

Die Struktur des Komplexkations in 1 wurde durch Ront-
genstrukturanalysel”! bestimmt. Im Kation von 1 bilden acht
Goldatome (Au3 - Aul0) ein unregelméiBiges, gewelltes Ok-
tagon, in dessen Mitte sich zwei weitere Goldatome (Aul,
Au?) befinden (Abbildung 1). Dadurch entstehen sechs Aus-
Dreiecksflichen und zwei Au,-Rechtecke. Vier Dreiecksfla-
chen (Au2, Au3, Au4; Aul, Au5, Au6; Aul, Au7, Au8; Au2,
Au9, Aul0) sind derart mit Selenatomen us-verbriickt, dass

Abbildung 1. Struktur des Kations von 1 im Kiristall. Ausgewihlte
Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]: Aul-Au2 312.7(1), Aul-AuS
306.1(1), Aul-Se2 246.1(2), Au2-Au3 314.4(1), Au3-Au4 336.3(1), Au3-
Aul0 , Au3-P1 227.8(6), Au3-Sel 242.9(2), Au4-Au5 309.6(1), Au4-Sel
242.3(2), Aud-P8 226.6(5), Sel-Se3 362.1(4); Au2-Sel-Au3 80.20(7), Au3-
Aud-AuS 136.28(4), Au3-Au2-Aud 65.16(3), Aud-Au2-Au9 175.93(4), Sel-
Au3-P1 168.5(2), Sel-Au4-P8 177.2(2), Sel-Au2-Se4 168.60(9).

sich bei den beiden benachbarten Dreiecksflidchen ein Selen-
atom oberhalb und ein Selenatom unterhalb der mittleren
Ebene der Goldatome befindet. Die so auf der gleichen Seite
liegenden Selenatome (Sel, Se3 und Se2, Se4) sind iiber die
Viereckfliche leicht aufeinander zu geriickt. Dabei betrégt
der Sel-Se3-Abstand 362.1(4) pm und der Se2-Se4-Abstand
372.4(4) pm. Die duBeren acht Goldatome (Au3 - Aul0) sind
zusétzlich an ein Phosphoratom der dppm-Liganden gebun-
den. Jedes dieser acht Metallatome ist etwa linear an ein
Phosphor- und ein Selenatom gebunden. Dagegen werden die
inneren Goldatome (Aul, Au2) linear von zwei Selenidnach-
barn koordiniert. Alle Au-Se-Absténde liegen mit 242.3(2) -
246.1(2) pm im erwarteten Bereich, und die Bindungswinkel
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