schdtzt jedoch die Tetramerisierungsenergie. Dies zeigen
MP2-Rechnungen, die fiir H,SiAl einen zusétzlichen Beitrag
von —207 und fiir Me,SiAl von —228 kJmol ™! ergaben,
der in Einklang mit Resultaten fiir die Tetramerisierung von
AIR (R =H, F, Cl), AAE~ —200 kJmol ~!®1 ist. Wenn
man einen dhnlichen Effekt auch fiir /Bu,SiAl annimmt,
kann eine Tetramerisierungsenergie von ca. — 600 kJmol !
erwartet werden!'?]. Dieser Wert entspricht einer Bindungs-
energie von 150 kJmol~! pro Elektronenpaar oder Tetra-
ederfliche oder 100 kJmol™! pro Al-Al-Paar oder Tetra-
ederkante.

Der Vergleich von [tBu,SiAl], mit ALR, (R =H, C|, F,
Cp)™! zeigt ein konsistentes Bild. Da fiir /Bu,SiAl keine
n-Delokalisierung n(tBu,Si) — =(Al) erwartet wird, ist das
Tetramer in Ubereinstimmung mit den berechneten Abstin-
den dhnlich stark gebunden wie ALLH, (— 571 kJmol ~11%),
Insbesondere ist Cp,Al, deutlich schwécher gebunden als
[tBu,SiAll,: In der Cp-Verbindung ist der Al-Al-Abstand
relativ groB (exp. 276.9 pm!®, ber. 279.6 pm!®!) und die Te-
tramerisierungsenergie (—160 kJmol ™!, mit MP2) relativ
gering. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit den experi-
mentellen Befunden: [rBu,SiAl], ist bei 180 °C sublimierbar,
wogegen sich Cp}Al, in fester Form bei 70 °C zersetzt[2°),

[fBu,;SiAl], (siehe Abb. 1 unten) ist ein Molekiil mit vollig
unpolarer (hydrophober) Oberfliche. Es ist daher zu erwar-
ten, daB Kristalle stark fehlgeordnet sind oder sogar plasti-
sche Phasen zeigen. Dies kdnnte auch eine Erklirung fiir die
eingangs erwidhnten Schwierigkeiten bei der Strukturbestim-
mung sein.

[rBu,SiAl], nimmt nach unseren Rechnungen eine Son-
derstellung unter den Al'-Verbindungen ein: Das Al,-Tetra-
eder zeigt optimale Stabilisierung (fehlende Konkurrenz ei-
ner n-Delokalisierung im Monomer) und wird ohne
ersichtliche groBere sterische Hinderung oder Spannungen
durch die Substituenten abgeschirmt.

Eingegangen am 24. Oktober 1991 [Z 4986]

CAS-Registry-Nummern:
H,SiAl, 138540-84-8; [H,SiAlj,, 138540-85-9; Me,SiAl, 138540-86-0;
[Me,SiAl],, 138540-87-1; rBu,SiAl, 138540-88-2; [tBu,SiAl],, 138540-89-3.
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1991, 30, 544.
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[10] A. k. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Oxford University Press, Ox-
ford, 1984, S. 1060.
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{12} Es wurden folgende Basissitze verwendet: Al Si: [11s7pid/6sd4pid],
n(d) = 0.3 bzw. 0.4; C in R = Me und Si-gebunden in R = rBu: [8s4p/
4s2p], C primir in R = ¢Bu: [9s3p/2sip]; H in R = H: [4s/2s],in R = Me
und R = (Bu: [3s/1s]. Die Basissitze fiir C und H wurden fiir Neopentan
als Modellfall voil energieoptimiert. Fiir die Si-gebundenen C wurde eine
Double-zeta-Basis verwendet, um geniigend Flexibilitdt zur Beschreibung
der Si-C-Bindung zu haben.

[13] R. Ahlrichs, M. Béar, M. Héser, H. Horn, C. Kélmel, Chem. Phys. Lett.
1989, 162, 165.

{14] C. Mgller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 1934, 46, 618, MP2 bedeutet die
Erfassung der Elektronenkorrelation in zweiter Ordnung der Stdrungs-
theorie, ausgehend vom Hartree-Fock-Grundzustand. Bei unseren Rech-
nungen wurde nur die Korrelation der Valenzelektronen betrachtet,
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[15] Exemplarische Untersuchungen von AIH und Al H, mit genaueren Me-
thoden [MP2-Gradient, Coupled Cluster (CCSD(T))] zeigten, daBl Korre-
lationseffekte den Al-Al-Abstand nur um 2 pm verringern. Die Bindungs-
energie des Tetramers wird in der MP2-Niherung um ca. 50 kJmol ™!
unterschitzt. Analoge Verhiltnisse sind auch fiir die hier betrachteten
Verbindungen zu erwarten (J. Gauss, personliche Mitteilung).

tBu,SiAl hat also nicht die hochstmégliche Symmetrie C,,, da bei dieser

Vorgabe fiir zwei Normalmoden imaginire Wellenzahlen von 99 icm ™!

und 27 icm~ ! erhalten wurden. Die Symmetrieerniedrigung von C,, nach

C,, die durch sterische Hinderung der fers-Butyl-Gruppen bedingt ist,

fiihrt zu einer Energieabsenkung um 20 kJmol™!. Fiir [Me,SiAl], und

[1Bu,SiAll,, fiir die uns Kraftfeldrechnungen nicht méglich waren, wurde

auf der Basis dieser Resuitate 7;- bzw. T-Symmetrie angenommen.

[17] W. Uhl, Z. Naturforsch. B 1987, 42, 557.

[18] Im Rahmen der SCF-Niherung ergab sich als Kraftkonstante der Al-Si-
Bindung 100 Nm™' in /Bu,SiAl, 94 Nm™" in H,SiAl, 133 Nm™! in
[H,SiAl,.

[19] Eine MP2-Rechnung war uns fiir [{Bu,SiAll, leider nicht méglich.

[20] Aufgrund seiner niedrigen Zersetzungstemperatur (ab —60°C) konnte
Cp,Al, bisher nicht in kristalliner Form untersucht werden. C. Dohmeier,
H. Schnéckel, unveréffentlichte Resuitate.

(16

Idealisiert pentagonal-planar koordiniertes Indium
in [(u5-In){Mn(CO),}5)*~

Von Martin Schollenberger, Bernhard Nuber
und Manfred L. Ziegler+t

Die Strukturen von Verbindungen mit Fiinffachkoordina-
tion eines Zentralatoms sind sich so dhnlich, daB} sie pro-
blemlos ineinander dberfithrt werden kénnen!'!. Die ideali-
sierten Koordinationspolyeder, trigonale Bipyramide und
quadratische Pyramide, kommen in der Natur nur selten
unverzerrt vor!2l, In fast allen Fillen sind jedoch diese Koor-
dinationsformen energetisch erheblich glinstiger als eine
pentagonal-planare Anordnung. Pentagonal-planare Koor-
dination wurde daher bisher auch nur dann beobachtet,
wenn sie im Sinne einer virtuellen pentagonal-bipyramidalen
Struktur gedeutet werden kann® ~ !, Wir berichten hier iiber
den anionischen Komplex [(¢5-In){Mn(CO),}s]*~ 3, in dem
das Indiumatom in der Mitte eines aus flinf [Mn(CO),]-Ein-
heiten aufgebauten Finfrings sitzt. Wahrend dieser Ring
nicht streng eben, sondern in Richtung auf eine Envelope-
Konformation verzerrt ist, kann die Koordination des In-
diums in der Ringmitte am ehesten als idealisiert pentagonal-
planar beschrieben werden. Diese ungew&hnliche Koor-
dinationsform ist hier ausschlieBlich durch den sterischen
Zwang der Einbindung des Indiums in das Zentrum des stei-
fen flinfgliedrigen Rings bedingt.

Metathese-Reaktionen mit dem Ziel Carbonylmangan-
verbindungen aufzubauen, gehen iiblicherweise von leicht
verfiigbaren [Mn(CO),]-Derivaten aus. Aufgrund der ho-
hen inhirenten Stabilitit der [Mn(CO),]-Einheit werden als
Produkte solcher Reaktionen in der Regel daher auch
[Mn(CO),]-Komplexe erhalten. So reagiert zum Beispiel
InCl, mit Na[Mn(CO),] unter stufenweiser Substitution zu
[{Mn(CO);},InCl; _,,] (m =1-3)!"). Wir konnten nun zei-
gen, daB} anionische Cluster, die aus drei [Mn{(CO),]-Grup-
pen aufgebaut sind, in Metathese-Reaktionen zu Derivaten
fiihren, in denen die [Mn,;(CO),,]-Einheit in der Regel erhal-
ten bleibt. So reagiert [(u-H)Mn,(u-CO),(CO), >~ mit
InCl; zu [In{(u-H)Mn,(CO),,},]~ und [InCl{(u-H)Mn,;-
(CO);;} {Mn(CO)5}]~ ™),

[*} Dipl.-Chem. M. Schollenberger, Dr. B. Nuber,
Prof. Dr. M. L. Ziegler [ +]
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Heidelberg
[+] Verstorben am 30. April 1991 — Riickfragen zur Zuschrift bitte an:
Prof. Dr. G. Huttner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
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Die vollstindig deprotonierte Form von K,[(u-H)Mn;-
(1-C0),(COY,o], K3[Mn,(1-CO),(CO), o] ! 1, liefert mit
einem UberschuB an InCl, dagegen vorwiegend das vier-
kernige Produkt 2197121 (Schema 1). In 2 sind zwei
iiber Mn-Mn-Bindungen verbundene [Mn(CO),]-Einheiten
durch [{Mn(CO),}InCl]~-Gruppen iiberbriickt. Im weiteren
Sinne sind diese Briickenliganden als Derivate vom Typ
R,In" zu Methylen-Briickenliganden R,C und deren Ho-
mologen R,Si und R,Sn isoelektronisch!**~*31. Die Koordi-

[¢]
Oc\?,c0 TJee
Mn
%, /8\ &0
(o] '/Mn\\——/—}MQ -CO
OC [} ‘8 CO
o}
1
InCly
20 N 20
\i PaN |
| f
oM \M \I/ \'L/
/l - In\ /In\
2 3

Schema 1. Reaktion von 1 mit InCl,. Die Striche an den Manganatomen von
2 und 3 symbolisieren terminale CO-Liganden.

nation der Mn-Zentren ist idealisiert oktaedrisch, da die
Briickenliganden und die dquatorialen CO-Gruppen anné-
hernd coaxial gebunden sind, so dafl die Mn-Atome, die
In-Zentren und die dquatorialen CO-Gruppen in einer Ebe-
ne liegen. Der Schwerpunkt des Molekiilions 2 liegt auf ei-
nem kristallographischen Inversionszentrum, die Substi-
tuenten an den Briickenliganden stehen zueinander in
trans-Stellung und die Mn-Mn-Bindung in 2 (316.4(2) pm)
fithrt zu einem vergleichsweise kleinen Mn-In-Mn-Bin-
dungswinkel (72.6(1)°).

Als Nebenprodukt bei der Synthese von 2 wird 30011
erhalten (Schema 1). 3 hat eine sehr ungewdohnliche Struktur
(Abb. 1), in der fiinf [Mn(CO),]-Einheiten zu einem Ring aus
finf Metallatomen zusammengeschlossen sind; von der Mit-
te dieses Ringes aus geht das Indium-Zentrum mit allen fiinf
Manganatomen bindende Wechselwirkungen ein.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewdhlte Abstinde [pm] und Winkel
I°l: In1-Mn1 265.0(2), In1-Mn2 261.8(3), In1-Mn3 264.6(2), In1-Mn4
265.1(2), In1-Mn 5 265.7(2), Mn1-Mn 2 320.8(3), Mn1-Mn 5 314.2(3), Mn2-
Mn3 323.5(3), Mn3-Mn4 317.8(3), Mn4-Mn5 309.5(3); Mn1-In1-Mn2
75.0(1), Mn1-In1-Mn$§ 72.6(1), Mn2-In1-Mn3 75.8(1), Mn3-In1-Mn4
73.7(1). Mn4-In1-Mn 5 71.3(2).
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Die Konformation des cyclischen [Mn(CO),}J-Bausteins
(isolobal zu C H!) entspricht einer flachen Envelope-An-
ordnung (Torsionswinkel [°]: Mn5-Mn1-Mn2-Mn3 —7.0;
Mn2-Mn 1-Mn 5-Mn4 33.1). Die Ebene Mn3-Mn4-Mn$
bildet zur mittelnden Ebene aus Mn3-Mn2-Mn1-Mn5 ei-
nen Winkel von 45°. Die Koordination der Manganatome ist
idealisiert oktaedrisch, so daBl — bezogen auf den fiinfgliedri-
gen Ring — jeweils zwei CO-Gruppen dquatorial und zwei
CO-Liganden axial stehen. Das Indium liegt annéhernd im
Schwerpunkt des von den fiinf Manganatomen aufgespann-
ten Ringes (Abstand 8.5 pm; Abweichung von der besten
Ebene: 4.6 pm). Seine Koordination ist damit angenéhert
pentagonal-planar. Diese ungewdhnliche Koordinations-
form ist bei 3 ausschlieBlich die Folge des sterisch rigiden
[(Mn,(CO),,]-,.Liganden®.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlull von Feuchtigkeit und Luft unter Argon
durchgefiihrt. Vor Benutzung wurden die Glasgeriite mehrmals am Olpumpen-
vakuum evakuiert und mit Argon begast. Die Ldsungsmittel wurden unter
Schutzgas getrocknet und frisch destilliert verwendet.

1: Nach Literaturvorschrift [8,9] synthetisiertes K,[Mn,(1-CO),{(CO), ] 1 ent-
hilt 30 % KOH. Fiir die Herstellung von 2 und 3 wird 1 von anhaftendem KOH
durch Lsen in Aceton und Filtration abgetrennt, anschlieBend wird Aceton
abgezogen. KOH-freies 1 ist pyrophor.

2 und 3: Zu 0.58 g (0.94 mmol) 1 und 0.87 g (4.10 mmol) wasserfreiem InCl,
werden bei Raumtemperatur 8.5 mL THF gegeben (sofortiger Farbumschlag
von griin nach blau). Die Lésung wird 5 min geriihrt, mit 1.5 mL Methanol
versetzt und chromatographiert (MPLC-Sdule 46x2.6cm, Kieselgel 40—
63 um, Elutionsmittel THF/Methano! 10/1). Eine gelbe und braune Fraktion,
die bisher nicht charakterisiert werden konnten, werden zuerst in geringen
Konzentrationen erhalten. Die dritte, violette Fraktion wird mit 100 mg
(0.229 mmot) AsPh,Cl-Monohydrat versetzt, das Losungsmittel bei 10~ ! mbar
abgezogen und der Riickstand in 5 mL n-Hexan/20 mL Essigester/15 mL Ace-
ton aufgenommen. Die violette Mutterlauge wird iiber eine G 3-Umkehrfritte
abgetrennt; bei + 4°C fillt 2-(AsPh,), - (CH,),CO in Form rotbrauner Kri-
stalle aus. Die Kristalle werden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert,
dreimal mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
90 mg (8 % bezogen auf eingesetztes 1), korrekte Elementaranalyse.

Die vierte, braune Fraktion wird mit 50 mg (0.115 mmol) AsPh,Cl-Mono-
hydrat versetzt, das Losungsmittel bei 107! mbar abgezogen und der Riick-
stand in Essigester aufgenommen, wobei iiberschiissiges AsPh,Cl sowie KCl
zuriickbleiben. Die braune Mutterlauge wird {iber eine G 3-Umkehrfritte abge-
trennt; bei + 4°C fillt 3-(AsPh,), in Form dunkelbrauner Kristalle aus, die
durch Abdekantieren der Mutterlauge, dreimaliges Waschen mit Diethylether
und Trocknen bei 107" mbar isoliert werden. Ausbeute: 15 mg (2% bezogen
auf eingesetztes 1), korrekte Elementaranalyse. Auf der Sdule verbleibt ein
hellbrauner, nicht eluierbarer Riickstand.

Eingegangen am 30. September 1991 [Z 4939]

CAS-Registry-Nummern:
1,130934-60-0; 2-(AsPh,), - (CH;),CO, 138407-41-7; 3-(AsPh,),, 138407-43-9;
In, 7440-74-6; Mn, 7439-96-5.
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[6] S. C. Kokkou, C. J. Cheer, Acta Crystallogr. Sect. C 1986, 42,1159-1161.

[71 A. T. T. Hsieh, M. J. Mays, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 516—-521.

8] W.Schatz, H.-P. Neumann, B. Nuber, B. Kanellakopulos, M. L. Ziegler,
Chem. Ber. 1991, 124, 453-463.

[9] B. F. G. Johnson, R. D. Johnston, J. Lewis, B. H. Robinson, J Organo-
met. Chem. 1967, 10, 105-109.

[10] Spektroskopische Daten von 2 und 3: 2-(AsPh,), - (CH,),CO: UV/VIS
(CH,CL): Apy [nm] (e) = 264 (39000), 270 (36800), 320 (23300), 570
(8800); "H-NMR (300 MHz, [D,]Aceton, interner Standard [D4]Aceton,
Raumtemperatur): § =7.82-7.95 (m, Phenyl-H); '3C-NMR (75 MHz,
[DgJAceton, interner Standard {D,]Aceton, Raumtemperatur): § = 230.6
(s, Carbonyl-C); 135.5, 134.3, 132.0, 122.1 (Phenyl-C); IR (KBp): v
[em™ '] = 2064 st, 2030 st, 1979 sst, 1950 sst, 1887 st, 1869 st (C=0). 3-
(AsPh,),: UV/VIS (CH,CL,): A, [nm] (¢) = 264 (43900), 270 (38300),
342 (22400), 490 (12300); 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, interner
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Standard {DgJAceton, Raumtemperatur): § =7.82-7.95 (m, Phenyl-H);
IR (KBr): v [em ™'} =1988 sst, 1968 sst, 1947 st, 1938 st, 1926 st, 1912 st,
1902 st, 1887 m, 1880 m, 1864 m (C=Q).

[11] Kristallstrukturanalyse der Verbindungen 2 und 3: 2-(AsPh,),-
(CH;),CO: CgeHys0,,As,In,Cl,Mn,, M =1849.29, monoklin, Raum-
gruppe C2/c (Nr.15), 0 =2462.8(8), b =1521.0(9), ¢ = 2221.1(8) pm,
B=117.72(2°, ¥ =7365(1)x10°pm?, Z =4, T =298K, 6-Bercich
3.0° < 26 < 52.5%, 7908 gemessene Reflexe, 4416 beobachtete Reflexe
(I > 20(l)), 3850 unabhingige Reflexe (7 > 2.5 a(I)), 396 verfeinerte Para-
meter, R(Ry)=0.064 (0.052). 3-(AsPh,);: CgsH,p0,50As,InMns,
M =1716.44, rhombisch, Raumgruppe Phca (Nr. 61), a =1930(1), b =
2403(1), ¢ =2922(1) pm, ¥ =1355(1)x 10" pm?>, Z =8, T =298 K, ¢-
Bereich 3.0° < 26 < 50.0°, 12515 gemessene Reflexe, 6410 beobachtete
Reflexe (1 > 20(l)), 5652 unabhéngige Reflexe (I > 2.5a(1)), 530 verfei-
nerte Parameter, R(Ry) = 0.070 (0.056). Die Messung erfolgte auf einem
Siemens-(Nicolet-Syntex)-R 3-Vierkreis-Diffrak tometet, Moy,-Strahlung,
Graphitmonochromator. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55887, der Autoren sowie des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[12] Ausgewiihite Abstinde [pm] und Winkel [°] von 2: In1-Mn1 272.5(3),
In1-Mn2a 269.2(2), In1-Mn2 265.0(2), In1-Cl1 248.8(4), Mn2-Mn2a
316.4(2); In1-Mn2-Mn 2a 54.3(1), In1a-Mn2-Mn2a 53.1(1), Mn2-In1-
Mn2a 72.6(1), Mn1-In1-Cl1 100.9(1), Mn1-In1-Mn2 128.8(1), Mn1-
In1-Mn2a 130.4(1), Cl1-In1-Mn2a 108.7(1), C11-In1-M 2 113.9(1).

[13] W. Schulze, H. Hartl, K. Seppelt, Angew. Chem. 1986, 98, 189-190;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 185-186.

[14] G. L. Simon, L. F. Dahl, J. 4m. Chem. Soc. 1973, 95, 783-789.

[15] H. Preut, H.-J. Haupt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1976, 422, 47-53.

Ein Donorkiifig mit zwei
Tetrathiafulvalen-Einheiten **

Von Martin Adam, Volker Enkelmann,
Hans-Joachim Rdder, Jorg Rihrich und Klaus Miillen*

Das Bis-1,3-dithiol-2-thion-Derivat 1 liefert bei Einwir-
kung von Phosphorigsdureestern die Tetrathiafulvalen(TTF)-
Kifigverbindung 2 (Schema 1)!!!. Als Folge der starken Ver-
biegung innerhalib der TTF-Einheit zeigt 2 ein von planaren
Tetrathiafulvalenen deutlich abweichendes Verhalten bei La-
dungsiibertragungsreaktionen. Wie wir nun feststellten, er-
folgt bei der anodischen Oxidation von 2 eine {iberraschende
Metathese-dhnliche Dimerisierung unter Bildung des ,,vergro-
Berten* Cyclophans 3. Der Kifig des leicht zugénglichen
Makrocyclus 3 besteht aus zwei Hydrochinon- und zwei
TTF-Einheiten und wird damit von vier guten Donoren ge-
bildet.

Zur Herstellung von 3 wird der Cyclus 2 in Dichlormethan
bei einem kounstanten ancdischen Potential von 1.0 V elek-
trolysiert!?), wobei sich an der Elektrode ein griinschwarzer
mikrokristalliner Feststoff abscheidet. Die ESR-spektrosko-
pische Untersuchung einer aus 2a hergestellten Probe belegt
deren paramagnetischen Charakter. Der g-Faktor betrdgt
2.0093 B und kommt somit dem fiir geldste Radikalkationen
des TTF-Stammkorpers gefundenen Wert von g = 2.00838
nahe!*,

Wird das Elektrolyseprodukt in Dimethylsulfoxid geldst,
so verschwindet im Laufe von sechs bis acht Stunden die
griinschwarze Farbe der Losung, und es scheidet sich ein
gelber, sehr schwerldslicher Feststoff ab, der aufgrund spek-
troskopischer Daten!! sowie der Kristallstrukturanalyse als
3 identifiziert wurde (3a: 53%; 3b: 44%; 3¢: 47%)!%. In
den FD-Massenspektren der Verbindungen 3 findet sich im

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. M. Adam, Dr. V. Enkelmann,
Dr. H.-J. Réder, Dr. J. Réhrich
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Bereich zwischen m/z 500 und 2000 nur der Molekiilpeak
(m/z 1148 (100 %) fir 3a, 1204 (100%) fiir 3b und 1316
(100 %) fiir 3¢)!". Das UV/VIS-Spektrum von 3¢ zeigt die
Absorptionen der Hydrochinoneinheiten bei A = 227 nm
(¢ = 47129) und der TTF-Fragmente bei 4 = 307 (17807),
330(22578) sowie 422 nm (2632). Die Lage der Absorptions-
maxima steht in guter Ubereinstimmung mit denen der acy-
clischen Referenzverbindung 4 [4 =227 nm (¢ = 27855),
314 nm (16143), 333 nm (15813), 417 nm (2239)], die wir
unabhingig hergestellt haben!®!.
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Schema 1. Verbindungen 1--3: a, R = Propyl; b, R = Butyl; ¢, R = Hexyl. 4:
R = Hexyl.

Die Kristallstruktur von 3b (Abb. 1) zeigt!®!, daB die bei-
den TTF-Einheiten nicht vollstindig planar sind. Die Ab-
winkelung wird hier, im Gegensatz zu 2, in Richtung des
Hohlraumzentrums beobachtet und ist auch erheblich gerin-
ger. Insgesamt weist der Makrocyclus eine hantelférmige
Gestalt auf und ist somit ,,selbstfiillend*, da ein groBerer in-
nermolekularer Hohlraum vermieden wird!%. Die Distanz
zwischen den beiden Benzolringen betrigt 11 A. Demgegen-
{iber liegt der transanulare Abstand zwischen den zentralen
Fulvalen-Doppelbindungen der beiden TTF-Einheiten mit
3.8 A im Bereich von van-der-Waals-Abstinden. Bei der im

Abb. 1. Kristallstrukturanalyse von 3b. WeiBe Kugeln sind C-Atome, schraf-
fierte S-Atome und schwarze OQ-Atome.

0044-8249{92/0303-0331 $ 3.50+.25/0 331





