
daher diese Komplexe fur Beispiele sehr stabiler van-der- 
Waals-Molekiile. 

Im Gegensatz dazu ist die Komplexierung kleinerer 
(CH,CI,) oder groljerer (> CHClBr,) Gaste durch 1 nicht 
enthalpiegetrieben. Diese Komplexe verdanken ihre Stabili- 
tat daher nicht attraktiven Wirt-Gast-Wechselwirkungen, 
sondern vielmehr externen Einflussen. Hierbei konnte es sich 
unter anderem um solvophobe Effekte und auch kompli- 
zierte thermodynamische Beitrage handeln, wie z. B. Unter- 
schiede in spezifischer Warme und/oder Volumen zwischen 
den Komplexen und den getrennten Komponenten. Ob diese 
Komplexe noch zur Kategorie der van-der-Waals-Molekiile 
gehoren oder nicht, ist Definition~sache~~]. 
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Cryptophan-Radikalkationen als Komponenten 
dreidimensionaler Charge-Transfer-Salze * * 
Von Anne Renault, Daniel Talham, Josette Canceill, 
Patrick Batail, Andrk Collet und Janine Lajzerowicz * 

Fast alle bisher bekannten organischen Donoren sind fla- 
che Molekiile, z. B. Tetrathiofulvalen (TTF), die durch Asso- 
ziation mit Elektronenacceptoren Charge-Transfer-(CT)- 
Salze niedriger Dimensionalitat bilden [ll. Die Verwendung 
groBerer anorganischer Anionen"] oder elektronenreicher 
Verbindungen, deren Molekiile nicht flach sind (z. B. Paracy- 
~ lophane) [~] ,  wurde kiirzlich als ein Weg vorgeschlagen, die 
Dimensionalitat dieser Materialien zu erhohen. Wir berich- 
ten hier iiber eine Reihe dreidimensionaler CT-Komplexe, in 
denen groBe, im wesentlichen spharische Cryptophan-Mole- 
kule (Durchmesser 10 A) als Donor verwendet werden. Em 
Cryp t~phan[~I  wie 1 15] besteht aus zwei elektronenreichen 
Cyclotriveratrylen-Einheiten 2, die durch drei (CH,),-Ket- 
ten starr verkniipft sind. Wir vermuteten, daB durch 
Oxidation von 1 Radikalkationen entstunden, die durch 
Delokalisation des ungepaarten Elektrons iiber das gesamte 
Molekiil stabilisiert sein konnten. 

2 

1 

In der Tat fanden wir, dalj Cryptophan-E 1 in Acetonitril 
in zwei Stufen bei 0.69 V (111') und 0.85 V ( I 0 / l 2 @ )  gegen 
Ag/Ag@ reversibel oxidiert wird (Abb. Eine weitere, 
annahernd reversible Oxidation (12@/13@) findet bei 1.11 V 
statt. 1 verhllt sich also ganz anders als Cyclotriveratrylen 2, 
das unter gleichen Bedingungen zwei nicht-reversible Oxida- 
tionsstufen bei 0.87 V und 1.03 V zeigt. Diese Irreversibilitat 
bei 2 konnte auf einer Konformationsanderung (Krone 
+ Sattel) wahrend der Oxidation beruhen, wodurch wie im 
Fall des Cyclotriveratrylen-Kations [41 extrem reaktive Spe- 
zies gebildet wurden; eine solche Konformationsanderung 
ist beim Cryptophan 1 ausgeschlossen. 

Gute blaugrune hexagonale Einkristalle einer Reihe von 
CT-Salzen [(l'")(Xo)(CHCl,)] wurden auf einer Platin- 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1 [6]; 0.1 M nBu,NPF, als Elektrolyt, Ag/ 
AgNO, als Referenzelektrode und Acetonitril als Solvens; Scan-Geschwindig- 
keit 100 tnVs- ' .  

draht-Anode durch Konstantstrom-Elektrolyse (20'5 pA 
cm-2) einer CH2C1,/CHC1,(4: 1)-Losung von 1 M) 
und den Tetrabutylammoniumsalzen (1 0- M) verschiedener 
XO-Ionen (BF?, CIO?, PFF und ReOF) als Leitsalzen 
erhalten. Die Parameter ihrer Einheitszellen sind vergleich- 
bar (Tabelle I ) ,  was zeigt, daB sie ahnliche Strukturen haben. 

Tabelle 1 .  Einkristall-Gitterparameter fur Charge-Transfer-Komplexe von I . e  
mit anorganischen Anionen [a]. 

Anion a [A] h [A1 c [A1 v [ A ~ I  

PFR 12.692(7) 12.692(6) 30.467(11) 4209 
ClOf 12.595(7) 12.595(6) 29.783(11) 4104 
ReO? 12.617(7) 12.617(6) 30.011(11) 4137 
BF? 14.805(7) 14.805(7) 25.878(9) 4881 

[a] Rhomhoedrisches Gitter mit hexagonalen Zellparametern, z = p = 90", 
.. , - - 1 2 0  fur  alle Komplexe. 

Die Zusammensetzung der Salze ergibt sich aus der Kristall- 
str~kturanalyse['~ von [(l'@)(PF~)(CHCI,)] (Abb. 2). In der 
Tat handelt es sich dabei um einen 1 : I-Komplex mit voll- 
standiger Ladungsiibertragung, denn die asymmetrische 
Einheit besteht aus einem oxidierten Kafig l'@, einem PF2- 
Ion und daruber hinaus einem Chloroform-Molekul im 

Q Q 
Y 

Ahh. 2. Projektion der Struktur von [(l @)(PFF)(CHCl,)] auf eine Eheue senk- 
recht zur dreizahligen Achse; A und A : Zentren von 1 hei z = 0 bzw. i = 1/3; 
0 Zentrum von PFF bei z = 116. 

Cryptophan-Hohlraum wie im Komplex [1 . CHCl,][sl. Die 
kubisch-flachenzentrierte Packung der groBen, spharischen 
Kationen enthalt die ca. 1/13 so groBen Anionen in allen 
Oktaederliicken (an den Kantenmitten und den Wurfelmit- 
ten der kubischen Einheitszelle) 19] .  

ESR-Spektren von Einkristallen von [(l'@)(PF~)(CHCI,)] 
bei Raumtemperatur zeigten eine einzige Linie mit g = 
2.0030 und einer Linienbreite von ca. 1.8-2 Gauss, was fur 
die Anwesenheit von quasi-freien, deiokalisierten n-Eiek- 
tronen spricht. Der Paramagnetismus war auch nach Auflo- 
sung der Kristalle in Dichlormethan noch vorhanden, d. h. 
1" ist eine stabile Spezies. 

Die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat wurde fur 
einige Einkristalle von [(l")(PF~>(CHCl,)] direkt mit 
einem SQUID-Magnetometer im Bereich von 4-300 K 
gemessen. Sie folgte dem Curie-Weiss-Gesetz und zeigte 
schwache antiferromagnetische Kopplung an. Das korri- 
gierte magnetische Moment betragt 1.7 pB, entsprechend 
einem, im wesentlichen nicht wechselwirkenden Spin ( S  = I /  
2 )  pro Molekul von 1. Der Isolator-Charakter des Komple- 
xes ist eine Konsequenz der rein ionischen Natur des Salzes 
und zeigt, daB keine Stabilisierung eines intermolekularen, 
gemischt-valenten Zustandes im Festkorper wirksam wird, 
wohl wegen der sehr schlechten Uberlappung zwischen den 
Radikalkationen. 

AbschlieBend mochten wir folgende Punkte betonen: 3 .  
Die Resultate legen nahe, daB 1 und vermutlich auch andere 
Cryptophane leicht zu Radikalkationen oxidiert werden und 
daher eine neue Familie organischer Donoren reprasentie- 
ren. 2. Die Kristalle dieser groljen, spharischen Molekule 
sind dreidimensional dichtest gepackt, im Gegensatz zu Kri- 
stallen aus flachen Donormolekulen, die haufig eindimensio- 
nale Stapel enthalten. 3. Der Cryptophan-Hohlraurn bietet 
Platz fur relativ grolje Ga~t-Spezies[~I (im vorliegenden Fall 
ein Chloroform-Molekul); diese Eigenschaft konnte fur das 
Design organischer Materialien von Vorteil sein. 4. SchlieB- 
lich weisen wir darauf hin, daB die zweite, chemisch ebenfalls 
reversible Oxidationsstufe von 1 (bisher nicht weiter unter- 
sucht) ein Dikation mit moglicherweise Triplett-Grundzu- 
stand (D,-Symmetrie) erzeugt [lo]. 
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