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Joel S .  Miller* 

Die Charakterisierung des ferromagnetischen Komple- 
xes [Fe"l(C5Me5),]@@[TCNE]aQ war ein Meilenstein bei 
der Suche nach organischen Ferromagneten".*]. Verbin- 
dungen, deren Ferromagnetismus nus auf Elektronen in p- 
Orbitalen zuruckzufuhren ist, mussen stabile Radikalkatio- 
nen (oder Radikalanionen) bilden und D,&ymrnetrie 
oder eine drei- oder mehrzahlige Drehachse aufweised2I. 
Dies trifft beispielsweise auf Hexaaminobenzol C,(NH2), 
lr3] zu. Fur Donor-Acceptor-Systeme auf der Basis von 
substituiertem 1 konnte noch kein ferromagnetisches 
Verhalten nachgewiesen werdenL4]. Trotzdem ist dieser po- 
tentielle Donor wegen der hohen Symmetrie und des nied- 
rigen Ionisationspotentials von grundsatzlichem Interesse. 
Wir berichten nun uber die Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse und die Redoxeigenschaften von 1. 

Hexaaminobenzol wurde gemaB [3b1 aus 1,3,5-Triamino- 
2,4,6-trinitrobenzol synthetisiert. Fur die Einkristall-Ront- 
genstrukturanaly~e[~~ geeignete Kristalle erhielten wir aus 
Nitromethan unter Inertgas, wahrend Praefcke et al.[3a1 1 
aus Wasser kristallisiert hatten. Die CNH2-Gruppen des 
Molekuls sind identisch (Abb. 1). Tabelle 1 enthalt die geo- 
metrischen Parameter von 1. Abbildung 2 zeigt die Pak- 

kung der Molekule im Kristall. Sie wird von schwachen 
N H  . . . N-Wechselwirkungen, bei denen das freie Elektro- 
nenpaar eines N-Atoms zwischen zwei nebeneinander lie- 
gende Wasserstoffatome eines benachbarten Molekiils 
weist, dominiert. Dies fuhrt dazu, daI3 jedes Molekul von 
zwolf Molekulen in drei verschiedenen Orientierungen 

Abb. I .  ORTEP von 1 (50%-Ellipsoide) 

Tabelle I .  Bindungslangen und -winkel von 1 (Numerierung der Zentren siehe Abb. I). 

Bindungslangen [I\] Bindungswinkel ["I 
zwischen experimentell berecbnet Definition experimentell berecbnet 

D3d [a] S6 [a1 s6 [bl Did [a] s6 [a1 s6 [bl 

Nl-CI 1.432(8) 1.457 1.459 1.426 CI-NI-HI 
NI-HI 0.879(56) 1.030 1.03 1 1.001 Cl-Nl-HI '  
NI-HI' 0.841(67) 1.030 1.032 1.004 HI-Nl-HI'  
c-c [c] 1.383(6) 1.396 1.395 1.392 Nl-CI-CI [d] 

Nl-CI-CI [c] 
Cl[cl CI-CI [d] 
CC-NH [el 

~~ 

112(4) 108.6 108.1 110.1 
116(5) 108.6 107.9 110.1 

120(1) 120.0 120.5 120.8 

llO(5) 104.8 104.7 106.0 
120(1) 120.0 119.5 119.2 

120.00(2) 120.0 119.9 119.9 
35.3 22.1,48.2 10.9, 52.5 

[a] STO-3G. [b] 6-31G*(N). [c] 1/2-2, -1/2+x, y. [d] 1/2+y, z, 1/2-x. [el Torsionswinkel. 

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Scbwingungsspektren [a]. 

Raman-Spektrum 
Sym- 

IR-Spektrum 
VexP Vber I b e r  Sym- V.XP vber Iber  

skaliert [b] unskaliert metrie [c] skaliert [b] unskaliert metne [c] 

3341 s 3363 4101 4 e. 1625 s 

3263 br 3218 3924 8 e, 1391 s 
1625 br 1629 1986 64 a, 1192 w 
1490 s 1482 1807 213 e. 1081 w 
1199 w 1 I96 1458 39 e, 890 m 

925 m 940 1144 632 e, 
840 s 827 1008 236 e. 

835 m 
820 m 
720 w 
579 s 

1650 
1596 
1374 
1168 
1052 
901 
899 

704 
517 [d] 

2014 
1946 
1676 
1424 
1283 
1099 
1096 

859 
64 1 

[a] V in cm -'; I in km mol-'. [b] Skalierungsfaktor = 0.82. [c] Qualitative Zuordnung der Bewegung der Normalkoordinate. [d] Skalierungsfaktor=O.90. 

[*] Dr. J. S. Miller, Dr. D. A. Dixon, Dr. J. C. Calabrese umgeben ist. Wegen der hohen Symmetrie von 1 ist dessen 
Schwingungsspektrum sehr einfach. Tabelle 2 zeigt charak- 
teristische IR-Absorptionsbanden (in Nujol; fur IR-Daten 
in KBr siehe [3a1). 
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~ i n d ~ ~ . ' ] ,  zeigt 1 nur eine reversible Einelektronenoxidation 
bei -0.11 V (vs. SCE in MeNOJ, die dem Ubergang 
1 + 1 O 0 + e 0  entspricht. Eine irreversible Oxidation zu 
1 ze geschieht bei ca. + 0.56 V. Es gelang uns jedoch bisher 
nicht, durch chemische Oxidation ein Produkt zu erhalten, 
das fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle ge- 
liefert hatte. 

Abb. 2. Stereobild der Einheitszelle von 1 (die Wasserstoffatome wurden der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassenj. 

Ab-initio-MO-Berechnungen von 1 mit dem Programm 
GRADSCF['] auf einer CRAY-XMP/24 wurden sowohl 
rnit dem minimalen STO-3G-Basi~satz['~ als auch rnit dem 
6-3 lG*(N)-Basissatz (168 Orbitale)['ol durchgefuhrt. Die 
Struktur von 1 wurde gradientenoptimiert" 'I, und Kraftfel- 
der wurden analytisch berechnet"']. 

Die berechneten Parameter fur 1 finden sich in Tabelle 
1 .  Zunachst wurde fur die Berechnung mit dem STO-3G- 
Basissatz eine D3d-symmetrische Struktur angenommen. 
Diese entsprach jedoch keinem Minimum auf der Energie- 
hyperflache, sondern einem Punkt mit negativer Kriim- 
mung und ist durch eine imaginare Frequenz von 93i cm- '  
charakterisiert. Daher handelt es sich bei dieser Struktur 
um einen Ubergangszustand. Die Struktur wurde entlang 
der negativen Krtimmung reoptimiert. Dabei erhielten wir 
eine Struktur niedrigster Energie rnit S,-Symmetrie. Diese 
Struktur ist rnit dem STO-3G-Basissatz auf dem Hartree- 
Fock-Niveau 0.2 kcal mol -' und auf dem MP-2-Nivea~[ '~]  
0.4 kcal mol - ' energiearmer als die rnit D3d-Symmetrie. In 
der Sb-Struktur sind die NH,-Gruppen um die C-N-Bin- 
dungen um 13" relativ zur D3,,-Struktur gedreht. In Ein- 
klang rnit der geringen Energiedifferenz sind die berechne- 
ten geometrischen Parameter beider Strukturen fast gleich 
(Tabelle 1). Wir reoptimierten die S,-Struktur mit dem vie1 
grol3eren 6-31G*(N)-Basissatz. Die berechnete C-C-Bin- 
dungslange ist nur 0.009 A 8roBer und die berechnete C- 
N-Bindungslange nur 0.006 A kleiner als die jeweilige ex- 
perimentell bestimmte Bindungslange. Die experimentell 
bestimmten N-H-Abstande sind verglichen rnit den theore- 
tischen Werten zu klein, ein bekanntes P h a n ~ m e n " ~ ~ .  Die 
berechneten CCC- und NCC-Winkel stimmen rnit 
120 k 1.0" gut mit den experimentellen Werten uberein. 
Fur die NH,-Gruppen wird eine etwas starker pyramidale 
Form berechnet, als sich aus dem Experiment ergibt. Das 
uberrascht nicht angesichts der Schwierigkeiten bei der Be- 
stimmung der Wasserstoffpositionen im Kristall. Mit dem 
6-31G*(N)-Basissatz sind die NH,-Gruppen in der S6- 
Struktur verglichen mit der D3,-Struktur sogar noch weiter 
verdreht. Die CCNH-Torsionswinkel betragen etwa 11 
und 52", was einer durchschnittlichen Drehung von 21 O re- 
lativ zu den ca. 35" der D,,-Struktur entspricht. Die be- 
rechnete Drehung urn die C-N-Bindung aus der &-Sym- 
metrie stimmt mit den experimentellen Werten gut uberein, 
wenn man die Fehler bei der Bestimmung der Wasserstoff- 
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positionen berucksichtigt (Abb. 1). Die STO-3G-Struktur 
stimmt rnit der 6-31G*(N)-Struktur gut uberein, aul3er daB 
mit dern kleineren Basissatz zu lange C-N- und N-H- 
Bindungen erhalten werden. 

Die rnit dem STO-3G-Basissatz berechneten Schwin- 
gungsfrequenzen miissen skaliert werden, um Mange1 des 
Basissatzes, Korrelationseffekte und Anharmonizitaten"sl 
auszugleichen. Dabei sind Skalierungsfaktoren von 0.8-0.9 
ublich. Aufgrund eines Vergleichs zwischen berechnetem 
und gemessenem IR-Spektrum benutzten wir einen Wert 
von 0.82. Tabelle 2 zeigt die skalierten und die unskalierten 
Werte, die berechneten Signalintensitaten I und die Sym- 
metriezuordnungen. Auf diesem Niveau der Rechnung 
konnen die Intensitaten jedoch nur von qualitativer Be- 
deutung sein. Zwolf Banden zwischen 3370 cm- ' (skaliert) 
und 3210 cm-' (skaliert) wurden fur die NH-Streck- 
schwingungen berechnet. Die nach Skalierung erhaltenen 
Positionen der starksten Banden stimmen gut mit den ex- 
perimentellen uberein, vor allem im Bereich niedrigerer 
Frzquenzen. 

Die nach der Skalierung bei 1629, 1482 und 1196 cm-' 
liegenden Banden sollen intensive IR-Banden sein. Sie 
sind auf Bewegungen der NH2-Gruppen, z. B. Scherung, 
sowie C-C-Streck- und Deformationsschwingungen zu- 
ruckzufuhren. Die mittlere der drei Banden ist sowohl 
nach den theoretischen als auch nach den experimentel- 
len Daten die intensivste in diesem Bereich. Im gleichen 
Bereich befinden sich auch drei Raman-Banden (Tabelle 
2). Die breite, bei 1625 cm- '  beobachtete Bande riihrt 
wahrscheinlich von zwei sich uberlappenden, bei 1650 
und 1596 cm-' berechneten (skaliert) e,-Banden her, wo- 
bei auch die intensive, IR-aktive a,-Bande bei 1629 cm-' 
noch einen Beitrag leisten konnte. Die starkste IR-Bande 
(vorwiegend Bewegung der NH,-Gruppen) ist nach der 
Rechnung bei 940 cm- '  zu erwarten und eine schwache- 
re, zu der eine C-N-Schwingung wesentlich beitragt, bei 
827 cm-'. Experimentell findet man gerade die umge- 
kehrten Intensitaten. AuBerdem berechneten wir eine in- 
tensive a,-Bande bei 894 cm-' (skaliert) mit 1=145 km 
mol- ' aufgrund von Bewegungen der NH,-Gruppen. Die 
Raman-Bande bei 890 cm-' ist die Kombination einer 
a,-Bande (Ringdeformation) und einer e,-Bande (Bewe- 
gung der NH,-Gruppen). Die Raman-Bande nahe 830 
cm- ' konnte durch die sehr starke, IR-aktive e,-Schwin- 
gung bei 840 cm- '  verursacht werden. Die schwache Ra- 
man-Bande bei 720 cm- '  hat ebenso wie die starkste Ra- 
man-Bande bei 579 cm- ' a,-Symmetrie. Die a,-Bande 
bei 579 cm-' ist auf die symmetrische C-N-Streckschwin- 
gung zuriickzufiihren. 
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Die Struktur des Tetrakations von 
Hexaazaoctadecahydrocoronen, 
einem einfachen Benzolderivat** 
Von David A .  Dixon*, Joseph C. Calabrese, 
Richard L. Harlow und Joel S .  Miller* 

Die elektronische und die Molekiilstruktur von Benzol 
und seinen Derivaten faszinieren die Chemiker seit jeher. 
Wegen der hohen Symmetrie postulierte man"], da5  die 
Dikationen von Benzol und dessen hochsymmetrischen 
Derivaten die Rolle der entarteten kationischen Triplett- 
spezies in McConnells Modell[21 organischer Ferromagnete 
spielen konnten. Breslow et al.[3a-c] sowie Praefcke et aI.[3dl 
synthetisierten das hochsymmetrische (Punktgruppe D3J 
Benzolderivat Hexazaoctadecahydrocoronen 1 und er- 

zeugten dessen Dikati~n[~"-']. Im festen Zustand kann man 
dem Dikation aufgrund von Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitat und von EPR-Messungen einen Singulett- 
Grundzustand zuordnen. Die Ergebnisse von Rontgen- 
strukturanalysen mehrerer Salze von 1 '@ stimmen damit 
uberein, denn immer ist das Kation zu Cz,-Symmetrie ver- 
z e d 4 ] .  Andere EPR-Studien zeigten, daB der Spin des 
Grundzustands von 12@ in Verbindungen stark von der 
Umgebung abhangig sein kannc3"]. Durch Cyclovoltamme- 
trie wurde nachgewiesen, da5  1 zu 14@ weiteroxidiert wer- 
den Wir konnten 14@ nun als 1[SbF,I4.MeCN 
kri~tallisieren[~l und berichten hier iiber die erste Struktur- 
bestimmung an einem Benzolderivat in der Oxidations- 
stufe $4. 

~ 
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Das Salz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 
C2/mIb1. Das Tetrakation befindet sich auf der Position 
2/m der asymmetrischen Einheit. In Tabelle 1 werden 
die Abstande der Schweratome in 14@ und l I 4 l  verglichen. 
Die Struktur von 14@ (Abb. 1) weicht nur wenig von der 
&-Symrnetrie ab. Innerhalb der Fehlergrenzen sind alle 
CB-CB- und alle C,-N-Bindungslangen *gleich. Die 
CB-CB-Bindungen sind im Tetrakation 0.04 A langer und 
die CB-N-Bindungen 0.10 A kiirzer als im ungeladenen 
Molekiil. Sowohl die N-CH- als auch die C,-C,-Bindun- 
gen sind im Tetrakation 0.03 A langer. Der zentrale Be- 
reich (CB)GNG ist im Tetrakation deutlich weniger planar 
als in der neutralen Spezies (Abb. lb ,  c). Von der besten 
Ebene der sechs C,-Atome (kleinste Fehlerquadrate) sind 
die C,-Atome im Tetrakation durchschnittlich 0.053 A, die 
N-Atome 0.245 A entfernt, in neutralem 1 dagegen nur 
0.013 bzw. 0.116 A. 

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete durchschnittliche Bindungslangen [A] 
in I "  (n = 0, 40). 

[a1 n=O n = 4 0  
exp. ber. exp. ber. 

Ce-Ce 1.397 1.401 1.436 1.475 
CB-N 1.416 1.453 1.318 1.330 
N-CH 1.442 1.474 1.472 1.506 
CH-CH 1.492 1.537 1.518 1.542 

[a] C B  steht fur die C-Atome des zentralen Benzolrings, C H  fur die aliphati- 
schen C-Atome. 

1 

Abb. 1. Struktur von 14@ in Kristallen von l[SbF&.MeCN. a) Stereobild 
des Geriists von 14* mit Blickrichtung entlang der etwa dreizahligen Achse. 
b) Seitenansicht von I4O. c) Seitenansicht von 1. Bemerkenswert ist die ho- 
here Planaritat von 1. 
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