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Schema 1

kldren, das aus (3a) und Sauerstoff entsteht; die Bildung von
Anthracen kénnte durch Retro-Diels-Alder-Reaktion aus ei-
nem der Radikalanionen moglich sein. Nach vorldufigen
Untersuchungen reagieren cis-1,2-Dibenzoylstyrol, 2,3-Di-
benzoylbicyclo[2.2.1]Thepta-2,5-dien und 2,3-Dibenzoylbicy-
clo[2.2.2]octa-2,5-dien mit Kalium dhnlich wie (7).
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Isoelektronische Radikalionen und Redoxsysteme!™™
Von Wolfgang Kaim'™

Zur Frage nach der Stabilitiat und Bestindigkeit freier Ra-
dikale und Radikalionen sind mehrere systematische Kon-
zepte entwickelt worden!'l. Im folgenden wird ein zusitzli-
cher Weg zu bestiindigen open-shell-Systemen vorgestellt:
Die Konstruktion isoelektronischer Radikalionen'” und Re-
doxsysteme.

Ausgangsverbindung fiir die vorliegende isoelektronische
Reihe ist 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol, welches trotz seines
geringen Reduktionspotentials von —2.35 VP! ein bestindi-
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ges Anion (7)P und - mit Kalium bei tiefer Temperatur -
auch ein Dianion™ bildet.
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Durch Kombination von Elementen aus der ersten (B, C,
N) und zweiten (Al, Si, P) Periode wurden vier weitere, zu
(1) isoelektronische® Redoxsysteme konzipiert; Schema 1
zeigt die jeweiligen paramagnetischen Zwischenstufen.
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Schema 1. Konstruktionsprinzip fir fiinf isoelektronische Radikalionen
(R = CHas). Die Radikalionen wurden wie folgt erzeugt: (f) aus 1,4-Bis(trimethyl-
silyl)benzol mit K in DME, (2) durch kathodische Reduktion von 1,4-Phenylen-
bis(trimethyl-phosphonium)-diiodid in DMF, (3) aus 1,4-Dihydro-1,4-bis(tri-
methylsilyl)pyrazin mit AICl; in CH,CL[4], (4) aus Pyrazin und A{CH;); mit K
in Benzol und (5) durch Alkalimetalireduktion von 1,4-Bis(dimethylphosphi-
no)benzol in BH;/THF.
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Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten {mT] und g-Faktoren der Radikalionen
(1)-(3).

(1) (2) (3) (4) (5)
a, 0.179 0.195 0.313 0.262 0.188
a; [a] [a] [a] 0.22 [a]
a 09 fa] 0.664 0.677 0.92
a 0.535 1.310 0.279 0221 0.908
as 0.027 0.030 <0.005 <0.005 )
g 2.0029 2.0028 2.0033 2.0035 2.0028

[a] Nicht beobachtet. [b] Uberlagerung von Boran- und Methyl-Kopplungskon-
stanten.

Samtliche Radikalionen (7)-(5) sind bei Raumtemperatur
bestindig und koénnen ESR-spektroskopisch identifiziert
werden (Tabelle 1). Als représentatives Beispiel zeigt Abbil-
dung 1 das Spektrum der N—Al-Verbindung' (4).

a)

Abb. 1. a) ESR-Spektrum des Radikalanions (4); b) Computer-Simulation.

Die ESR-Parameter (Tabelle 1) der funf isoelektronischen
Radikalionen spiegeln die Strukturunterschiede wider: Die
Pyrazin-Derivate (3) und (4) haben grolere Ringprotonen-
und kleinere Methylprotonen-Kopplungskonstanten sowie
hohere g-Faktoren als die Benzol-Derivate (1), (2) und (5).

Die Kationen (2) und (3) sind als Einelektronen-Oxida-
tionsprodukte extrem elektronenreicher Neutralverbindun-
gen aufzufassen'®, kénnen aber auch durch Reduktion der
entsprechenden Dikationen erzeugt werden. Die Anionen (4)
und (5) sind dagegen erste Beispiele eines neuartigen Typs
paramagnetischer Donor-Acceptor-Komplexe!; die Stirke
der Komplexbindung wird durch die Elektroneneinlagerung
wesentlich beeinfluf3t!®.
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Radikalkationensalze einfacher Arene -
eine neue Familie ,,organischer Metalle“!""!

Von Christoph Krohnke, Volker Enkelmann und
Gerhard Wegner!”

Am Beispiel der Charge-Transfer-Komplexe von Tetracy-
anchinodimethan (TCNQ) und Tetrathiofulvalen (TTF)
sind allgemeine Prinzipien erarbeitet worden, die das Auftre-
ten metallischer Leitfahigkeit mit Strukturparametern korre-
lieren!"**). Gemeinsames Strukturprinzip elektrisch leitfihi-
ger Molekiilkristalle sind getrennte Donor- und Acceptorsta-
pel mit gleichem Abstand der Molekiile innerhalb der Sta-
pell'“l, aber nur teilweisem Ladungsaustausch!"*t Zur Syn-
these der meisten bisher bekannten ,,organischen Metalle*
werden die Ladungen durch eine Redoxreaktion in Losung
erzeugt; die Kristallisation schlieBt sich an"9, Die geringe
Stabilitdt der intermedidr in Lésung auftretenden Radikalio-
nen hat bisher die Zahl der méglichen Strukturen auf Paare
aus Heterocyclen (z. B. TTF, Phthalocyanine!'*) und hetero-
atomhaltigen Verbindungen (z. B. TCNQ) beschrinkt.

Stabile Radikalkationen von Arenen kénnen durch anodi-
sche Oxidation erzeugt und in Gegenwart geeigneter Anio-
nen als Radikalkationensalze [Aren,]®®X® in schwarzglin-
zenden Kristallen auf der Anode abgeschieden werden, wie
Fritz et al. am Beispiel von [Naphthalin,]®®PF¢ (1a) zeig-
ten®l. Kristalle dieser Art sind eine neue Klasse organischer
Metalle.

Wir haben die entsprechenden Komplexe der Radikalkat-
ionen von Triphenylen, Pyren, Perylen, Fluoranthen etc.
mit den Anionen BFY, ClO§, PF¢ AsF? und SbF? syntheti-
siert und ihre Leitfahigkeit untersucht (siche auch Tabelle 1).
Alle diese Komplexe weisen gemeinsame Bauprinzipien auf.
Die Arene sind mit kurzen Abstinden von 320-335 pm zwi-
schen den Molekiilebenen in Stapeln gepackt. In den Kani-
len zwischen den Stapeln befinden sich die Anionen. Ver-
schieden grof3e Anionen lassen sich ohne wesentliche Verin-
derung der Struktur einbauen. Alle organischen Molekiile
innerhalb eines Stapels sind kristallographisch identisch,
d.h. das Radikalkation ist nicht lokalisiert.

Auf eine ausgeprigte Wechselwirkung und auf einen
schnellen Ladungsaustausch zwischen den Molekiilen inner-
halb eines Stapels deuten auch die extrem anisotropen ESR-
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