Betrachtungen zu den Kristallstrukturen von
Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen

VON C. K. PROUT UND J. D. WRIGHTI#

Die theoretische Deutung der Bildung von Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexen als
Folge von ,,Charge-transfer‘‘-Wechselwirkungen hat zu vielen Strukturuntersuchungen
an solchen Molekiilkomplexen angeregt.

Nach den am Elektroneniibergang beteiligten Orbitalen lassen sich drei Klassen von
Komplexen unterscheiden: In 6 —6-Komplexen werden mit zunehmendem Elektroneniiber-
gang die intermolekularen Bindungen kiirzer, die intramolekularen Bindungen aber
langer; die relative Anordnung der Komponenten entspricht der Uberlagerung der Donor-
und Acceptormolekiile in Richtung ,,bevorzugter Polarisierbarkeit*. Die intermolekularen
Bindungsabsténde in 6 —w-Komplexen zeigen ganz Ghnliche Zusammenhdnge, wihrend die
axiale Orientierung in Benzol - Halogen-Komplexen wahrscheinlich als Kompromif zwi-
schen Orbitaliiberlappung und Energiefaktoren aufzufassen ist. In =—vn-Komplexen sind
ebene Donor- und Acceptormolekiile abwechseind iibereinander gestapelt, wobei es drei
charakteristische Variationen gibt. Ein Zusammenhang zwischen den Abstinden der
Molekiilebenen innerhalb der Stapel und den Charge-transfer-Eigenschaften laft sich
kaum angeben. Die gegenseitige Orientierung der iibereinander gestapelten Donor- und
Acceptormolekiile wird sowohl durch den Elektroneniibergang als auch durch Wechsel-
wirkungen zwischen Dipolen und induzierten Dipolen bestimmit. Charge-transfer-Ein-
fliisse sind am grofiten, wenn die aromatischen Ringe der Komplexkomponenten um einen
halben Ringdurchmesser gegeneinander versetzt sind, hingegen erreicht die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ein Maximum, wenn z.B. eine polare Bindung eines Molekiils mit einem
polarisierbaren Bereich eines anderen iiberlappt. Diese Effekte werden im Kristall durch
Dispersionskrifte und Packungseinfliisse modifiziert. Eine befriedigende theoretische

Behandlung dieser komplizierten Wechselwirkungen ist zur Zeit nicht moglich.

1. Einleitung

Molekiilkomplexe entstehen durch definierte stochio-
metrische Zusammenlagerung von Molekiilen mit ab-
geschlossenen Elektronenstrukturen. Sie sind stabiler
als Assoziate mit gewohnlicher van-der-Waals-Wech-
selwirkung und bilden sich hiufig, wenn Molekiile mit
niedrigem Ionisierungspotential mit solchen grofler
Elektronenaffinitit in Wechselwirkung treten. Die
Komplexe sind am fast gesetzmiBigen Auftreten neuer
— intensiver und breiter — Absorptionsbanden im Be-
reich des sichtbaren und ultravioletten Spektrums zu
erkennen, wobei im allgemeinen gleichzeitig eine Ver-
danderung der von Elektroneniibergingen in den Kom-
ponenten herrithrenden Spektralbanden beobachtet
wird. Auch in Phasendiagrammen 148t sich die Ver-
bindungsbildung verfolgen. Alle Molekiilkomplexe
haben kleine Bildungswirmen und definierte Bildungs-
konstanten, die z. B. spektrophotometrisch, aber auch
mit anderen Methoden bestimmt werden konnen;
ihre Dipolmomente und Halbleitereigenschaften sind
von denen der Komponenten verschieden. Bei den
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Komplexen beobachtet man oft eine betriachtliche An-
isotropie der Lichtabsorption, der Halbleitercharak-
teristiken, der Kompressibilitit und anderer physika-
lischer Eigenschaften. Die experimentellen Befunde
erhielten 1952 durch Mulliken(1), der das Entstehen
solcher Komplexe auf Wechselwirkungen zwischen
Elektronendonoren und -acceptoren zuriickfiihrte,
eine theoretische Basis.

In Mullikens Theorie werden die Wellenfunktionen fiir den
Elektronen-Grundzustand der Komplexe als Kombination
einer nichtbindenden Wellenfunktion o mit einer oder meh-
reren ,,dativ bindenden** Funktionen ¢y, ¢2 usw. beschrie-
ben. Die nichtbindende Funktion enthilt die Elektronen-
energie der Komponenten sowie Terme fiir Dipol-Wechsel-
wirkungen, Dispersionskrifte, Wasserstoff-Briickenbin-
dungen und andere intermolekulare Krifte. Die Funktionen
dativer Bindung stellen Zustinde dar, bei denen Elektronen
vom Donor- zum Acceptormolekiil iibergegangen sind, wo-
durch elektrostatische Wechselwirkungen auftreten und auch
schwache kovalente Verkniipfungen zwischen den entste-
henden Radikalionen gebildet werden. Fiir den Grundzu-
stand ergibt sich eine neue Wellenfunktion ¢n

YN =ado+ b+ cfo+ -+ 1)

(mit den Koeffizienten a > b > c¢), die einem stabileren Zu-
stand entspricht als er jeder der an der Wellenfunktion be-
teiligten Komponenten zugeordnet werden kann. Auch an-
geregte Zustinde mit im wesentlichen dativer Struktur las-
sen sich in dieser Form darstellen, wobei die Koeffizienten
zur Verstirkung des dativen Bindungscharakters veridndert
werden.

[1] R. S. Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 74, 811 (1952).
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Dieser Ansatz schuf unmittelbar die theoretische Vor-
aussetzung zur Interpretation von spektroskopischen
Daten und Bildungskonstanten und loste eine Er-
forschung der magnetischen und Halbleiter-Eigen-
schaften von Molekiilkomplexen aus. Durch die Vor-
aussagen iber die zur Optimierung der ,,Charge-
transfer‘-Wechselwirkungen notwendigen relativen
Vorzugsorientierungen von Donor- und Acceptor-
molekiilen angeregt, wurden eingehende Struktur-
untersuchungen durchgefiihrt. Fiir optimale Wechsel-
wirkung muBl die relative Orientierung zweier be-
teiligter Molekiile eine maximale Uberlappung der
aufgefiillten Donororbitale mit den leeren Orbitalen
des Acceptors ermoglichen: Mullikensches Prinzip
von ,,Uberlappung und Orientierung* 21, Dieses Prin-
zip ist bisher durch gezielte Kristallstrukturunter-
suchungen weder gestiitzt noch widerlegt worden. Es
handelt sich um ein theoretisches Prinzip idealisierter
Systeme, in welchen auBler den bei Elektroneniiber-
giangen auftretenden keine weiteren intermolekularen
Krifte wirken sollen. Folgende Fragen lassen sich
durch eingehende Strukturuntersuchungen beant-
worten:

a) Welche Faktoren beeinflussen die relative Orien-
tierung der Molekiile in kristallinen Donor-Acceptor-
Komplexen?

b) Welche dieser Faktoren haben den groBten Ein-
fluB auf die Orientierung in speziellen Komplexen?

¢) Gibt es strukturelle Hinweise auf den Zusammen-
hang von GroBe und Bedeutung der Charge-transfer-
Krifte im Kristall und den Donor-Acceptor-Eigen-
schaften der molekularen Komponenten?

Im Hinblick auf die an den Elektroneniibergingen
beteiligten Orbitale gestattet schlieBlich die Mulliken-
sche Theorie eine einfache Klassifizierung der Mole-
kiilkomplexe 3, In der vorliegenden Ubersicht wird
eine vereinfachte Einteilung in drei Haupttypen vor-
genommen, die je nach der Beteiligung von nur ¢-Or-
bitalen, 6- und =-Orbitalen oder ausschlieBlich =-Or-
bitalen an den Elektroneniibergingen als 6—o-, 6—=-
und =—n-Komplexe bezeichnet werden. Als Beispiele
seien genannt:

c-Donoren: Aliphatische Amine, Dioxan, Dithian,
Aceton usw.

c-Acceptoren: Halogene, Oxalylhalogenide, BF3 usw.

m-Donoren: Aromatische Kohlenwasserstoffe, Me-
tall-Komplexe mit aromatischen Liganden wie 8-Hy-
droxychinolate und Porphyrine.

m-Acceptoren: Aromatische oder einfach ungesittigte
Kohlenwasserstoffe mit elektrophilen Substituenten,
z.B. 1,2,4,5-Tetracyanbenzol, 1,3,5-Trinitrobenzol und
Chinone.

Einige Verbindungen haben sowohl ¢- als auch =-Do-
nor-Orbitale, z.B. heterocyclische Aromaten wie
Pyridin und Chinolin.

[2] R. S. Mulliken, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 75, 845 (1956).

[3]1 R. S. Mulliken, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 61/,
20 (1964).
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2. c—s-Komplexe

s—c-Komplexe wurden schon frither von Hassel [4-6)
zusammenfassend beschrieben. Die einfachsten ¢—o-
Komplexe, deren Strukturen bestimmt worden sind,
sind die des Bortrifluorids (7], Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefalt.

Tabelle 1. Strukturdaten einiger c—o-Komplexe von BF;.

BF; | CH3CN-‘BF; | H3N'BF; (CH3))N-BF;

Abstand N—B(A) | — 1,63 1,60 1,58
Abstand B—F (A) 1,30 | 1,33 1,38 1,39
Winkel F—B—F (°) | 120 | 114 11 107

In diesen Komplexen sind die N—B-Abstinde groBer als
fiir einfache kovalente Bindungen zu erwarten. Mit zuneh-
mender Donorstirke nimmt die Stabilisierung des Kom-
plexes durch Elektroneniibergang zu, und die intermoleku-
laren N—B-Abstinde werden kleiner. Je kiirzer;und vermut-
lich auch stidrker diese Bindung wird, um so mehr nihert
sich die urspriinglich trigonal planare Struktur des BFj-
Molekiils einer tetraedrischen Konfiguration. Die Vergréfie-
rung der B—F-Bindungsldngen mag als Hinweis fiir die De-
lokalisierung des Acceptororbitals iiber die B—F-Bindungen
gewertet oder auch auf die durch die verdnderte Konfigura-
tion verringerte Tendenz zur Ausbildung intramolekularer
dativer Bindungen zwischen Bor und Fluor zuriickgefiihrt
werden.

Die anderen bisher untersuchten o¢—o-Komplexe
zeigen relativ kleine Anderungen der Geometrie und
der interatomaren Abstinde sowohl beim Donor-
als auch beim Acceptormolekiil (vgl. Tabelle 2). Mit
steigender Donor- oder Acceptorstirke ergibt sich
eine Zunahme der Charge-transfer-Stabilisierung, was
zur Verkiirzung der Donor-Acceptor-Abstinde und
zur VergroBerung der intramolekularen Bindungen
im Acceptormolekiil fithrt, da das Acceptororbital
antibindende Eigenschaften hat. Die Donor- bzw. Ac-
ceptorstirke in der Reihenfolge Se > S > O bzw.
J» > JCl > Br; > Cl, kann aus den Bindungslidngen
(Tabelle 2) abgeleitet werden. Im extremen Fall,
beim Komplex Pyridin-J,, bewirkt die Schwichung der
J—J-Bindung durch den Elektroneniibergang sogar ihre
Spaltung unter Bildung von [CsHsN-J-N-CsHs]*J-,
wobei im Kation zwei &dquivalente N-J-Bindungs-

[4] O. Hassel u. Chr. Remming, Quart. Rev. (chem. Soc., Lon-
don) 16, 1 (1962).

[5] O. Hassel, Molecular Physics /, 241 (1958).

[6] T. Bjorvatten, O. Hassel u. Chr. Remming, Nature (London)
189, 137 (1961).

[7] L. E. Sutron: Tables of Interatomic Distances and Configura-
tions in Molecules and Ions. Special Publ., Chem. Soc. (London)
11 (1958); J. L. Hoard, S. Geller u. T. B. Owen, Acta crystallogr.
4, 405 (1951).

[8] O. Hassel, Chr. Ramming u. T. Tufte, Acta chem. scand. /5,
967 (1961).

[9) T. Dahl, O. Hassel u. K. Sky, Acta chem. scand. 2/, 592
(1967).

[10] O. Hassel u. Chr. Remming, Acta chem. scand. /0, 696
(1956); 11, 195 (1957).

[11] K. O. Stremme, Acta chem. scand. /3, 268 (1959).
[12] O. Hassel u. H. Hope, Acta chem. scand. 14, 341 (1960).

[13] T. Bjorvatten u. O. Hassel, Acta chem. scand. 13, 1261
(1959).

[14] G. Eia u. O. Hassel, Acta chem, scand. 10, 139 (1956).
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Tabelle 2. Strukturdaten von c—o-Komplexen. A: Intermolekulare Abstinde (A). B: Summe der van-der-Waals-Radien (A). C: Summe der ko-
valenten Radien (A). D: Intramolekulare Bindungsidngen im Acceptor (A). E: Intramolekulare Bindungsiingen im freien Acceptormolekil (A).

Komplex A B C D E Stocl.uo- Konfiguration Lit.
metrie
4-Picolin-J N—-J 2,31 | 3,65 2,03 J-] 2,83 | 2,67 1:1 ¥C---N--:J—1J linear 8]
Pyridin-JCN N—J 2,57 | 3,65 2,03 1,99 1:1 ¥C:-+-N---J—CN linear 9]
Pyridin-JBr N-J 2,26 | 3,65 2,03 J—Br 2,66 | 2,47 1:1 N:-+J—Br linear 91
Pyridin-JCI N—-J 2,26 | 3,65 2,03 J—-Cl 2,51 | 2,32 1:1 N---J—Cl linear [10)
(CH3);N-J; N-J 2,27 | 3,65 2,03 J-] 2,83 | 2,67 1:1 N:--J—1 linear (ChY]
{CH;);N-JCl N-J 2,30 | 3,65 2,03 J—Cl 2,52 ) 2,32 1:1 N:-+J—CI ~ linear (Abweichung 3°) | {12)
3 Chinolin*CH1J;3 N—-J 2,99 | 3,65 2,03 C—J 2,12 | 2,12 3:1 CHJ; auf trig. Achsen; [13]
N---J—C linear
Hexamethylentetramin-2 Bro | N—Br 2,16 | 3,45 1,84 Br—Br 2,43 | 2,28 1:2 N tetraedrisch; N---Br —Br linear [14]
1,4-Dioxan-Oxalylchlorid O-—Ct 3,18 | 3,20 1,65 c-Ct 1,70 | 1,72 n:n Ketten (alternierend); dquatoriale [15]
Bindung O - Ci—C linear
1,4-Dioxan-Cl; 0—Cl 2,67 | 3,20 1,65 Cl-Cl 2,02 | 1,99 n:n Ketten mit dquatorialen [16]
Dioxan—Cl-Bindungen
Oxalylbromid O—Br 3,27 | 3,35 1,80 n:n nichtebene Schichten; jedes Molekiil [17)
ist mit 4 anderen verkniipft;
< CO--*Br=169°
p-Bromphenylsydnon O—Br 3,16 | 3,35 1,80 C—-Br 1,89 (18}
1,4-Dioxan-Oxalylbromid O—Br 3,21 | 3,35 1,80 C—Br 1,96 | 1,85 n:n wie in 1,4-Dioxan-Oxalylchlorid [15]
1,4-Dioxan-Br; O—Br 2,71 3,35 1,80 Br—Br 2,31 | 2,28 n:n wie in 1,4-Dioxan-Cl; (19}
Aceton-Br; O-—-Br 2,82 | 3,35 1.80 Br—Br 2,28 | 2,28 n:n Ketten (alternierend); [20}
“c= ol Br planar,
Ve ‘Br
& Br—O—Br=110°
2 Methanol'Br; O—Br 2,80 | 3,35 1,80 Br—Br 2,28 | 2,28 2n:n CH;OH—Br,— CH;OH-Einheiten; [21)
Wasserstoffbriicken-Struktur
1,4-Dioxan-2 JCI 0—-J 2,57 3,55 1,99 J-Cl 2,33 | 2,32 1:2 Cl—J—Dioxan—J—Cl-Einheiten; [22]
O---J—Cl linear
Didthylather-J; 1,99 2,67 [23]
1,4-Cyclohexandion-HgCl; O—Hg 2,79 2,03 Hg—-Cl2,34 | 2,28 n:n Ketten (alternierend); [24]
< O—Hg—O = 86°,
X O—Hg—Cl=96°
Dibenzylsulfid‘J» S—1 2,78 | 4,00 2,37 J-J 2,82 | 2,67 1:1 (25]
Dithian-2 J; S—J 2,87 | 4,00 2,37 -] 2,79 | 2,67 1:2 J2-Molekiile, dquatorial (26, 27)
Dithian-CHJ3 S—J 3,29 | 4,00 2,37 C—J 220 | 2,12 aquatoriale Ketten; jeweils 2 Jod- 6}
atome des CHJ3 sind am Elektronen-
iibergang beteiligt;
X C-J-8=175"°
3 Cyclooktaschwefel-CHIJ; S—J 3,44 | 4,00 2,37 2,12 3:1 #quatoriale Bindungen von CHJ; an [61
die Sg-Ringe; S---J—C linear
Dithian-2 SbJ; S—Sb 3,27 | 4,00 Sb—J 2,76 | 2,72 n:2n die Dithianmolekiile sind durch un- (28]
3,34 2,78 symmetrische Briicken aus jeweils 2
Sbly-Molekiilen (axial und
dquatorial) verkniipft
Diselenacyclohexan-2 J; Se—J 2,83 | 4,15 2,50 J-J 2,87 | 2,67 J-Molekiile, axial [27,29]
Selenacyclopentan-J; Se—J 2,76 | 4,15 2,50 J-J 2,91 | 2,67 axiales Jo-Molekiil mit zusatzlicher [30]
3,64 schwacher Wechselwirkung zu einem
weiteren Selenatom in ebenfalls
axialer Lage
Diselenacyclohexan-CHJ3 Se—J 3,47 | 4,15 2,50 2,12 n:2n Schichten, in denen jedes Selenatom {31]
an zwei CHJ3-Molekiile gebunden
ist und umgekehrt; axiale und
dquatoriale VerknGpfung
3 Cyclooktaschwefel-SbJ3 S—J 3,60 | 4,00 2,37 2,72 3:1 die dquatoriale Struktur mit {32}
< Sb—J—S = 169 ° 1aBt sowohl
Sb—J- als auch S—J-Wechsel-
wirkungen zu
Thiaselenan-J; fehlgeordnete Struktur [33]

(151 E. Damm, O. Hassel u. Chr. Remming, Acta chem. scand.
19, 1159 (1965).

[16] O. Hassel u. K. O. Stremme, Acta chem. scand. 13, 1775
(1959).

[17) P. Groth u. O. Hassel, Acta chem. scand. /6, 2311 (1962).

{181 H. Bdrnighausen, F. Jellinek, J. Munnik u. A. Vos, Acta
crystallogr. 16, 471 (1963).

{191 O. Hassel u. J. Hvoslef, Acta chem. scand. &8, 873 (1954).

[20] O. Hassel u. K. O. Stremme, Acta chem. scand. 13, 275
(1959).

[21] P. Groth u. O. Hassel, Molecular Physics 6, 543 (1963).
[22] O. Hassel u. J. Hvoslef, Acta chem. scand. 10, 138 (1956).

{23] R. S. Mulliken, Bemerkung wihrend eines Vortrages,
University of Chicago, 1966.

{24] P. Groth u. O. Hassel, Acta chem. scand. /8, 1327 (1964).
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abstinde von 2,16 A auftreten [34), Enthalten sowohl
Donor- als auch Acceptormolekiil zwei oder mehrere
zur Bildung von s-Komplexen geeignete Stellen, so
beobachtet man im Kristall hiufig Ketten, in denen
Donor- und Acceptor-Molekiile abwechselnd aufein-
ander folgen. Dabei sind im allgemeinen (jedoch nicht
immer) die Charge-transfer-Bindungen in beiden Rich-
tungen gleich lang. In Losungen oder in der Gasphase,
wo eine Kettenbildung weniger wahrscheinlich ist, sind
die Strukturen dieser Komplexe oft ganz anders als im
kristallinen Zustand. So kann im Kristall z.B. eine
ganz spezielle Orientierung von Donor und Acceptor
die Ausbildung einer Kettenstruktur ermoglichen,
wihrend die stabilste Konfiguration eines 1:1-Kom-
plexes in der Gasphase davon voéllig verschieden ist.
Wahrscheinlich sind die Charge-transfer-Bindungen
in Kettenstrukturen schwicher als in isolierten 1:1-
Komplexen, weil die Zunahme der negativen Ladung
bei einem an zwei Charge-transfer-Bindungen betei-
ligten Acceptormolekiil dessen Fihigkeit, Elektronen
anzuziehen, verringert.

Trotz der Schwierigkeiten, die dem vollen Verstdnd-
nis der Strukturen mit unendlichen Ketten oder
Schichten entgegenstehen, lassen gewisse Merkmale
bei der relativen Orientierung der Molekiile den Ein-
fluBb des Elektroneniiberganges erkennen. Die in
Pyridin- und Amin-Komplexen beobachteten linearen
Anordnungen N:--X-Y sollten ein Maximum an
Wechselwirkung zwischen den freien Elektronen-
paaren des Donors und den unbesetzten Orbitalen des
Acceptors erlauben. Auch im Komplex Aceton-Brom
wird durch die Kettenstruktur eine entsprechend gute
Uberlappung erreicht, sofern man fiir die Elektronen-
paare des Sauerstoffs den Zustand eines sp2-Hybrids
annimmt (Abb. 1). Der Formalismus idealisierter Hy-
bridorbitale muf} jedoch nicht unbedingt richtig sein,

H H
C,\C/C, EH,\E/CH]

a lzs I

bl
PR

2 “Br Br “Br
25 o b o

AN

C
-
oy e, oy e, o ey

Abb. 1. Strukturschema des Komplexes Aceton:Brom; interatomare
Abstinde in A.

da sich die energetisch bevorzugte Orientierung in
diesem Komplex ebensogut durch Charge-transfer-
Wechselwirkungen mit einem reinen p-Elektronen-
paar kleineren Ionisierungspotentials deuten lieBe. Die
Umgebung des Sauerstoffatoms hingt sowohl vom Aus-
maB der Orbitaliiberlappung als auch von den Ioni-
sierungspotentialen der Elektronen in den Orbitalen
ab. Ein besseres qualitatives Bild ergibt die Vorstel-
lung, der Donor besitze einige Richtungen ,,bevorzug-
ter Polarisierbarkeit* — bestimmt durch Anzahl, Typ
und Ionisierungspotential der Elektronen — deren je-
weiliger Beitrag zum Elektroneniibergang durch die

[34] O. Hassel u. H. Hope, Acta chem. scand. 15, 407 (1961).
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Eigenschaften des Acceptors sowie durch die Packung
beeinfluBt sei. Im Zusammenhang mit der Rolle von
Molekiilkomplexen als Reaktionszwischenprodukten
hat Mulliken 1! solche Uberlegungen in ganz dhnlicher
Weise schon diskutiert; sie sind iibrigens dem Kon-
zept gerichteter ,,Weichheit'* und ,,Hirte* bei Dono-
ren und Acceptoren dquivalent. In Komplexen von
Dioxan[16,19] Dithian (26,277 und Diselenacyclo-
hexan (27,291 entsprechen die Richtungen der Charge-
transfer-Bindungen annihernd der axialen und dqua-
torialen Bindungsrichtung in verwandten Kohlenstoff-
verbindungen (Abb. 2). Man kann daraus entnehmen,
daB die Richtung bevorzugter Polarisierbarkeit der
einsamen Elektronenpaare beim Donor mit der drei-
zdhligen Achse eines Tetraeders zusammenfillt. Vieles
spricht dafiir, daB die starksten Bindungen dann auf-
treten, wenn die Bindungsrichtung zwischen Donor
und Acceptor einer idealen axialen oder dquatorialen
Lage nahekommt.

A

Abb. 2. Strukturschema des Komplexes 1,4-Dioxan‘Brom; inter-
atomare Abstinde in A.

Im Komplex 1,4-Dithian-SbJ, ist z.B. die Charge-transfer-
Bindung zwischen Antimon und Schwefel in dquatorialer
Lage kiirzer und besser der ,,idealen‘* Richtung angenahert
als die entsprechende axiale Bindung (Tabelle 3). Dabei ist

Tabelle 3. Strukturdaten von 1,4-Dithian-Antimontrijodid.

dquatorial axial
Winkel S—S—Sb (°) 147,3 124,6
idealer dquatorialer bzw. axialer Winkel (°) 146 105
Bindungslinge S—Sb (A) 3,274 3,336

die dquatoriale Position am Dithian nahezu senkrecht tiber
dem Schwerpunkt der Fliche C—S—C, so daB ein Acceptor
hier zusitzlich durch die bevorzugte Polarisierbarkeit dieser
Richtung begiinstigt wird. Die Struktur 148t sich also formal
mit einem einsamen 2p-Elektronenpaar beschreiben. Im
Komplex Dithian-Jod mit nur einer Charge-transfer-Bin-
dung pro S-Atom des Dithianmolekiils [26] befinden sich die
Jodmolekiile nur anndhernd in dquatorialer Lage mit einer
Abweichung von 16° zur Mittelsenkrechten der Fliche
C—-S—C, wihrend in dem ohne Kettenbildung kristallisie-
renden Komplex Dibenzylsulfid-Jod (251 diese Abweichung
15° betrdgt. Die Vorzugsrichtungen fiir die Polarisierbar-
keit sind fiir Diselenacyclohexan und Dithian nicht die
gleichen, was moglicherweise auf die Einbeziehung von d-
Orbitalen zuriickzufiithren ist. So hat auch der Komplex
Diselenacyclohexan-Jod (291  axiale = Charge-transfer-Bin-
dungen.

3. s—n-Komplexe

Die Kristallstrukturen der Komplexe von Chlor (35
und Brom (361 mit Benzol wurden mit zweidimensiona-
len Daten auf der Basis der zentrosymmetrischen

[35) O. Hassel u. K. O. Stremme, Acta chem. scand. 13, 1781
(1959)

[36] O. Hassel u. K. O. Stremme, Acta chem. scand. 12, 1146
(1958).
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Raumgruppe C3, bestimmt: es liegen unendliche
Ketten aus alternierenden Benzol- und Halogen-
molekiilen vor, jedes Halogenmolekiil ist dquidistant
zu jeweils zwei Benzolringen und lings deren sechs-
zdhligen Achsen angeordnet. Die Abstinde Benzol-
Halogen sind ein wenig kleiner als die van-der-Waals-
Abstinde. Die Abstinde zwischen den Halogen-
atomen sind gegeniiber denen in den freien Mole-
kiilen jedoch unveridndert (Tabelle 4).

Tabelle 4. Bindungsabstinde in Komplexen C¢Hg-Hal,.

Summe der Hal—Hal im
CsHg—Hal| van-der-Waals-| Hal—Hal freien Halogen
(A) Radien (A) N 8
(A )
CsHgCl; | 3,28 3,50 1,99 1,99
CsHg'Br: | 3,36 3,65 2,28 2,28

Eine IR-Untersuchung37] an Einkristallen des Ben-
zol-Brom-Komplexes ergab kiirzlich andererseits, dai
die Komponenten des Komplexes nicht in Symme-
triezentren (entsprechend der Raumgruppe C,p) lie-
gen, wodurch eine Struktur mit abwechselnd kurzen
und langen Benzol-Brom-Abstinden nahegelegt wird.
Dieser offensichtliche Widerspruch hingt vielleicht
mit Fehlordnungen im Kristall zusammen, obgleich
die beobachteten anisotropen Temperaturfaktoren
(diese sind senkrecht zur Kette groler als parallel zu
ihr) diese Vermutung nicht unterstiitzen.

Urspriinglich war die axiale Lage der Halogenmolekiile von
Mulliken1] nicht vorausgesagt worden, da die Theorie zu-
nichst nur Wechselwirkungen zwischen den energiehdchsten
aufgefiillten Benzolorbitalen und den energietiefsten leeren
Halogenorbitalen beriicksichtigte. Fiir die Charge-transfer-
Wechselwirkung beim axialen Modell wird das Benzol-
orbital der Symmetrie Dgp, hochster Energie bendtigt, dessen
Ionisierungspotential fiir ein Elektron (11,5 eV) aber groBer
ist als im energiehdchsten aufgefiiliten Orbital des freien Ben-
zols (9,24 eV). Dennoch ist wahrscheinlich im axialen Mo-
dell die Uberlappung mit dem Orbital sechszihliger Sym-
metrie groBer als bei anderen moglichen Konfigurationen,
bei denen das energiehdchste aufgefiillte Orbital verwendet
wird. Die Stabilisierung der Komplexe durch Elektronen-
iibergang konnte deshalb sehr wohl beim axialen Modell
auch bei Beteiligung energetisch tiefer gelegener Donor-
orbitale gréBer sein als bei anderen Anordnungen. Der Aus-
gleich zwischen Uberlappung und Energiefaktoren kann na-
tiirlich in Ldsungen andere Strukturen begiinstigen.

Der Komplex p-Xylol-Tetrabromkohlenstoff 381 ent-
hilt im Kristall (CgHjo CBrg)n-Ketten. Zwei der
Bromatome eines CBr4-Molekiils liegen oberhalb der
Schwerpunkte zweier Benzolringe mit einem Abstand
von 3,34 A. Jedes Molekiil p-Xylol ist von zwei Brom-
atomen gleich weit entfernt, die genau wie die Kohlen-
stoffatome des CBr4 auf den sechszidhligen Achsen der
Benzolringe liegen. Eine Verkniipfung verschiedener
Ketten tritt nicht auf.

Einige Salze des ,,Paraquations‘, pq2+* (/), mit Halo-
genometallationen (z.B. CuCl2-, CuCl3~, CuCl;,
CoCly~, FeCly™) zeigen intensive Charge-transfer-

[37]1 W. B. Person, C. F. Cook u. H. B. Friedrich, J. chem. Physics
46, 2521 (1967).

[38] F. J. Strieter u. D. H. Templeton, J. chem. Physics 37, 161
(1962).
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Absorptionsbanden, und auch ihre Kristallstrukturen
lassen gewisse Wechselwirkungen erkennen, die auf
Charge-transfer-Bindungen vom ¢—=n-Typ zuriickge-
fiihrt werden konnten. pgFeCls, pqCoCly, pqMnCl,

o N\®

(1)

und pqZnCl, sind isomorph (391 pqCuCly [40] enthilt
bei dhnlichem Aufbau ein verzerrt tetraedrisches
CuCl42--Ion, pq(CuCl;), 1391 und pq(CuCly); [391 ha-
ben polymere Anionen. Die Charge-transfer-Banden
aller dieser Verbindungen hidngen mit Elektronen-
iibergingen vom Anion zum pg2+-Ion zusammen. Das
Ion pq?2+ ist stets planar, und in allen Fillen liegen Bin-
dungen zwischen Stickstoff und Chlor senkrecht zur
pq2+-Ebene vor (Abb. 3). Mit zunehmender Verschie-
bung der Charge-transfer-Banden zu kleineren Ener-
gien werden die Bindungsabstinde kiirzer, z.B.
(Verbindung, Farbe der Kristalle, Abstand N—Cl (A)):
pqCoCl,, blaBgriin, 3,75; pq(CuCl;);, dunkelrot,
3,47; pq(CuCly),, schwarz, 3,25 und 3,27. Lediglich
in pqPdCl, 39 gibt es keine N—Cl-Abstinde dieser
Groflenordnung und Orientierung: das pg2+-Ion ist
auch nicht planar, und es werden keine Charge-
transfer-Banden beobachtet.

o 1'% O~
[h o Y
RS URY:

D
\E 711 )
Q/rll' |
| ] A ke ”

b ﬂ/\\
o) ‘ h
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5523
Abb. 3. Kristallstruktur von ,,Paraquat“-tetrachlorokobaltat. Die
kurzen N—Cli-Abstinde sind durch unterbrochene Linien angedeutet.

4. n—m-Komplexe

In den Kristallen von x—n-Komplexen sind Donor-
und Acceptormolekiile abwechselnd ilibereinander ge-
stapelt. Als Beispiel sei hier der Komplex 1,3,5-Tri-
nitrobenzol-Anthracen genannt. Solche Stapelungen
sind nach Mulliken 11 auch zu erwarten, jedoch gibt es
kaum Regeln fiir die relative Orientierung der Mole-
kiile zueinander.

[39]1 C. K. Prout u. P. Murray-Rust, unverdffentlicht.
[40] S. C. Waliwork, personliche Mitteilung.
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Mulliken betrachtete einen hypothetischen Komplex zwi-
schen Polymethylbenzol Me,Bz und Polynitrobenzol
Bz(NO,),- (wobei n und n’ gegen Null gehen): Koinzidieren
die Symmetrieachsen der gestapelten Molekiile, so ist die
Symmetrie Dgp. In diesem Fall werden die Grundzustinde
fiir Bz und Bz~ durch Funktionen ¢; und ¢, vom Typ 2E,
bzw. 2E, beschrieben (Gleichung (1)). Obwohl durch ge-
cignete Kombination dieser Zustinde eine ganze Reihe von
Bz—Bz-Zustiinden erhalten werden, gibt es keinen vom Typ
YA g, wie es fiir cine Resonanz mit by notwendig wiire. Des-
halb ist cine andersartige Stapelung der Bz-Molekiile anzu-
nchmen. Fiir das Auftreten maximaler Resonanz schien
Mulliken eine Anordnung geeignet, bei der die beiden Bz-
Molekiile um cinen halben Ringdurchmesser gegeneinander
verschoben sind. Leider ist es aber nicht moglich, die Anteile
von Charge-transfer- und Dispersionskriften zu separieren,
wenn dic relative Orientierung von zwei flach aufeinander ge-
legten Molekilen festliegt. Dic Dispersionskrifte sind am
groBten bei Anordnungen mit maximalen Polarisierbarkei-
ten, wihrend der Elektroneniibergang durch die Bedingun-
gen quantenmechanischer Symmetrie beherrscht wird.

Die meisten der bisher bekannten Kristallstrukturen
von =—7w-Komplexen sind in Tabelle 5 zusammenge-
stellt. Die relative Orientierung von Donor und Ac-
ceptor wird als Projektion der Molekiile auf eine mit-
telnde Ebene durch das Donor-Molekiil beschrieben.
Es handelt sich um vereinfachte Darstellungen; bei
weniger gut bestimmten Strukturen sind diese ideali-
siert worden.

In allen Kristallen der 1:1-Komplexe sind alternierend
Donor- und Acceptormolekiile flach ibereinander ge-
stapelt. Eine Ausnahme ist der 1:1-Komplex zwischen
Benzotrifuroxan und 13,14-Dithia-tricyclo{8.2.1.14.7}-
tetradeca-4,6,10,12-tetraen (651, worin letztere, para-
cyclophanihnliche Komponente zwei parallele, stufen-
formig iibereinanderliegende Donor-Systeme besitzt,
und deshalb eine dhnliche Packung entsteht wie beim
2:1-Komplex aus p-Chlorphenol und p-Benzochi-
non 461 bei dem immer zwei Donormolekiile mit ei-
nem Acceptormolekiil abwechseln.

[41] T. T. Harding u. S. C. Wallwork, Acta crystallogr. 8, 787
(1955); 15, 810 (1962); N. D. Jones u. R. E. Marsh, ibid. 15, 809
(1962).

[42] S. C. Wallwork, J. chem. Soc. (London) /961, 494.

1431 H. Matsuga, K. Osaki u. I. Nitta, Bull. chem. Soc. Japan
31, 611 (1958).

[44] T. Sakurai, Acta crystallogr. /9, 320 (1965).

[45] G. G. Shipley u. S. C. Wallwork, Acta crystallogr. 22, 593
(1967).

[46] G. G. Shipley u. S. C. Wallwork, Acta crystallogr. 22, 585
(1967).

[47] A. W. Hanson, Acta crystallogr. /6, 1147 (1963).

[48] C. K. Prout u. A. G. Wheeler, J. chem. Soc. (London)
(A) 1967, 469.

[49] B. Kamenar, C. K. Prout u. J. D. Wright, J. chem. Soc. (Lon-
don) /965, 4851,

[50] J. Gaultier u. C. Howe, Acta crystallogr. 18, 179 (1965).
[51} A. W. Hanson, Acta crystallogr. 19, 611 (1965).
[52] S. C. Wallwork, personliche Mitteilung.

[53] H. Kuroda, I. Ikemoto u. H. Akamatu, Bull. chem. Soc.
Japan 39, 547 (1966).

[54] R. M. Williums u. S. C. Wallwork, Acta crystallogr. 22, 899
(1967).

[55} D. 8. Brown, S. C. Wallwork u. A. Wilson, Acta crystallogr.
17, 168 (1964).

[56] A. W. Hanson, Acta crystallogr. 19, 19 (1965); D. S. Brown
u. S. C. Wallwork, ibid. 19, 149 (1965).

[57] A. W. Hanson, Acta crystallogr. 17, 559 (1964).

[581 H. M. Powell, G. Huse u. P. W. Cook, J. chem. Soc. (Lon-
don) /943, 153.
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Bei der Anordnung der Donor-Acceptor-Pakete zu-
einander findet man drei charakteristische Varianten
(Abb. 4): Der Typ a tritt in der Raumgruppe Cil auf.
Beide Molekiile miissen in diesem Fall Symmetrie-
zentren haben. Man kann den Kristall auch als aus
Schichten aufgebaut ansehen, dic Donor- und Ac-
ceptormolekiile im Verhiltnis 1:1 enthalten; jedes Do-
normolekiil ist in diesen Schichten von Acceptor-
molekiillen umgeben und umgekehrt. Der Typ b ist
in der Raumgruppe C3, vertreten. Auch er verlangt
Zentrosymmetrie fir alle Molekiile. Diese Struktur
wird auch gelegentlich bei Komplexen mit Molekiilen
ohne Zentrosymmetrie (z.B. Bis(8-hydroxychinoli-
nato)kupfer(ll)-Benzotrifuroxan 1641y angetroffen, wo-
bei dann Fehlordnungen beobachtet werden. Der
Typ ¢ bildet ein flichenzentriertes Gitter, etwa in den
Raumgruppen C3;, oder C§,. Dieser Strukturtyp er-
scheint bevorzugt bei Donoren und Acceptoren ohne
Symmetriczentrum und zeichnet sich hdufig durch
Zwillingsbildung und Fehlordnungen aus. Sehr viele,
wenn nicht sogar die Mehrzahl der Kristalle von =—m-
Komplexen scheinen fehlgeordnet zu sein oder zeigen
Uberstruktureffekte.

//E / pA—— ——0D
==
D/?DS/QAE————D
- RN
§ a) b) )

465241

Abb. 4. Typische Stapelanordnungen von Donoren und Acceptoren in
m—r-Komplexen.

Tabelle 5 a6t beziiglich der relativen Lage von Donor- und
Acceptormolekiil auf den ersten Blick nur wenig Systemati-
sches erkennen. Nur beim N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-pheny-
lendiamin-Chloranil [42 iiberdecken sich die aromatischen
Ringe exakt. Im Komplex aus p-Jodanilin und 1,3,5-Trinitro-
benzol (58], der dem hypothetischen Komplex von Mulliken
am nichsten kommt, lberdecken sich die beiden Benzol-
ringe zwar nicht, liegen aber in guter Ubereinstimmung mit
der Mullikenschen Voraussage um einen halben Durchmes-
ser versetzt iibereinander. Ahnliches gilt fiir sieben von den
neun Strukturen mit einem p-Benzochinon-Derivat als Ac-
ceptor. Bei sechs Komplexen dieser Gruppe entspricht die
Versetzung fast einem ganzen Ringdurchmesser, so daB die
Uberlappung der aromatischen Ringe nur gering sein kann;
ihnen ist gemeinsam, daB die stark polare Carbonylgruppe
des Chinons oberhalb des Schwerpunktes eines Benzolrings
liegt — die Bindungsrichtung C—O verlduft parallel zu zwei
C—C-Bindungen des Rings — und auch cine C—0O-Bindung

[59] A. S. Bailey u. C. K. Prout, J. chem. Soc. (London) 7965,
4867.

[60] J. C. A. Boeyers u. F. H. Herbstein, J. physic. Chem. 69,
2160 (1965).

[61] J. C. A. Boevers u. F. H. Herbstein, J. physic. Chem. 69,
2180 (1965).

[62] J. D. Wright u. P. Murray-Rust, noch unverdffentlicht.

[63] B. Kamenar, C. K. Prout u. J. D. Wright, J. chem. Soc. (Lon-
don) (A) 1966, 661.

[64] C. K. Prout u. H. M. Powell, J. chem. Soc. (London) 1965,
4882.

[65] B. Kamenar u. C. K. Prout, J. chem. Soc. (London) 1965,
4838

[66] A. Damiani, P. de Santis, E. Giglio, A. M. Liquori, R. Puliti
u. A. Ripamanti, Acta crystallogr, 19, 340 (1965).
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Tabelle 5. Strukturdaten von =—=-Komplexen.

A: Relative Orientierung von Donor und Acceptor entsprechend den Abbildungen auf S. 694.

B: Raumgruppe (SchonflieB-Symbole; C;h, Cil, Cgh, Cgh, Cé werden in [69] mit den Nummern 14, 2, 12, 15, 7 bezeichnet). C: Abstand zwischen den
Molekiilebenen (A). D: Kiirzeste interplanare Atomabstinde (A). E: Neigungswinkel der Molekiilebenen (in Grad; ,.? parallel bedeutet, daB keine
Abweichung von der parallelen Orientierung mitgeteilt wurde). F: Ionisierungspotential des Donors (eV). G: Elektronenaffinitit des Acceptors (eV).
{a] Die Daten dieser Spalte sind unvollstindig, da in einigen Fillen die Charge-transfer-Banden durch Absorptionsbanden der Komponenten ver-
filscht werden; auch werden in kristallographischen Arbeiten die Lagen solcher Banden zumeist nicht genannt, selbst wenn sie schon bekannt sind.
[b] Der Donor enthilt zwei Thiophen-Ringsysteme mit unterschiedlicher Orientierung zu den Benzotrifuroxanmolekiilen; beide Orientierungen sind

dargestellt.

[c] Die Tetramethylharnsiuremolekiile iiberlappen gegeniiberliegende Seiten des Pyrens mit unterschiedlicher Orientierung.

Charge-transfer-
Komplex A B C D E F G Banden [a] Lit.
(nm) (103-cm~1)
Hexamethylbenzol-Chloranil (1) Cgh 3,50 | — 2,1 8,0 2,59 | 505 19,8 413
e=0
N,N,N’,N’-Tetrainethyl-p-phenylen- (2} — 3,26 | — — 6,6 2,59 | es treten Banden von [42]
diamin-Chloranil e=Cl Radikalionen auf
Chinhydron
mon. Modifikation (3) Cgh 3,16 | C—0O 3,17, 3,42 ? parallel | — — 550 18,2 [43]
c—-C 3,21
tric. Modifikation (3) C; 3,19 | C—0 3,17, 3,37 ? parallel — — — — [44]
C-C 3,20
p-Chlorphenol-Chinon (4) Cih | 3,27 | C-0O 3,24,3,36,3,37 | 3,0 8,6 | — - — [45]
e =Cl
C—-C 3,31, 3,31,
3,36, 3,36
2 p-Chlorphenol-Chinon (4) Cih | 3,20 C—0 3,11,3,29,3,33 | 6,0 8,6 | — = - [46]
C—C 3,25, 3,28, 3,29
Perylen-Fluoranil (5) Cih | 323] C—-0 3,29 ? parallel | — — —_ - [47]
C—-C 3,34
C—-F 3,36
2 8-Hydroxychinolin-Chloranil (6) Cil — C—-0 2,96, 3,09, 3,21 | 9,5 7,6 {2,59] 510 19,6 [48]
e=0
C—C 3,18, 3,22,
3,35, 3,36
Bis(8-hydroxychinolinato)- (7) Cl! — Pd—Cl 3,44 15,5 7,1 2,59 | 675 14,8 [49]
patladium(ID-Chloranil e O C-—-0 3,09, 3,37
C-C 3,12,3,34
1,4-Naphthochinon (8) Cih | 3.49 | — - — — kein Elektroneniibergang | [50]
NN,V N'-Tetramethyl-p-phenylen- 79) Cgh 3,30 | - ? parallel | 6,6 | — - - [511
diamin-Tetracyanchinodimethan '
Bis(8-hydroxychinolinato)kupfer(II)- (10) Cil 3,25 | C—C 3,24,3,27,3,31 | — 7,3 — — — {52]
Tetracyanchinodimethan N—N 3,30
Pyren-Tetracyaniithylen (11) Csh | 332] C~C 3,33 ? parallel | — 2,85 | 724 13,8 [53]
Naphthalin-Tetracyanithylen (12) Cgh 3,30 | C—-C 3,37 — 8,12 | 2,85 | 550 18,2 [54]
Anthracen-s-Trinitrobenzol (13) Cgh — C—-C 3,30, 3,32, ? parallel 7.4 1,86 | 460 21,7 (55}
3,35, 3,38
C—-N 3,35
C—0 3,28
Azulen-s-Trinitrobenzol (14) Cih | 3,33 | C—N 3,30, 3,30 ? parallel | — 1,86 | 459 21,8 [56]
Skatol-s-Trinitrobenzol (15) Ciy | 3,30 — ? parallel | — 1,86 | — — [57]
Indo!-s-Trinitrobenzol (16) Cih | — — ? parallel | — 1,86 | — - [57]
e=N
p-Jodanilin-s-Trinitrobenzol (17) Cih | 342f C—C 35 ? parallel | — 1,86 | — — [58]
e=17 C—-0 34
Bis(8-hydroxychinolinato)-kupfer(il)- (18) Cgh 3,45 | C—C 3,45, 3,50 2,0 7.3 2,2 510 19,6 [59]1
2 Picrylazid C—-0 3,19, 3,20,
3,34, 3,39
Anthracen-Pyromellitsiureanhydrid (19) le 3,23 | — ? parallel | 7,4 | — — — [60]
Perylen-Pyromellitsiureanhydrid (20) Cgh 3,33 | C—-C 3,31, 3,34 ? parallel | — — — - [61]
Bis(8-hydroxychinolinato)kupfer(IT)- (21) Cil — Cu—N 2,96 — 7,3 2,30 { 558 17,9 (62}
1,2,4,5-Tetracyanbenzol (1:2) C—C 3,20, 3,26,
3,34, 3,46
Bis(8-hydroxychinolinato)palladium@D-| (22) | €} | — | Pd—C 348 4,5 7,1 | 2,30 | 568 17,6 [63]
1,2,4,5-Tetracyanbenzol C—C 3,28, 3,29, 3,44 .
Bis(8-hydroxychinolinato)kupfer(II)- (23) Cih | — fehlgeordnete Struktur | 10 7,3 11,98 | 465 21,5 [64]
Benzotrifuroxan
13,14-Dithia-tricyclo[8.2.1.14,7 Jtetra- (24) Cil — — 9,5 — 1,98 | — = [65]
deca-4,6,10,12-tetraen-Benzotri- =3 (bei beiden
furoxan [b] Ringen)
Pyren-Tetramethylharnsiure (25) Cg - — — — — kein Elektroneniibergang | [66]
=N
[c]

des Donors ganz idhnlich zum chinoiden System des Ac-
ceptors orientiert ist. Beim Chinhydron ist diese Anordnung
mit der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen im
Kristall erkldart worden [421. Jedoch findet man die gleiche An-
ordnung auch bei Komplexen ohne Wasserstoffbriicken
(z. B. Bis(8-hydroxychinolinato)palladium(II)-Chloranil) und
auch bei Stoffen ohne jeden Elektroneniibergang wie 1,4-
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Naphthochinon und seinen Derivaten. Die Vorstellung, diese
Anordnung werde bevorzugt, weil sie einen besonders groBen
Beitrag der stark polaren Gruppen zu den Dispersionskrif-
ten ermoglicht, hat viel fiir sich. Ausnahmen bilden die Struk-
turen der Komplexe Hexamethylbenzol-Chloranil und
N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin-Chloranil. Im er-
sten Fall enthilt der Donor keine polaren Gruppen; man
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kann sich die Verbindung als Umkehrung des Komplextyps
p-Jodanilin-1,3,5-Trinitrobenzol denken. Die andere Ver-
bindung zcigt im festen Zustand Absorptionsbanden im
sichtbaren und UV-Bereich, die fir die Radikalionen (Chlor-
anil)™ und (N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin)* [67]
typisch sind; das bedeutet vollstindigen Elektroneniibcrgang
vom Donor zum Acceptor, und es werden groBcre struktu-
relle Veranderungen als die beobachteten denkbar.

Die relative Orientierung von Donor und Acceptor in Tetra-
cyanchinodimethan(TCNQ)-Komplexen dhnelt derjenigen in
Verbindungen des p-Benzochinons; die polaren C—C-Dop-
pelbindungen des TCNQ-Molekiils nehmen eine den Carbo-
nylgruppen des Chinons analoge Position ein. Die Lage der
C—C-Doppelbindung relativ zum aromatischen Ring des
Donors ist mit der des Donors in Tetracyan (TCNE)-Kom-
plexen des Naphthalins und Pyrens vergleichbar. Die Charge-
transfer-Absorptionsbanden von Pyren-TCNE wurden ein-
gehend untersucht: Elektroneniibergang erfolgt von den bei-
den energiehdchsten Orbitalen des Donors zum einzigen
verfiigbaren Acceptororbital. Entsprechend verlangen zur
maximalen Uberlappung die beiden Donororbitale des Py-
rens einerseits Parallelstellung der C—C-Doppelbindung des
TCNE-Molekiils zur langen Achse des Pyrens und andcrer-
seits eine Orientierung senkrecht dazu. Die beobachtete
Orientierung wird als ein KompromifB3 zwischen diesen kon-
traren Bedingungen angesehen (531, Allerdings iiberrascht cs,
daB das TCNE-Molekiil so weit vom Schwerpunkt des Py-
renmolekiils entfernt licgt, wenn Charge-transfer-Effekte die
cntscheidenden Orientierungskrifte scin sollen.

Komplexe von 1,3,5-Trinitrobenzol (TNB) sind ziemlich
griindlich untersucht worden. Als Acceptor ist es sehr viel
weniger polar als chinoide Verbindungen, und die Strukturen
werden wahrscheinlich weitgehend durch Charge-transfer-
Effekte bestimmt, wobci die Packung im Kristall gewisse
Modifizierungen bedingt. Das einfachste Beispiel, der Kom-
plex p-Jodanilin*TNB 58], wurde schon diskuticrt. Es exi-
stiert eine ganze Reihe von TNB- oder auch Picrylazid-Kom-
plexen mit aromatischen Donoren, die kondensierte Ring-
systeme enthalten. In allen Fiillen sind die C-Atome 2,4 und
6 des 1,3,5-Trinitrobenzols nahezu deckend iiber den Ato-
men 4,5 und 10 cines Naphthalingeriistes gestapelt. Diese in
zahlrcichen Verbindungen angenidherte idealisierte Ordnung
stimmt nicht mit der fur Naphthalin-TNB angenommenen
iiberein 421 (allerdings stchen fir die zuletztgenannte Struk-
tur Einzelheiten noch aus). Ahnliche Anordnungen wurden in
Komplexen von Pyromellitsduredianhydrid [60.611 und fir
das 1,2,4,5-Tetracyanbenzol (TCNB) im 1:2-Komplex mit
Bis(8-hydroxychinolinato)kupfer(1l) (621 gefunden. Wie Ta-
belle 5 zeigt, gibt cs keine Wechselwirkung zwischen dem
TCNB-Molekiil und dem Kupferatom.

Die Komplexe von Bis(8-hydroxychinolinato)kupfer(Il) und
-palladium(IT) gehéren zur kleinen Gruppe von Molekiil-
komplexen, in der ein Donor auf eine gréBere Anzahl von
Acceptoren einwirkt. Das System ist nicht einfach: der Donor
ist stark polarisiert, und die Acceptormolekiile treten mit der
C-0-Bindung des Donors in Wechselwirkung; zusitzlich
werden auch zwischen dem Kupferatom und den Acceptoren
Wechselwirkungen festgestellt und zwar bei den Komplexen
mit TCNBI62] und Benzotrifuroxan [64],

Es ist behauptet worden 421, daB} die relative Orientie-
rung und Anordnung der Komponenten eine maxi-
male Uberlappung der w-Molekiilorbitale erlauben
sollte, wenn die Struktur liberwiegend vom Elek-
troneniibergang bestimmt ist (z.B. bei kleinem Ioni-
sierungspotential des Donors). Danach kdnnte groB3e
Elektronenaffinitit des Acceptors auch als Kriterium
fiir maximale Uberlappung angesehen werden. Der
Komplex N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin-
Chloranil wird als Idealfall maximaler Uberlappung
genannt. Die in Tabelle 5 angefiihrten Daten kdnnen
diese Aussagen jedoch nicht stiitzen. Vielmehr scheint
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mit ansteigender Elektronenaffinitit des Acceptors bei
gegebenem Donor (z.B. in der Reihe der 8-Hydroxy-
chinolinate) das Gegenteil der Fall zu sein. Es gibt
aber noch zwei weitere Schwierigkeiten. Einerseits
haben Dispersionskrifte einen merklichen Einfluf3 auf
die Orientierung. Gewohnlich sind gute Elektronen-
acceptoren besonders polar, und gute Donoren zdhlen
zu den am leichtesten polarisierbaren Molekiilen --
Dispersionskrifte sollten daher gerade in Komplexen
solcher Komponenten von grofiter Bedeutung sein.
Wie das Beispiel Pyren-Tetramethylharnsiure [66]
zeigt, werden tatsiichlich Komplexe zwischen polari-
sierbaren und polaren Molekiilen gebildet, die deut-
lich dem Strukturtyp mit flach aufeinandergestapelten
Donoren und Acceptoren zugehoren und dennoch
keinerlei Charge-transfer-Effekte aufweisen. Anderer-
seits ergibt sich bisher aus keiner Theorie, welche Do-
nor- und Acceptororbitale nun im einzelnen am Elek-
troneniibergang beteiligt sind, und bis jetzt gibt es auch
keine klare Vorstellung dariiber, welche Positionen
maximale Uberlappung erwarten lassen. Im wesent-
lichen hingt dies damit zusammen, daf} die Symmetrie-
beziehungen, welche die Kombination der Zustinde
nach Gleichung (1) beherrschen, unbekannt sind. Von
einem vollstindigen Verstindnis der Elektronen-
strukturen komplizierter Elektronenacceptoren ist
man also tatsdchlich noch weit entfernt.

Es wurde auch angenommen, dall kurze Abstinde
zwischen den Molekiilebenen mit einem wesentlichen
Anteil des Elektroneniiberganges an der intermole-
kularen Bindung zusammenhingen. Betrachtet man
die Energie der Charge-transfer-Banden als inverses
MaB des Anteils des Elektroneniiberganges an der
Bindungsenergie, dann sollten mit kurzen Abstin-
den zwischen den Molekiilebenen Charge-transfer-
Banden niederer Energie auftreten, d.h. bei Donoren
mit kleinem Ionisierungspotential und Acceptoren
hoher Elektronenaffinitit. Tabelle 5 143t nun aller-
dings Beziehungen zwischen interplanaren Abstdnden
und den genannten Faktoren kaum erkennen. Wie
dem auch sei, kurze interplanare Abstinde treten of-
fenbar immer bei Molekiilen auf, bei denen Disper-
sionskrifte besonders ausgepridgt sind. Einige der
kiirzesten interplanaren Abstinde zwischen flachen
organischen Molekiilen wurden in Kristallen der
stark polaren Barbitursiurederivate einschlieBlich
des Siuredihydrats mit 3,12 A[68) gemessen. Mog-
licherweise existieren auch Zusammenhinge zwischen
interplanaren Abstinden und der Bildungswidrme so-
wie der freien Bildungsenthalpie — MeBgroBen, die
simtliche Anteile der Bindungsenergie einschlieBen.
Leider kennt man nicht immer die Strukturen von den
Komplexen, deren AG-Werte usw. bekannt sind, ganz
abgesehen davon, daBB entsprechende Messungen nor-
malerweise in Losungen durchgefiihrt werden, die Er-
gebnisse also nur bedingt fiir den festen Zustand gelten.

[67] B. G. Anex u. L. J. Parkhurst, J. Amer. chem. Soc. 85, 330
(1963).

[681 G. A. Jeffrey, S. Ghose u. J. O. Warwicker, Acta crystallogr.
14, 881 (1961).

[69] The International Tables for X-ray Crystallography. Bd. 1:
Symmetry Groups. Kynoch Press, Birmingham 1952.
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5. SchluB

Mullikens erste theoretische Behandlung der Donor-
Acceptor-Komplexe sowie das wachsende Interesse an
Elektroneniibergangsprozessen im biologischen wie
auch technologischen Bereich haben Strukturforscher
veranlaBt, Informationen betrichtlichen Umfangs
iiber eine allerdings ziemlich zufillige Auswahl von
Donor-Acceptor-Komplexen zusammengetragen.

Wabhrscheinlich ist diese Auswahl mehr von der Ge-
winnung guter Einkristalle als von einer gezielten Suche
bestimmt worden. Gewisse allgemeine strukturelle
Grundziige sind erkennbar, so die lineare Anordnung
in den Donor-Halogen-Komplexen vom ¢-0-Typ,

ZUSCHRIFTEN

die Axialstellung in den s—w-Komplexen Benzol-Ha-
logen, die Chinon-Orientierung und andere immer
wiederkehrende Prinzipien in m—n-Komplexen. Nicht
alle Charakteristika waren in den fritheren theoreti-
schen Untersuchungen vorausgesagt worden, und
auch heute ist ihre theoretische Deutung noch weit-
gehend unbefriedigend. Die vielen seit Mullikens
theoretischen Arbeiten an Molekiilkomplexen durch-
gefithrten physikalischen Messungen lassen jedoch
weitere bedeutende Fortschritte zum Verstindnis der
Charge-transfer-Prozesse und der strukturellen Prin-
zipien in Donor-Acceptor-Systemen fiir die nahe
Zukunft erwarten.

Eingegangen am 28. September 1967  [A 652]
Ubersetzt von Prof. Dr. H. G. v. Schnering, Miinster

Rontgenstrukturuntersuchung nichtstabilisierter
Ylide

Von J. C. J. Bart*}

Uber rontgenographische Untersuchungen an luftempfindli-
chen, nichtstabilisierten Phosphoniumyliden (Wittig-Reagens)
wurde bisher noch nicht berichtet. Fiir Alkylidentriphe-
nylphosphorane, die durch die Grenzformen

@ o
(CsHs)3P=CR; > (CgHs);P-CR;

beschrieben werden kénnen, fanden wir folgende kristallo-
graphische Daten(1):

(C¢Hs)3sPCH3 (1) (gelb): a = 18,455, b = 9,614, ¢ = 18,103 A;
8 = 106 °56’; Raumgruppe P2;/c mit zwei Formeleinheiten in
der asymmetrischen Einheit.

(CeHs)3sPC(CH3); (2) (rot): a = 19,201, b = 11,289, ¢ =
16,950 A; o = 89°36", 8 = 70°55’, v = 88 °44’; Raumgruppe
Aloder AT; Z = 8;V -- 3471,3 A3; d (berechnet) = 1,165
g/cm3,

Eine dreidimensionale Strukturanalyse (2586 Diffraktometer-
daten) von (/) nach den iiblichen Methoden (Patterson- und
Fouriersynthesen, Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Quadrate, Lokalisierung der Wasserstoffatome mit AF-
Synthesen) wurde mit einem R-Faktor von 0,064 abgeschlos-
sen. Fir die beiden Molekiile in der asymmetrischen Einheit
wurden keine signifikanten Unterschiede beobachtet. Die
mittlere P—C-(Methylen)-Bindungslinge betrigt 1,661 A
(geschitzte Standardabweichung 0,008 A); sie ist somit be-
trachtlich kiirzer als der Abstand der PC-Einfachbindung in
tertiaren Phosphinen (~ 1,85 A) und auch deutlich kleiner
als in den stabilisierten Yliden vom Typ (CgHs);P=CXY (2
Ahnliche  PC - Bindungsabstinde wurden nur  bei
(C6Hs);P=C=C=X (X = 0,S) gemessen (3], wobei liber die
Natur der Phosphor-Kohlenstoff-Bindung in diesen Verbin-
dungen noch Unklarheit besteht. Der Wert 1,661 A ent-
spricht ziemlich gut der Summe der Doppelbindungsradien
von Phosphor und Kohlenstoff nach Pauling41 (1,665 A)
und deutet auf =-Bindungscharakter [5],

Andere Befunde sprechen fiir die polare Schreibweise
\ /
()P@—Ce\) von (1). Von Littke und Wilhelm!6l wurde

aus IR-Daten ein Phosphor-Methylen-Bindungsgrad von 1,3
abgeschitzt. Die gute Ubereinstimmung der chemischen Ver-
schiebungen in den 31P—NMR-Spektren(” von (/) und
[(C6Hs)sPPCH;3]Br?® ist ein Hinweis auf eine nur geringe
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Delokalisierung der Elektronendichte am Carbanion. Der
beobachtete kurze PC-Abstand unterstiitzt die Annahme
einer Uberlappung eines leeren d-Orbitals am Phosphor mit
dem CH,-p-Orbital und einer daraus folgenden Stabilisierung
des Carbanions; entsprechend der GréBe und Energie der
Phosphor-d-Orbitale [5:8) solite dann der Uberlappungsanteil
nahe am C-Atom lokalisiert sein und so eine Polaritit der Bin-
dung bewirken. Das Methylen-Kohlenstoffatom ist sp2-hy-
bridisiert. Die Uberlappung eines Phosphor-d-Orbitals mit
einem sp3-Hybridorbital wire wesentlich kleiner als mit
einem p-Orbital. Die P—C(Phenyl)-Bindungslingen schwan-
ken geringfiigig um den Mittelwert 1,823 A, der nur wenig
gréBer ist als der durchschnittliche Bindungsabstand in den
meisten anderen Verbindungen mit vierfach gebundenem
Phosphor[2.:3),

Phosphor hat in (/) verzerrt tetraedrische Koordination mit
Bindungswinkeln fiir C(Phenyl)-P—-C(Methylen) zwischen
111,4 und 115,0 ° (Mittel: 113,5 °) sowie fiir C(Phenyl)—P—C-
(Phenyl) zwischen 102,8 und 107,4° (Mittel: 105,0°; zum
Vergleich: 103,0° in P(CgHs)391). Die Phenylgruppen be-
vorzugen eine ,,schaufelradférmige Anordnung, obgleich
die Rotationen um die PC-Bindungen nicht gleich sind.

Die fiir die zwei Molekiile in allgemeinen Punktlagen aus
der Polaritit der P=CH,-Gruppe zu erwartende Dimeri-
sation (oder zumindest sehr starke Wechselwirkung) wurde
nicht beobachtet; die Molekiile erhalten in der Kristall-
struktur durch normale van-der-Waals-Krifte Pseudo-P2,/a-
Anordnung.

Eingegangen am 29, Mirz 1968  [Z 825]

[*] Dr. J. C. J. Bart

Monsanto Research S.A.
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