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Die Struktur eines Molekiils kann sich mit seiner Energie und damit seiner Elektronenvertei- 
lung innerhalb der Zeitskala dynamischer Relaxation betrlchtlich andern. Ausgehend von 
Vergleichen geeigneter MeDdaten verwandter Verbindungen und unterstiitzt durch quanten- 
chemische Naherungsrechnungen lassen sich daher ladungsgestorte undloder raumlich iiber- 
fiillte Molekiile entwerfen, deren Synthese, Handhabung und Strukturbestimmung - unter oft 
extremen und vor allem weitgehend aprotischen Bedingungen - zu manchen Uberraschungen 
fuhrt. Dabei werden neue Strukturprinzipien deutlich und altbekannte bestatigt. So enthalten 
einige der bei ultraschallgeforderter Reduktion ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit Na- 
triummetall entstehenden Kontaktionenaggregate von Molekiilanionen Dibenzolnatrium- 
Sandwich-Einheiten. Vicinale Dimethylaminosubstituenten bewirken wie die isoelektroni- 
schen Isopropylgruppen sterische Uberfiillung und erleichtern die Oxidation zu Molekiil- 
kationen durch energetisch giinstige Delokalisierung der erzeugten positiven Ladung. Molekiile 
und Molekiilionen, in denen sich eine gerade Anzahl von .n-Elektronen iiber ein ungeradzahli- 
ges cr-Geriist verteilt, bilden bevorzugt Cyanin-Untereinheiten aus; dies belegen auch die 
erstmals isolierten Salze von Ethen-Dikationen und Ethen-Dianionen mit C-C-Einfachbin- 
dung und gegeneinander verdrillten Molekiilhalften. - Insgesamt konnten in zwei Jahren iiber 
50 unbekannte Strukturen bestimmt werden. Aus ihnen haben wir vie1 gelernt, insbesondere 
iiber Elektronentransfer und Kontaktionenpaar-Bildung in aprotischen Losungen. Wir mu& 
ten aber auch erkennen, daI3 eine Beantwortung vieler Fragen - darunter vor allem ,,was 
kristallisiert wie und warum?" - noch in weiter Ferne liegt. 

Eigentlich ist alles vie1 komplizierter 
Vorwort einer Frankfurter Doktorarbeit 

1. Ausgangspunkt : Strukturabschatzungen 
aus MeBdaten und naherungsweisen 
Energieh yperflachen-Berechnungen 

Auch der iiberwiegend praparativ engagierte Chemiker 
profitiert erheblich, wenn er seine Spektren zusatzlich unter 
dem Gesichtspunkt ,,Molekiilzustands-Fingerabdriicke" be- 
trachtet"]. Je ein Beispiel fur Gasphase und Losung sollen 
Vorgehen und Erkenntnisgewinn verdeutlichen. 

1.1. Die Struktur von H,CS-CEC-SCH, 
in der Gasphase 

Die Gasphasenthermolyse von Bis(methy1thio)cyclobu- 
ten-l,2-dion bei 720 K verlauft nach Photoelektronen(PE)- 
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spektroskopischer Echtzeit-Gasanalytik unter Eliminie- 
rung zweier energetisch giinstiger Abgangsmolekule CO 

= -110 kJmol-') weitgehend selektiv zu Bis(me- 
thylthio)acetylen[21. Dieses kann im Grundzustand in zwei 
Vorzugskonformationen vorliegen, in denen die Methylthio- 
substituenten entweder coplanar oder zueinander senkrecht 
angeordnet sind (Schema 1). Zwischen beiden Moglichkei- 

Schema 1. Gasphasen-Darstellung von Bis(methy1thio)dcetylen und dessen 
mogliche Konformationen. 

ten IaBt sich durch Berechnung einer eindimensionalen 
MNDO-Energiehyperflache entscheiden, wobei als einziger 
der insgesamt (3n - 6) = 30 Freiheitsgrade des n = 12 Zen- 
tren aufweisenden Molekiils der Diederwinkel o(C-SCCS- 
C) beriicksichtigt wird (Schema 2). Das MNDO-Potential- 
minimum wird bei einem Diederwinkel von 86" gefunden, 
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und die fur die C,-Konformation herechneten MNDO- 
Eigenwerte reproduzieren uber Koopmans-Korrelation, kationen"". 5 ,  61 im Dublett-Grundzustand [Gl. (a)]. 
- - c T  = IE:, die PE-spektroskopisch beobachteten drei 
Doppelbanden (Schema 2). Eine Bestimmung der Struktur 

Oxidationssystem AlCI,/CH,Cl,141 liefert deren Radikal- 
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Diaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclo[3.3.O]octan-Derivates kann 
einschlieDlich der 29Si-Kopplungen (natiirliche Haufigkeit 

tet dagegen ein Vergleich mit analogen Silylhydrazin-Radi- 
.... ....... ............ kalkationen wie ((H,C),Si),N~N(Si(CH3)3)~[51, welcher 

wegen der verschiedenartigen Winkelabhangigkeiten der do- 
minierenden Kopplungen aN und aH erst nach deren nahe- 
rungsweiser quantenchemischer Berechnung an der Modell- 
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0 ~c-sccs-c)lol- verhindung H,N*NH, gelingt". (Schema 3). 

Schema 2. Oben: Eindimensionale Energiehyperflache fur Bis(methy1- 
thio)acetylen in Abhangigkeit vom Diederwinkel o(C-SCCS-C); unten: Koop- 
mans-Korrelation des Eigenwertmusters mit den PE-spektroskopisch ermittel- 
ten sechs niedrigsten vertikalen Ionisierungsenergien IE'. Die Intensitat der 
Banden im PE-Spektrum ist in Counts pro Sekunde (cps) angegeben. 

von H,CS-CsC-SCH, durch Elektronenbeugung in der 
Gasphaser3] bestatigt die aus dem Energiehyperflachenmini- 
mum und durch den Vergleich der gemessenen vertikalen 
Ionisierungsenergien mit dem berechneten Eigenwertmuster 
gefolgerte Konformation; der Diedenvinkel o(C-SCCS-C) 
wird uhereinstimmend zu 86" ermitteltr3]. 

1.2. Die Strukturen von Radikalkationen R,NNR;@ 
in Losung 

Die Oxidation silylsubstituierter Hydrazinderivate mit 
dem sauerstofffreien und selektiven Einelektronentransfer- 
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Schema 3. INDO-Hyperfliichen zur Winkelabhangigkeit der Kopplungskon- 
stanten uN und uH von H,N*NH, und Strukturabschatzung (---) fur das 
sterisch uberfullte Tetrakis(trimethy1silyl)hydrazin-Radikalkation in Lo- 
sung [5, 61. 

Hans Bock promovierte 1958 an der Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen iiber Reaktionen 
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des Edgar Heilbronner das dreibandige ,,HMO-Model1 und seine Anwendung ". 1968 erhielt er 
den Chemie-Preis der Akademie der Wissenschaften in Gottingen und einen Ruf an die Johann- 
Wolfgang-Goethe- Universitat Frankfurt. Praparative Nichtmetall-Chemie, physikalische Mes- 
sungen und quantenchemische Rechnungen blieben auch weiterhin das Markenzeichen seiner 
Arbeitsgruppe. Kurzlebige, teils interstellare Molekiile werden unter unimolekularen Bedingun- 
gen erzeugt und PE-spektroskopisch nachgewiesen, Radikalionen und ihre Ionenpaare in aproti- 
schen Losungen durch ESRIENDOR-Signalmuster charakterisiert und die zugehorigen Molekiil- 
zustande einschlieplich Strukturanderungen anhand von Energiehyperflachen-Berechnungen 
diskutiert. Die Leistungen des engagierten Hochschullehrers brachten ihm zahlreiche Auszeich- 
nungen, darunter die Mitgliedschaft in mehreren Akademien (Mainz, Gottingen, Halle), den 
Frederic Stanley KQping Award der American Chemical Society und den Wilhelm-Klemm-Preis 
der Gesellschaft Deutscher Chemiker; die Universitat Hamburg verlieh ihm 1988 die Ehrendok- 
torwiirde. Seit 1977 ist er Auswartiges Wissenschaftliches Mitglied der Max-Planck-Gesellschaft 
und seit 1981 Adjunct Professor der University of Michigan, Ann Arbor. 
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Fur das Tetrakis(triniethy1silyl)hydrazin-Radi kalkat ion in 
Losung liil3t sich hieraus ein durch die gegenseitige Ab- 
stoflung der vier voluminosen (H  ,C),Si-Gruppen er7wunge- 
ner Verdrillungswinkel zwischen den beiden Molekiilhllften 
von etwa 45' abschitzenl'". 'I (Schema 3). Die dieser Ab- 
schiitzung zugrundeliegende IN DO-EnergiehyperflCche fur 
das unsubstituiertc Hydrazin-RadikaIkation1', (Schema 4) 
sagt dessen vollstindige Einebnung (D2,-Symmetrie) und ei- 
nen infolge der Bildung einer ZweizentreniDreielektronen- 
Mehrfachbindung gegeniiber H,N-NH, um 17 pm (!) auf 
128 pm verkiirzten N-N-Abstand voraus. Beide Voraussa- 

Schema 4.INDO-EnergichgperfliiL.he fur 11,N*NH2 und N-N-Bindungslinge 
im Hcxslluorophosphatsalr eines ' letraalk~lI iydra~ii i -Rsdik~i lkations (vgl. 
Text) 

gen wurden wenig spiiter durch die Strukturbestimmung des 
Salzes eines durch sterische Umhiillung kinetisch stabilisier- 
ten Tetraalkylhydrazin-Radikalkations experimentell bestii- 
tigt: Das Radikalkation ist planar und der N-N-Abstand 
betriigt 127 pm'']. 

1.3. Quintessenz: Strukturen von Molekiilen in 
bestimmten Molekiihustanden 

Die aus umfangreichen PE-spektroskopischen Untersu- 
chungen in der Gasphasc[*' und ESR,ENDOR-spektrosko- 
pischen Untersuchungen in L o s ~ n g [ ' ~  ausgewihlten Bei- 
spiele (Schemata 1 .-  4) belegen. da13 geeignete Korrelationen 
experimenteller und quantenchemischer Molekiilzustands- 
daten zusammen mit nlherungsweisen Energiehyperflachen- 
Bercchnungen@l sehr wohl ermoglichen. Strukturen kurz- 
lebiger. priparativ nicht isolierbarer Molekiile und Molekiil- 
ionen zufriedenstellend abzuschltzen. 

Molekulzustlnde sind - wie bcispielsweise photochemi- 
sche Syntheseschritte oder auch Redoxreaktionen dokumen- 
tieren - die eigentlichen ..chemischen Bausteine" und lassen 
sich insbesondere entlang von Energie-['',dl (Abb. 1 )  und 
Zeitskalenllol (Abb. 2) iibersichtlich anordnen. 

Zur niheren Erlauterung der heutzutage verfiigbaren viel- 
fAtigen Molekiilzustands-Mefldaten entlang von Energie- 
und Zeitskalen (Abb. 1 bzw. 2) seien stellvertretend die 
PE-[lc.M1 und die ESRiENDOR-Spektroskopiel'. ' ' I  heraus- 
gegriffen. die sich bei der Planung der hier beschriebenen 
Strukturuntersuchungen an Molekiilioncn als niitzlich er- 
wicsen habcn : ..Vertikale". d. h. mit eincr Zeitauflosung von 

< 10- s registrierte Ionisierungsenergiemuster lassen sich 
via Koopmans-Theorem. IE; = - cF', mit den fur das Neu- 
tralmolekiil M berechneten SCF-Eigenwerten niherungs- 
weise korrelieren". *I (vgl. Schema 2). ESRIENDOR- 
Signalmuster werden mit einer geringeren Zeitauflosung von 
> l W R  s, d. h. lange nach Einsetzen der Molekiildynamik 
bci etwa 10- l 3  s. ,,adiabatisch" aufgezeichnet, und die de- 
tektierten Spinpopulationen g, an Radikalionenzentren p 
konnen z.B. nach der McConnell-Beziehung, e ,  x c:,, mit 
den Orbitalkoeffizienten-Quadraten c:,, in Beziehung gesetzt 
werdenll ' I .  Beide MeDmethoden erglnzen sich insbesondere 
bei Radikalkationen wegen ihrer unterschiedlichen Zeitauf- 
losung und ermoglichen zusammen mit nlherungsweise be- 
rechneten Hyperflachen (vgl. Schemata 3 und 4) die Struk- 
turiinderungen bei adiabatischen Einelektronen-Oxida- 
tionen M -B Me@ + e0 abzuschiitzen. 

Ahb. I .  A: Schcmdtischc Energicskala clektronischcr Grund- (I-) und angereg- 
tcr ZustPnde (x : )  eines Neutrdlmolekiils M sowie seiner durch Ionicierung oder 
Oxidation eneugren Radikalkationen M'" und Dikationen Mzo und der bei 
Elekfroncnaufnahme entstehenden Radlkalanionen M'" und Dianionen M'". 
B: Als reprlsentativc Methoden i u r  Ermictlung von ZustandsmeUdaten sind dic 
in den hier beschrirhenen IJntcrsuchungen verwendctcn UV-, PE-. ESR- und 
ENDOR-Spek~roskopievarianten sowie die Polarographie odcr Cyclovoltam- 
metrie CV ausgewihlt worden. 

Zahlreiche Molekiilzustands-MeDdaten (Abb. 1)  lassen 
sich vorteilhaft mit einem qualitativen, durch quantenchemi- 
sche Berechnungen stutzbaren Molekiilzustandsmodell dis- 
kutieren. welches vereinfachend nur die Verkniipfung der 
Zentren. ihre riiumliche Anordnung sowie ihre effektiven 
Kernpotentiale und die resultierende Elektronenverteilung 
beriicksichtigt"] (Schema 5 ) .  Dicse drastischen Vercinfa- 
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Zwischenprodukte transfer transfer Dissoziotion lonisierung - ----, 

Abb. 2. Schematishe Zertskala fiur Molekul~ustlnde und ihre Vcrinderungen (in Sekunden. der rwischen menschlichem Herzwhlag und der Autlosung unseres 
Sehorgans liegcnden Zeiteinheit [lo]). 

chungen lassen jedoch hervortreten, daU jeder so dcfinierte 
Molekiilzustand eine bestimmte Struktur haben muD und 
dal3 Anderungen seiner Energie und Ladungsverteilung 
(Abb. 1) iiber die Molekiildynamik (Abb. 2 )  verlaufende 
Strukturanderungen bewirken mussen. 

@J$ ...& ...... & ...... 

Ausgehend von Molekulzustandsbetrachtungen anhand 
geeigneter MeBdaten und erganzt durch quantenchemische 
Niherungsrechnungen sind die nachstehend beschriebenen 
Synthesen ladungsgestorter Molekule, ihre Einkristallzuch- 
tung und Strukturbcstimmung geplant und durchgefuhrt 
worden. 

2. Alkalimetallorganische Verbindungen mit 
inter- und intramolekularen Dibenzolnatrium- 
Sandwich-Einheiten - Beispiele fur den Nutzen 
quantenchernischer Strukturberechnungen 

Perphenylierte ungeslttigte Kohlenwasserstoffe wie Tetra- 
phenylethen[''. 1 3 ] ,  Tetraphenylallen['4. ''] oder Tetraphe- 
nylbutadienII'. "1 lassen sich unter Argon und aprotischen 
Bedingungen an Alkalimetallspiegeln reduzieren; aus 1,l-  
Diphenylethen entsteht unter C-C-Verkniipfung das Tetra- 
phenylb~tan-l.4-diyl-Dianion~'~I. In den Reduktionspro- 
dukten wie in vielen bereits bekannten[lgl alkalimetall- 

organischen Kontaktionen-Aggregaten werden dic negati- 
ven Ladungen der Molekiilanionen und -Dianionen durch 
die Alkalimetall-Kationen kompensiert. die meist solvati- 
siert und in den hier beschriebenen Natriumverbindungen 
teilweise sandwichartig durch zwei Benzolringe komplexiert 
vorliegen. Die Diskussion dieser neuartigen Molekiil- 
anionen-Salze sol1 zugleich den Nutzen vorausgehender und 
nachtraglicher quantenchemischer Berechnungen114- de- 
monstrieren. 

2.1. Tetraphenylethen 

Ethen. der einfachste einfach ungesittigte Kohlenwasser- 
stoff hat interessante Molekiilzustandseigenschaften: Bei 
Energieerhohung durch n -+ n*-Anregung urn 41 8 kJ mol - ' 
geht er aus einem Grundzustand R('A,) mit D,,-Symmetrie 
in den &'B,,)-Zustand uber, fur den nach vibronischcr Re- 
laxation zwei senkrecht zueinander angeordnete H,C-Mole- 
kiilhalften postuliert werden[201. 

Angeregt durch diesen spektroskopischen Befund haben 
wir durch niherungsweise Energiehyperflichen-Berechnun- 
gen in Abhlngigkeit vom Diederwinkel w abgeschatzt, 
welche Strukturanderungen bei Redoxreaktionen von 
Ethen"2*2'1 zu erwarten sein konnten: Fur den Grundzu- 
stand des Neutralmolekuls wird die bekannte D,,-Gas- 
phasenstruktur reproduziert (Schema 6: 0). Fur eine fiktive, 
die stabilisierenden Effekte von Gegenkationen nicht be- 
riicksichtigende Elektronenaufnahme ware nach den Enthal- 
piewerten AWDo Energie aufiuwenden, und das dabei 
gebildete Ethen-Radikalanion konnte infolge seiner flache- 
ren Potentialmulde (Schema 6: A )  gegebenenfalls geringe 
Abweichungen von der Planaritit aufweiscn. Die mit 
,,ruder" Quantenchemie unter unrealistischem Energie- 
aufwand erzwungene Einlagerung eines zweiten Elektrons 
zum Ethen-Dianion sollte die beiden negativ geladenen 
Molekiil hilften betrachtlich gegeneinander verdrillen (Sche- 
ma 6:~). 
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w 101 - 
Schema 6. MNDO-Bildungsenthalpien fur Ethen, sein Radikalanion und sein 
Dianion in Abhangigkeit vom Diederwinkel w(H,C-CH,), 

Trotz erheblicher Bedenken, dal3 die ohne explizite Be- 
riicksichtigung der Elektronenkorrelation fur das Ethen- 
Dianion erhaltenen semiempirischen Rechenergebnisse eher 
unter ,,se non e vero, e ben trovato"[221 einzuordnen sein 
konnten, haben wir Phenylsubstituenten zur besseren La- 
dungsdelokalisierung ausgewahlt und Tetraphenylethen 1231 

in aprotischem (cHe < 1 ppm) Diethylether unter Argon mit 
einem bei mbar erzeugten Natriumspiegel umgesetzt 
(Abb. 3a). Die fur die griinen, metallisch glanzenden und 
extrem luftempfindlichen Kristalle im 21 0 K kalten Stick- 
stoffstrom ermittelte ,,Band"-Struktur (Abb. 3 b), erschlient 

sich bei naherem Betrachten (Abb. 3c-e) wie folgt: Die 
Zweifachreduktion des ungesattigten Kohlenwasserstoffes 
zu seinem Dian i~n[ '~ ]  verlangert die C-C-Doppelbindung 
um 13 pm(!) zu einer C-C-Einfachbindung, und die beiden 
Molekiilhalften, in denen die negativen Ladungen energe- 
tisch giinstig cyaninartig C,-Co-C, delokalisiert sind (vgl. 
Abschnitt 6), verdrillen sich um 56" gegeneinander 
(Abb. 3c). Im Kontaktionenpaar (Abb. 3d) ist das zweifach 
Ether-solvatisierte NaS@-Gegenion an eine Kette von sechs 
Kohlenstoffzentren koordiniert, die von Phenylring I iiber 
die zentrale C-C-Bindung zum Ring TI reicht. Die Kontakt- 
ionenpaar-Einheiten werden durch Dibenzolnatrium-Sand- 
wi~h-Gl ieder [~~.  26] (Abb. 3 e) zu einer unendlichen Polymer- 
kette (Abb. 3 b) verkniipft. 

Uber die Bildung des Produktes der Zweifachreduktion 
von Tetraphenylethen mit der unerwarteten Kontaktionen- 
tripel-Polymerstruktur sind folgende teils experimentell ge- 
stiitzte Spekulationen moglich['21 (vgl. Abschnitt 4) : Tetra- 
phenylethen weist ein ebenes C,C=CC,-Geriist auf, um das 
die vier Phenylgruppen mit Winkeln zwischen 45 und 53" 
verdrillt ~ i n d [ ~ ~ ] ,  so daR sie die Ethen-n-Elektronenwolken 
durch ihre ortho-Wasserstoffatome weitgehend abdecken 
(Abb. 3 a). Bei Einelektronentransfer entsteht zunachst das 
Radikalanion M a e ,  welches wegen seiner dem sterisch iiber- 
fullten Neutralmolekiil ahnlichen Struktur nur solvensge- 
trennte Radikalionenpaare . . . Na$,, bilden und daher 
insbesondere in etherischer Losung vermutlich bevorzugt 
nach 2Mm0 + M S  MZe  disproportionieren sollte. Das da- 
bei gebildete Dianion wird infolge der betrachtlichen Struk- 
turanderungen, welche die zentrale C-C-Bindung offen- 
legen (Abb. 3 c), als Kontaktionenpaar [M2@Na@(OR,),]@ 
stabilisiert (Abb. 3 d). Unter den gewahlten Reduktions- 
bedingungen kristallisiert die durch Dibenzolnatriurn- 
Sandwich-Einheiten (Abb. 3 e) verkniipfte Polymerkette aus 
(Abb. 3 b). 

d' P 

Abb. 3. Die Ergebnisse von Einkristallstrukturuntersuchungen an a) Tetraphenylethen [23], b) dem Produkt seiner Zweifachreduktion mit Natrium in Diethylether, 
einer Kette aus iiber Dibenzolnatrium-Sandwich-Gli~er (e) verkniipften Kontaktionenpaaren (d) aus dem Dianion (c) mit doppelt Ether-solvatisierten Na'@-Gegenio- 
nen [12]. Folgende Strukturdetails (vgl. Schema 13) seien hervorgehoben (e: Na@, 0 :  0): Im Tetraphenylethen-Dianion (c) sind die beiden Molekiilhalften iiber eine 
149 pm lange C-C-Einfachbindung verbunden und um 56" gegeneinander verdrillt. Im Kontaktionenpaar (d) ist das zweifach Ether-solvatisierte Natrium-Ion in eine 
,,Wiege" aus sechs Kohlenstoffatomen ,,eingebettet", die sich von Ring I iiber die zentrale C-C-Bindung zum Ring I1 erstreckt. Die Kontaktabstande betragen fur 
Na*@-C zwischen 270 und 282 pm sowie fur Na'@-O durchschnittlich 232 pm. Die Kontaktionenpaar-Einheiten (d) sind iiber insgesamt 14fach koordinierte Na'@-Zen- 
tren (e) mit neun Abstanden Nasa-C zwischen 276 und 298 pm sowie fiinf zwischen 302 und 309 pm zu einer unendlichen Polymerkette (b) verkniipft. 
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2.2. Tetraphenylallen 

Wer hatte vermutet, da8 die formelmal3ig meist als 
M +  2e0 --+ M2' unzulassig vereinfachte Zweifachreduktion 
organischer Verbindungen bei Tetraphenylethen" '3 24-271 

einen so komplexen Verlauf nimmt? Wir haben hieraus vie1 
gelernt und sind zu zahlreichen weiteren Untersuchungen 
stimuliert worden, so zur analogen Reduktion von Tetraphe- 
nylallen mit Na t r i~m[ '~ ] .  Bei dieser kann ein Natriumsalz 
des Tetraphenylallyl-Anions einkristallin isoliert werden, bei 
dem das Na"-Gegenion iiberraschend in einen intramole- 
kularen Dibenzol-Sandwich eingebettet ist [GI. (b)]. 

Der Reduktionsverlauf selbst war durch die Ergebnisse 
umfangreicher und jeweils vollstandig geometrieoptimierter 
Energiehyperflachen-Berechnungen an der zur Einsparung 
von Rechenzeit gewahlten Modellverbindung Allen nahege- 
legt ~ o r d e n ~ ' ~ ]  (Schema 7): Die Gasphasenstruktur von Al- 
len[271 wird im Minimum der MNDO-Gesamtenergie zufrie- 
denstellend reproduziert. Einelektronenaufnahme zum 
Radikalanion sollte den Diederwinkel o(H,C-CH,) auf 
etwa die Halfte verringern. Fur die weitere Reduktion zum 
Dianion wird ein betrachtlicher Energiebedarf A A e N D O  
(D, .+. C,,) z 660 kJmol-') vorausgesagt, welcher drasti- 
sche Strukturanderungen bewirken muI3te. So sollte das Mo- 
lekiilgeriist eingeebnet und abgewinkelt werden (9: CCC = 

161"). Das dabei resultierende lokalisierte und daher extrem 
basische Kohlenstoff-o-Elektronenpaar (qyDO = - 0.78) 
konnte z.B. durch das verwendete Losungsmittel zu einem 
Allyl-Anion protoniert werden, in dem die negative Ladung 
auf die beiden auBeren Kohlenstoffzentren und daher ener- 
getisch weit gunstiger ( A A e N D O  = 780 kJmol-') verteilt 
ware. 

Gut erfunden? Die im 200 K kalten Stickstoffstrom be- 
stimmte Struktur der schwarzen, metallisch glanzenden und 
extrem luftempfindlichen Kristalle des Tetraphenylallen-Re- 
duktionspr~duktes['~~ bestatigt die quantenchemischen Vor- 
aussagen (Schema 7) im Detail: Es ist ein Tetraphenylallyl- 
Anion (Abb. 4a) mit C-C-Abstanden von 139 pm und einem 
C-C-C-Knickwinkel von 130" entstanden. Unerwartet 

Abb. 4. a) Durch Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse bestimmte Struktur von Tetraphenylal- 
lylnatrium-Diethylether ( 0 :  Na 0 :  0, Q: zentra- 
les Allyl-H); b) MNDO-geometrieoptimierte 
Struktur des Diphenylderivates; c) MNDO-La- 
dungsverteilung (vgl. Text). Ausgewahlte [14] 
Abstande [pm] und Winkel ["I: CH,,,,, 99. C- 
C,,,,,, 146, Na-C 273-310, Na-0 225; q(C-Phe- 
nyl(Na)) 56. Berechnet: Na-C 260-272, Na-0 
251; q(C-Phenyl(Na)) 41. 

C,, 1109 kJ mol"1 (2, (885 kJ mol") 

Schema 7. Geometrieoptirnierte MNDO-Energiehyperflichen-Berechnungen 
zum Verlauf der Reduktion Allen +Allyl-Anion (vgl. Text; BindungslHngen in 
pm, Bildungsenthalpien in runden und Ladungsordnungen in eckigen Klam- 
mern). 

ist somit lediglich der nach Literaturrecher~he[~~, 26 ,  28] als 
Unikat einzustufende Kafig aus einander gegeniiberliegen- 
den Phenylringen mit dem Na'@-Gegenion, den das zusatz- 
lich koordinierte Diethylethesmolekiil in W-Konformation 
als ,,Solvat-Pfropfen" verschlieI3t. 

Zur iiberraschenden Bildung des intramolekularen Diben- 
zolnatrium-Sandwich sind erneut umfangreiche MNDO- 
Energiehyperflachen-Berechnungen an der diesmal zur Re- 
chenzeitersparnis gewahlten Modellverbindung Diphenyl- 
allylnatrium-Diethylether durchgefuhrt wordenIZg1. Die 
dem Minimum der MNDO-Gesamtenergie entsprechende 
Struktur (Abb. 4 b) gibt die wesentlichen experimentellen 
Befunde (Abb. 4 a) zufriedenstellend wieder und liefert dar- 
uber hinaus fur das Entstehen des intramolekularen Diben- 
zolnatrium-Sandwich folgende plausible Erklarung : In der 
energetisch giinstigen C,-Struktur des Diphenylallyl-Anions 
finden sich die einander gegenuberliegenden Phenylringe je- 
weils 41" gegen die C-C-C-Allylebene verdrillt. Fur ihre funf 
H-tragenden Ringkohlenstoffzentren wird die negative Ge- 
samtladung Cqc von -0.47 berechnet, welche die jedes der 
terminalen Allylkohlenstoffzentren von qc = - 0.36 uber- 
trifft (Abb. 4 c). Wird daher in der vorgegebenen Ausgangs- 
struktur das Na"-Gegenion an einem der auI3eren Allyl- 
kohlenstoffzentren angebracht, so ,,lauft" es in einem 
barrierelosen Tal der MNDO-Hyperflache zwischen die bei- 
den spitzwinklig iibereinanderliegenden Phenylringe in das 
Zentrum groJ3tmoglicher Kontaktionenpaar-Wechselwir- 
kung (Abb. 4 b). Die Gesamtladung am Na'@-Zentrum wird 

4. 

. I3 

. I1 

4 
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zu + 0.34 berechnet; im vorgestellten Allylnatriumsalz soll- 
ten somit kovalente Komplexierungsanteile vorliegen. Der 
den Kohlenwasserstoffkafig verschlieljende Solvatether- 
Pfropfen senkt die MNDO-Bildungsenthalpie betrachtlich. 

2.3. 1,l-Diphenylethen 

Ein drittes Beispiel der Reduktion phenylsubstituierter 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe rnit Alkalimetallen zeigt 
weitere Facetten auf: Wird 1,l-Diphenylethen rnit Natrium 
oder Lithium in aprotischem Diethylether unter Argon um- 
gesetzt, so entstehen unter C-C-Verknupf~ng[~~I Salze des 
1,1,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-diyl-Dianions [GI. (c)] als hy- 

2 C 

[Li l x  J OR,.Ar 

OR, 
/ 
i .a 

.I , , '... 
'OR1 

lcl 

drolyseempfindliche Zwischenprodukte einer 1,1,4,4-Tetra- 
phenylbutan-Synthese. Dies wird fur beide Kontaktionentri- 
pel durch ihre Einkristallstrukturen"s' (Abb. 5)  belegt. 

Bei der Zweielektronen-Reduktion zweier 1 ,l-Diphenyl- 
ethenmolekule rnit Lithium oder Natrium entstehen somit 
verschiedenartige Kontaktionentripel, deren Strukturen 
(Abb. 5 )  offensichtlich sowohl durch die unterschiedlichen 
Solvatationsenergien der Kationen (Schema 9 a) als auch 
durch deren verschieden groljen Radien (Schema 9 b) beein- 
flu& werden: In der monomeren und vierfach Diethylether- 
solvatisierten Dilithiumverbindung liegt eine antiperiplanare 

-\ b' 

Abb. 5. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen 
von a) 1,1,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-diyl-dilithium-Tetrakis(diethylether) und 
b) 1,1,4,4-Tetraphenylbutan- 1,4-diyl-dinatrium-Bis(diethylether). Die Kon- 
taktabstande [pm] betragen: Lia-O 193, Lim-C 232-258, Nae-O 235, Naa-C 
273-305 (fur weitere Strukturdaten siehe Lit. [18] und Schema 13). 

Ethankonformation (eC-H,C-CH,-Ce) vor. Demge- 
geniiber besteht der Polymerstrang des nur zweifach Diethyl- 
ether-solvatisierten Dinatrium-Aggregates aus Kontakt- 
ionenpaar-Anionen [M20NaeOR2]0, welche wiederum in- 
trdmolekulare, hier durch synclinale QC-H,C-CH,-Ce- 
Ketten iiberbriickte Dibenzolnatrium-Sandwich-Einheiten 
(vgl. Abb. 4a) enthalten. Diese sind uber jeweils q3-koordi- 
nierte, Ether-solvatisierte NaS@(OR,)-Ionen miteinander 
verknupft. Die abstoljende Wechselwirkung zwischen den 
durch eine Ethanbrucke getrennten Carbanion-Zentren, de- 
ren negative Ladungen nur partiell in die Phenylsubsti- 
tuenten delokalisiert werden, zeigt sich in den auf 156 pm 
(Abb. 5a) und 158 pm (Abb. 5b) aufgeweiteten zentralen 
C-C-Einfachbindungen. 

Fur das Dinatriumsalz des Tetraphenylbutan-I ,4-diyl- 
Dianions mit intramolekularem Dibenzolnatrium-Sandwich 
haben wir quantenchemische Berechnungen vor allem rnit 
dem Ziel durchgefuhrt[18~ 331, dem Einflul3 der optimalen La- 
dungsverteilung auf die Bildung von Kontaktionenaggrega- 
ten nachzuspuren. Hierzu sind z.B. ausgehend von der ex- 
perimentell bestimmten Struktur (Abb. 5 b) die Unterschiede 
in den Bildungsenthalpien A A e N D 0  und in den Ladungs- 
verteilungen k""" zwischen dem Dianion MZo,  seinem 
zur Rechenzeitverkurzung hydratisierten Natrium-Kon- 
taktionenpaar-Anion [MZ0Na@(OH,)Ie sowie der Ket- 
tenstruktureinheit Nae ... [M2@Nae(OH,)le ... Nae nahe- 
rungsweise abgeschatzt worden (Schema 8). 

Die MNDO-Modellberechnungen belegen erwartungsge- 
maD, dalj sich in Kontaktionenpaaren die Bildungsenthalpie 
drastisch erniedrigt. Die Ladungen , q y o  der verschieden- 
artigen Phenylringe des Dianions sinken insbesondere in 
der allerdings ohne zusatzliche Auljenliganden angenaher- 
ten Kettenstruktur (Nae ... [M20Nae(OH,)]0 ... NaQ) be- 
trachtlich, wahrend qcl fur die Butandiylzentren in etwa 
konstant bleibt. Die bevorzugte Bildung eines intramoleku- 
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AAflND0 [kJmol-'] 0 

CqMNW (Ring A) -0.30 
xqMNDo (Ring B) -0.30 
CqMNDo (Ring C) -0.36 
CqMNDo (Ring D) -0.36 
q(C1) -0.37 

DMNDO (W -2 

laren Na6@(0R,)-Sandwich wird somit das fur das Tetra- 
phenylbutan-l,4-diyl-Dianion quantenchemisch gestutzt['sl. 

2.4. Warum ausgerechnet Dibenzolnatrium-Sandwiches? 

Insgesamt sind vorstehend drei neuartige ,,Kohlenwasser- 
stoff-Austern rnit solvatisierten Na6@-Perlen" vorgestellt 
worden: die ,,Band"-Struktur des Tetraphenylethen-Dianion- 
Salzes["] (Abb 3b) rnit intermolekularen sowie der mono- 
mere Tetraphenylallyl-Anion-Komplex~141 (Abb. 4 a) und 
das polymere Tetraphenylbutan-l,4-diyl-Dianion-Aggre- 

(Abb. 5 b) rnit jeweils intramolekularen Dibenzol- 
natrium-Sandwich-Einheiten. Sie alle entstehen unter den 
drastischen Bedingungen einer Reduktion mit Natrium- 
metal1 in Ether, addieren neue Facetten zur faszinierenden 
Welt alkalimetallorganischer Verbindungen" 91 und illustrie- 
ren dariiber hinaus den Nutzen quantenchemischer Voraus- 
sagen und Interpretationen bislang unbekannter Strukturen. 

Trotzdem bleiben zahlreiche Fragen zum Thema ,,Was 
kristallisiert wie und warum?" (Abschnitt 8.2) offen, die hier 

Li Ns K Rb c s  - IE; [eVI 

Schema 9. a) Hydratationsenthalpien von Alkalimetall-Kationen [31]; b) Kor- 
relation der Atom-, Kovalenz- und lonenradien (die Zahlenwerte gelten fur 
80 % Ionencharakter [19]) mit den ersten vertikalen Ionisierungsenergien der 
Alkalimetallatome. 

-1130 
-1.53 
-0.27 
-0.21 
-0.19 
-0.23 
-0.34 

- 1920 
-1.15 
-0.12 
-0.06 
-0.13 
-0.09 
-0.41 

Schema 8. MNDO-Modellberech- 
nungen fur ein hydratisiertes Ket- 
tenglied aus dem Polymerstrang 
von Tetraphenylbutan-I ,4-diyl-di- 
natrium (vgl. Abb. 5 b und Text). 

zunachst die Bildung der inter- und intramolekularen Diben- 
zolnatrium-Sandwich-Einheiten gegebenenfalls bereits in 
Losung betreffen (Abschnitt 4). Analoge Anordnungen sind 
auch in L i @ - K o m p l e ~ e n [ ' ~ ~ ~ ~ l  und als Halbsandwich oder 
rnit q3-Koordination auch in anderen Sa l~en[ '~ .  Phenyl- 
ringe enthaltender Kohlenwasserstoff-Anionen bekannt. 
Zweifellos spielen konkurrierende Solvatationseffekte eine 
wichtige und vermutlich entscheidende Rolle, denn die Hy- 
dratationsenthalpien verdoppeln sich von [Cs@(H,O),,] mit 
248 kJmol-' bis [Li@(H,O),,] mit 500 k J m ~ l - ' [ ~ ' ]  (Sche- 
ma 9a). Zusatzlich sol1 jedoch mit dem notigen Vorbehalt 
auch auf mogliche Einflusse des Gegenkationenradius auf- 
merksam gemacht werden : Ausgangspunkt ist die Korrela- 
tion zwischen den ersten vertikalen Ionisierungsenergien der 
Alkalimetallatome als Ma13 der nach Slater definierten effek- 
tiven Kernladung I j 2 ]  und ihren Atom- (rMel), Kovalenz- 
(rMet-), Ionen- (rMe..) sowie den fur 80 % Ionencharakter 
definierten Radien (rMe16e)['91 (Schema 9 b). 

Fur einen Ring maximaler n-Elektronendichte von Benzol 
1aBt sich, da ein Hexagon der Kantenlange dden Innenkreis- 
radius rinnen = d1/5/2 aufweist, rnit der Bindungslange 
d,, = 139 pm dieser zu etwa 120 pm abschatzen. Sofern die 
Radienverhaltnisse (Schema 9 b) von Bedeutung sind, sollte 
sich fur eine Sechsring-Sandwichkomplexierung daher das 
Na'@-Gegenion bevorzugt anbieten["I. Weitere unterdessen 
ermittelte Strukturen von Produkten der Reduktion Benzol- 
ringe enthaltender Kohlenwasserstoffe rnit Natrium stim- 
men hiermit uberein. So enthalt das sterisch rigidere (Biphe- 
nyl-2,2-diyl)diphenylethennatrium-Diethylether[' 31 [Gl. (d)] 
in seiner komplexen Schichtstruktur @-gebundene Fluoren- 
Sechsringe mit NaSe-Kontaktabstanden zwischen 281 und 
298 pm. Die zweite Hemisphare des insgesamt zehnfach ko- 
ordinierten Na6@-Zentrums ist rnit dem Sechsring der 
nachstbenachbarten Diphenylethen-Molekulhalfte iiber 
Kontaktabstande von 269 pm, 275 pm und 295 pm aller- 
dings nur q3-allylartig ~erkniipft[ '~]. 
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Nicht verschwiegen seien ,,Gegenbeispiele". Das inter- 
essanteste unter ihnen lieferte einer der zahlreichen Ein- 
kristallzuchtungsversuche rnit Produkten der Reduktion von 
Tetraphenylbutadien rnit Natrium im chelatbildenden Lo- 
sungsmittel Dimethoxyethan (DME) (vgl. Abschnitt 3.2): 
Die Auswertung unseres rnit 9000 Reflexen bislang umfang- 
reichsten Datensatzes ergab, daS die Elementarzelle der 
schwarzroten, metallisch glanzenden Kristalle je ein Kon- 
taktionentripel [M"{Na@(dme),),] und ein Dianion MZ0 
rnit zwei getrennten, oktaedrisch solvatisierten Gegenionen 
[Na@(dme),] enthalt["31 [Gl. (e)]. Aus dieser iiberraschenden 

Struktur ist abzulesen : Die giinstige Ladungsdelokalisierung 
entlang einer Buten-I ,4-diyl-Kette fuhrt dazu, darj q3-Allyl- 
koordination durch diese Kette gegeniiber der q6-sandwich- 
artigen Bindung an die Phenylringe [GI. (c) und Abb. 51 be- 
vorzugt wird. Die relativ zu Diethylether starkere Solvati- 
sierung durch das chelatbildende Losungsmittel Dimethoxy- 
ethan ist der q3-Allylkoordination an das Buten-1,4-diyl- 
Dianion energetisch vergleichbar. 

&fJ 0 0  INal, 
A 

H,CO OCH, 

- If1 

Wie eingangs angemerkt ,,ist eigentlich alles vie1 kompli- 
zierter". So entsteht bei der Reduktion von Perylen mit Na- 
trium in Dimethoxyethan ein Kontaktionentripel, in dem 
das Dianion rnit jeweils nur zweifach DME-solvatisierten 
Na"-Gegenionen q 6-Halbsandwich-Einheiten a ~ s b i l d e t [ ~ ~ ]  
[GI. (fN 

Dieser Strukturbefund 1aSt sich im Zusammenhang 
[Schema 9 und Gleichung (e)] zunachst damit erlautern, daS 
bei Konkurrenz zwischen einer q6-Koordination der NaS@- 
Gegenionen und ihrer dreifachen DME-Solvatation hier 
erstere gewinnt. Moglichenveise liefert jedoch die Stapelung 
der Kontaktionentripel im Kristall einen entscheidenden 
Beitrag (Abschnitt 8.2). 

Die Frage ,,Warum ausgerechnet Dibenzolnatrium-Sand- 
wiches?" kann wegen ihrer vielfaltigen Aspekte somit nicht 
geradewegs beantwortet werden. Weiterhin geplante Experi- 
mente zu Reduktion Benzolringe enthaltender ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe unter Variation sowohl des Alkalime- 
talk als auch des Losungsmittels sollen nicht nur die Ursache 
der offensichtlich vorteilhaften Bildung von Dibenzol- 
natrium-Sandwiches klaren helfen, sondern dariiber hinaus 
Beitrage zur interessanten Konkurrenz zwischen der Solva- 
tation von Gegenkationen und ihrer n-Koordination an 
Molekiilanionen ungesittigter Kohlenwasserstoffe liefern. 

3. Strukturanderungen bei der Reduktion 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe 

Nach Molekiilzustandsbetrachtungen (Abschnitt 1.3) 
murj jede Redoxreaktion wegen der mit der Aufnahme oder 
Abgabe von Elektronen verkniipften Anderungen der Ener- 
gie und der Ladungsverteilung zwangslaufig zu Strukturan- 
derungen fuhren: Bei Atomen und Ionen andern sich die 
Radien, bei zweiatomigen Molekiilen die Bindungslangen 
und bei grorjeren mit mehr Freiheitsgraden haufig bevorzugt 
die Bind~ngswinkel['~, 341. Da eine Diskussion der Einzelda- 
ten aller hier prasentierten Strukturen alkalimetallorgani- 
scher Verbindungen und insbesondere ihr Vergleich mit den 
unzahligen literat~rbekannten['~] jeden Rahmen sprengen 
wiirden, sollen zur Illustration drei charakteristische Verln- 
derungen bei der Reduktion ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe zu ihren Molekiilanionen ausgewahlt werden. 

3.1. C-C-Verkniipfung 

1,l-Diphenylethen wird durch Lithium- oder Natriumme- 
tall zum Tetraphenylbutan-l,4-diyl-Dianion reduziertl'*] 
[GI. (c) und Abb. 51. Die C-C-Verkniipfung wird bei dieser 
Dimerisierung vermutlich durch eine heterogene Reduktion 
an der Metalloberflache eingeleitet, wahrend sie bei anioni- 
schen Polymerisationen von Kohlenwasserstoffen wie den 
Styrol-Copolymerisationen im technischen MaSstab in flus- 
siger Phase ablauft" *]. Wegen der allgemeineren Bedeutung 
ist daher durch MNDO/CI-Energiehyperflachen-Berech- 
n ~ n g e n [ ~ ~ l  am Modellsystem Ethen versucht worden, An- 
haltspunkte fur den Ablauf der C-C-Verkniipfung zu den 
von uns einkristallin isolierten Reduktionszwischenproduk- 
ten zu erhalten (Schema 10). 

Als mutmafilicher Reaktionspfad (Schema 10: -+) wird 
vorgeschlagen['81 : Am Natriummetallspiegel entsteht 
energetisch begiinstigt das Kontaktionenpaar-Radikal 
[H,C=CH;ONa@], welches ein Ethenmolekul anlagert. 
Dieses wird rnit Natrium zum diamagnetischen Tripelion 
[Na@H,CQ-CH, -CH,-eCH,Na@] weiter reduziert. Phe- 
nylsubstituenten erniedrigen alle Enthalpie~ertel~ 5]. 
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Schema 10. MNDO/Cl-Berechnungen zur C-C-Verknupfung bei der Reduk- 
tion von Ethen rnit Natrium (Enthalpiedifferenzen AAfl"Do in eckigen und 
Aktivierungsenthalpien in runden Klammern jeweils in kJmol-'. 

3.2. C-C-Doppelbindungsverschiebung 

Bei den Reduktionen von 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien 
rnit Natrium in Diniethoxyethan oder mit Kalium in Diethyl- 
ether, die ebenfalls (vgl. Abb. 5) zu Kontaktionenaggregaten 
mit verschiedenartigen Strukturen fuhren[16] (Abb. 6), kehrt 
sich die Alternanz in den Bindungslangen der C,-Kette um. 

a1 

Bei der Umsetzung mit Natrium im chelatbildenden Di- 
methoxyethdn entsteht ein monomeres Kontaktionentripel, 
in dem auf beiden Seiten der zentralen C,-Kette jeweils ein 
zweifach DME-solvatisiertes Na*-Gegenion y3-gebunden 
ist [Abb. 6 b und GI. (e)]. Im Gegensatz hierzu fiihrt die Re- 
duktion mit Kalium in Diethylether als weniger stark solva- 
tisierendem Liganden zu einer komplexen Schichtstruktur 
mit unendlichen Ketten (Abb. 6c), in der die Tetraphenyl- 
but-2-en-I ,Cdiyl-Dianionen iiber insgesamt neunfach koor- 
dinierte, jedoch nur einfach Ether-solvatisierte K@-Gegenio- 
nen abwechselnd y3- und $-verkniipft sind. Trotz dieser 
durch die abnehmende Solvatisierung der Gegenkationen 
und deren zunehmende Radien (Schema 9) bedingten Struk- 
turunterschiede fiihrt die Zweielektronen-Reduktion von 
Tetraphenylbutadien zum D i a n i ~ n " ~ ~  in beiden Kontakt- 
ionenaggregaten zu einer augenfalligen und vergleichbar 
grooen Anderung der C-C-Bindungslangen entlang der C,- 
Kette. Die beiden 5uDeren C-C-Bindungen werden von 136 
auf etwa 146 pm verlangert, wahrend sich die innere von 144 
auf etwa 138 pm verkiirzt! Die negativen Ladungen befinden 
sich uberwiegend an den Kettenenden C1 und C4 und wer- 
den, wie sich an deren 144 bzw. 148 pm langen Bindungen zu 
den 23 bzw. 51 verdrillten Phenylsubstituenten ablesen laBt, 
erneut (vgl. Schema 8) nur teilweise in diese delokalisiert. 
Unter den zahlreichen weiteren Strukturveranderungen bei 
der Zweielektronen-Reduktion von 1,1,4,4-Tetraphenylbu- 
tadien[l61 fallen die aufgeweiteten C-C-C-Winkel von 129" 
an den inneren Buten-C-Zentren auf, die vermutlich auf die 
Coulomb-AbstoDung zwischen den endstandigen Carbanio- 
nenzentren zuriickzufiihren sind, sowie die zum Teil bis auf 
114" verringerten Innenwinkel an den @so-Kohlenstoffzen- 
tren der Phenylsubstituenten, (,,ipso-Winkel") die nachfol- 
gend verallgemeinert diskutiert werden. 

3.3. Variation der ipso-Winkel in Benzolderivaten 

Diese haufige Strukturverzerrung in ebenen Sechsringen 

strieren (Schema 11): Der rnit einer Innenwinkelsumme von 
720" planare Sechsring des 2-DimethylaminobenzoIdiazo- 
nium-Ions (Schema 11 a) zeigt am Acceptor-substituierten 
Ring-C-Atom einen auf 124" aufgeweiteten ipso-Winkel und 
am Donator-substituierten einen auf 1 13" ~er r inger ten '~~] .  

sollen hier zunachst drei spektakulare B e f ~ n d e [ ~ ~ - ~ ' ]  1llU- ' 

Schema 1 1 .  Beispiele durch Substituenteneffekte gestorter ipso-Winkel in Ben- 
zolderivaten. R = CH,. 

Das (Pentamethylethylendiamin)Li@-Salz des Supermesityl- 
Carbanions (Schema 11  b) weist einen ebenfalls planaren, je- 
doch in der CO-Li*-Achse gestreckten Sechsring auf: Der 
ipso-Winkel am C'-Zentrum ist auf 114", der am gegen- 
uberliegenden, tert-butylsubstituierten Zentrum auf I1 7" 
verengt[371. Die Strukturdaten fur 2-tert-Butyl-l,3-dinitro- 
benzol [381 (Schema 11 c) belegen, daD auch ungeladene Ben- 

Abb. 6 .  Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen von 
a) 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien, b) seinem monomeren N~/DME- und c) sei- 
nem polymeren K/O(C,H,),-Reduktionsprodukt. 
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zolderivate betrachtliche Verzerrungen des Sechsrings auf- 
weisen und daD zusatzlich sterische Effekte (Abschnitt 7) zu 
beriicksichtigen sein konnen: Die ipso-Winkel der Acceptor- 
substituierten Zentren sind auf 127"(!) vergroljert, der am 
sterisch iiberfiillten Donor-substituierten Zentrum ist auf 
110 '(!) verkleinert. 

Eine Verallgemeinerung der in der Literatur umfangreich 
dokumentierten und di~kutierten[~', 391 Variationen der ip- 
so-Winkel an substituierten Sechsringzentren wird durch ei- 
ne vermutlich nichtlineare Korrelation mit angenahertem 
Substituenten-Storungsparameter [ ermogli~ht[~'] (Sche- 
ma 12). Auf den Sechsring-ipso-Winkel von Benzol (Sche- 
ma 12: X = H) wirken somit Donorsubstituenten stark ver- 
kleinernd und Acceptorgruppen schwacher vergroljernd. 

122. 

I 120.-. 

101 
118. 

116- 
,*,I j 

,,' LI 
l l 4 L ? g  1 2 . I  P 3 . , 4 ' ' 
112 

E- 
Schema 12. Korrelation der ipso-Winkel SI von Benzolderivaten mit Substituen- 
ten-Elektronegativitidtswerten [37]. 

In den Strukturen von Natriumsalzen phenylsubstituierter 
Kohlenwasserstoff-Anionen und -Dianionen (Abb. 3 bis 5 )  
treten erwartungsgeman teils erhebliche Sechsring-Deforma- 
tionen auf (Schema 13). 

a) C) 

139 139 

d) 

Schema 13. Reprasentdtive Sechsring-Deformationen in phenylsubstituierten 
Kohlenwasserstoff-Anionen (Abb. 4) und -Dimionen (Abb. 3 und 5). 
a) Ring 1, b) Ring 111, c) Ring IV aus Abbildung 3e; d) Sandwich-Ringaus Ab- 
bildung 4a ;  e) Sandwich-Ring ClO-Cl5 aus Abbildung Sb. 

Im Tetraphenylethen-Dianion sind die Ringe I und 111 
(Schema 13 a bzw. b) sowohl am Na@-Kontaktionenpaar als 
auch - auf ihrer ,,Ruckscite" - an den Dibenzolnatrium- 
Sandwich-Einheiten beteiligt. StLrker verzerrt ist jedoch der 
keine Na'@-Kontakte aufweisende Ring IV (Schema 13 c): 
Hier wird durch die vom nur 146pm entfernten Carban- 
ionenzentrum ausgehende Storung der ipso-Winkel auf 113" 
verkleinert, und zugleich werden die in flankierenden C-C- 

Bindungen auf 144 pm verlangert. Im Gegensatz hierzu sind 
in den Sechsringen des intramolekularen Dibenzolnatrium- 
Sandwich im Tetraphenylallyl-Anion (Schema 13 d) die C-C- 
Bindungslangen wegen ausgepragter q6-Koordination weit- 
gehend ausgeglichen, und der ipso-Winkel ist wegen der nur 
geringen negativen Teilladung am benachbarten Alkylkoh- 
lenstoffzentrums lediglich auf 11 7" verringert. Die starkste 
Verzerrung in den Strukturen der hier untersuchten Na- 
triumsalze findet sich im Sandwich-Phenylring des Butan- 
1,4-diyl-Dianions (Schema 13 e); sie wird durch die betracht- 
liche negative Teilladung am benachbarten Co-Zentrum der 
gesattigten C,-Kette (qcl in Schema 8) verursacht: Der ipso- 
Winkel sinkt auf 112" und die ihn einschliel3enden C-C-Bin- 
dungen werden wie im Ring 111 des Tetraphenylethen- 
Dianions (Schema 13 b) erheblich verlangert. 

Insgesamt verdeutlichen die ipso-Winkelverkleinerungen 
in phenylsubstituierten Natrium-Kontaktionenaggregaten 
zusammen mit den beobachteten Geriistverdrillungen und 
Bindungsverlangerungen sowie mit den oben detaillierter 
diskutierten C-C-Verkniipfungen und Doppelbindungsver- 
schiebungen, welche frappanten Strukturveranderungen die 
Reduktionen ungesattigter Kohlenwasserstoffe M zu ihren 
Anionen M Q  und Dianionen M Z Q  begleiten konnen. 

4. Strukturen von Radikalanionensalzen - 
,,Eisbergspitzen" von Gleichgewichtsnetzwerken 
in Losungen? 

4.1. Nachweis von Einelektronen-Reduktionsprodukten 
in Losung und die Kristallisation von 
Fluorenonnatrium-Bis(dimethox yethan) 

Bei den bislang vorgestellten Alkalimetallsalzen phenyl- 
substituierter Kohlenwasserstoff-Anionen handelt es sich 
ausschlieljlich um diamagnetische Endprodukte von Zwei- 
elektronen-Reduktionen mit Alkalimetallen bei Raumtem- 
peratur (Abschnitte 2 und 3.2). Ihre Strukturen belegen ins- 
besondere die iiberraschende Bildung inter- (Abb. 3) und 
intramolekularer Dibenzolnatrium-Sandwich-Einheiten 
(Abb. 4 und 5),  die C-C-Verkniipfung zu Dianionen (Abb. 5 )  
und deren Protonierung (Abb. 4) sowie die Kristallisation 
teils als inonomere Kontaktionenmultipel (Abb. 4, 5 a und 
6b) und teils als kationenverkniipfte Polymerketten 
(Abb. 3 b, 5 b und 6c). Immer wieder sind ausgehend von 
experimentellen oder quantenchemischen Zusatzinformatio- 
nen (vgl. 2.B. Abb. 4 sowie Schemata 7 und 10) Vorschlage 
fur ihr Entstehen unterbreitet worden : Trotz der enormen 
Zahl bekannter alkalimetallorganischer Verbind~ngen['~I, 
von denen zahlreiche interessante Strukturen haben, sind 
jedoch nicht nur die Einfliisse der jeweiligen Gegenionen und 
ihrer Solvatation auf das auskristallisierende Produkt (Ab- 
schnitt 2.4), sondern auch zahlreiche Details des Redoxge- 
schehens (Schema 14) noch unbekannt. Diese aufzuklhren 
ware auch deshalb von Interesse, weil zahlreiche chemische 
und biochemische Reaktionen durch Ionenpaarwechselwir- 
kungen gesteuert werdenL401. Vom Strukturstandpunkt aus 
erhebt sich vor allem die Frage, oh eine Einelektronen- 
Reduktion ahnlich drastische Anderungen bewirken kann 
wie die Einelektronen-Oxidation von Tetraalkylhydrazinen 
(Abschnitt 1.2). 
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Der raschen Klarung all dieser Aspekte steht entgegen, 
daB Reduktionen in Losung uber ein vieldimensionales 
Netzwerk aus Elektronentransfer-, Solvatations-, Komplex- 
bildungs- und Aggregationsgleichgewichtenr4'] verlaufen 
(Schema 14 a), das oftmals durch die Reaktionsbedingungen 
wie weitgehende Protonenfreiheit, gewahltes Losungsmittel 
(solv), Reaktantenkonzentrationen oder Temperatur ent- 
scheidend beeinfluat werden kann. Durch dieses Gleichge- 
wichtsnetzwerk fuhren fur ein Molekiil M je nach den Metall- 
Gegenionen Met@ und den Umsetzungsbedingungen ver- 
schiedene R ~ u t e n [ ~ ~ ,  431. So ist fur die Kristallisation von 
Tetraphenylethan-dinatrium-Bis(diethy1ether) der Weg iiber 
{ M z @  + Met@} vorgeschlagen worden (Abschnitt 2.1), 
wahrend das ,,shape"-selektive Radikalkationentripel aus 
[18]Krone-6-benzochinon[43a1 (Schema 14b) uber { M  + 
Na@} und {[MeNa@] + Li@} entstehen sollte. Allgemein 
lassen sich Kontaktionenpaaare von Radikalanionen zwar in 
Losung bei tiefer Temperatur durch ihre ENDOR-Signal- 
muster[' '1 auch strukturell cha rak te r i~ i e ren [~~ .~~I ,  sie zerset- 
zen sich jedoch bei Isolierungsversuchen haufig unter Dis- 
proportionierung gemarj 2 M Q  + M + M 2 @ .  

l l  IT 
+Met '1 1 + M e t m i l  

I u- I 

Schema 14. a) Zweidimensionaler Ausschnitt aus dem vieldimensionalen 
Gleichgewichtsnetzwerk fur Reduktionen. M = Molekiil, Met = Metall. 
b) ENDOR-Nachweis eines Kontaktionentripel-Radikalkations in aproti- 
schem (cHe < 1 ppm) THF bei 200 K [43 a]. 

Fur die gezielte Darstellung eines Radikal-Kontaktionen- 
paares [MeMet@] bot sich als geeignete Modellverbindung 
Fluorenon an: Seine beiden niedrigsten und jeweils 
reversiblen Halbstufen-Reduktionspotentiale lassen wegen 
ihrer relativ grol3en Differenz, = - 1.29 - (- 1.95) = 
0.66 V[45a1, eine nur geringe Disproportionierungsneigung 
des Fluorenon-Radikalanions erwarten, dessen Radikal- 
Kontaktionenpaare bereits bei tiefen Temperaturen in THF- 
Glasern untersucht werden k ~ n n t e n [ ~ ~ ~ ] .  Bei der ultraschall- 
aktivierten stochiometrischen Umsetzung von Fluorenon in 
Dimethoxyethan mit Natriummetall unter Argon sowie 

aprotischen Bedingungen (cHo < 1 ppm) bei 260 K entsteht 
eine dunkelrote Losung, deren langsames Abkuhlen auf 
230 K zur Kristallisation von roten Nadeln rnit grunem, rne- 
tallischem Glanz fuhrtr461. Die Strukturbestimmung der 
extrem luft-, feuchtigkeits- und temperaturempfindlichen 
Kristalle im 180 K kalten Stickstoffstrom belegt, darj ein 
Kontaktionenpaar-Dimer (Schema 15) entstanden ist. 

Schema 15. Struktur des diiiieren Kontaktionenpaares Fluorenonnatrium- 
Bis(dimeth0xyethan) [46]. 

Diese vermutlich e r ~ t e [ ~ ~ -  471 Einkristallstrukturanalyse ei- 
nes dimeren Radikal-Kontaktionenpaares liefert vielfaltige 
Informationen: Die offensichtlich angestrebte Koordina- 
tionszahl6 der zweifach DME-solvatisierten Na@-Gegen- 
ionen bedingt die Bildung eines Na~O~Q-Parallelogramms 
rnit dNao = 228 und 240 pm. Dies fuhrt die Aggregation von 
K~ntaktionenpaaren~~'] im vieldimensionalen Gleichge- 
wichtsnetzwerk (Schema 14a) vor Augen, ist mit den Ergeb- 
nissen der Festkorper-ENDOR-Messungen [45b1 in Einklang 
und sollte bei Spekulationen uber den Verlauf der Reduktion 
organischer Carbonylverbindungen mit Natriummetall zu 
u,p-Diolen HOR,C-CR,OH beachtet ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Das rnit 
dem Fluorenon-Radikalanion jeweils am starksten wechsel- 
wirkenden Na@-Gegenion befindet sich 11 5 pm uber der 
Molekulebene und 28 pm neben der x,,-Ebene. Der hier- 
durch ermoglichte direkte x-Spintransfer vom Radikalanion 
entspricht nach den weithin verwendeten empirischen 
Hirota-RegelnI". 43, 441 dem beobachteten positiven Vorzei- 
chen der 23Na-ENDOR-Kopplung[441 und liefert fur diese 
nutzlichen Regeln daher den Strukturbeweis. Demgegen- 
uber wird die vom Strukturstandpunkt aus interessierende 
Frage nach den durch eine negative Ladung hervorgerufenen 
Anderungen enttauschend beantwortet: Bei der Einelektro- 
nen-Reduktion von Fluorenon werden wegen weitgehender 
Ladungsdelokalisierung iiber das 13-Zentren-Molekiilgerust 
nur geringe Unterschiede beobachtet ; so verlangert sich die 
C=O-Bindung lediglich von 122 pm[491 auf 128 pm[461. 

4.2. Solvensgetrennte Radikalionenpaare von 
Tetraphenylbutadien und -butatrien 

Die bei tiefen Temperaturen gegliickte Reduktion von 
Fluorenon mit Natrium und die Zuchtung von Einkristallen 
des dimeren Kontaktionenpaares [Fluorenon'@Na@], im ge- 
meinsamen Losungsmittelkafig aus vier Dimethoxyethan- 
molekiilen lieB nach weiteren Strukturbestimmungen an 
Radikalanionensalzen ungesattigter Kohlenwasserstoffe 
Ausschau halten. Eine Literatursuche ergab zahlreiche 
solvensgetrennte Radikalionenpaare[lgl wie [Biphenyl'@]- 
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[K@(tetraglyme),][50a1, [Terpheny1'0][Na@(dme),1[50b1 oder 
[TCNE'0][CpfFe](H,CCN)t50c1. Hierbei fallt auf, daB auch 
bei TCNE die Differenz der ersten und zweiten Halbstufen- 
Reduktionspotentiale rnit 1 V (in H,CCN)[''] groB ist und 
daB Alkalimetall-Kationen trotz der Anwesenheit von Koh- 
lenwasserstoff-Radikalanionen durch Polyether vollstandig 
solvatisiert werden konnen [vgl. G1. (e)]. Derartige Struktur- 
befunde sichern zugleich den gegeniiber zahlreichen bekann- 
ten Donor-Acceptor-Molekiilkomplexen[521 vollstandigen 
Elektronentransfer auf die Kohlenwasserstoff-Komponeiite 
unter Bildung des betreffenden Radikalanions. 

In Fortfiihrung der Reduktion phenylsubstituierter unge- 
sattigter Kohlenwasserstoffe rnit Alkalimetallen (Abschnit- 
te 2 und 3) haben wir 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien mit Li- 
thium~panen['~I und Tetraphenylbutatrien mit einem 
Nat r i~mspiege l [~~]  jeweils 1 : 2 im chelatbildenden Losungs- 
mittel Dimethoxyethan bei Raumtemperatur umgesetzt und 
ddbei unerwartet Kristatle des dunkelroten [Tetrapheiiylbu- 
tadien'e][Lio(dme),J (Abb. 7 a) bzw. des violetten [Tetra- 
phenylbutatrien'@][Na@(dme),] (Abb. 7 b) erhalten. 

Ahh. 7. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse hestimmte Strukturen 
der solvensgetrennten Radikalanioneusalze a) 1,1,4,4-Tetraphenylhutadien- 
lithium-Tris(dimethoxyethan) und h) Tetraphenylhutatriennatrium-Tris(di- 
methoxyethau). = Lie, Na@; o = 0. Fur Strukturdetails siehe Schema 36. 

Die Strukturbestimmungen belegen, daB in beiden Fallen 
die dreifache DME-Solvatation des Kations gegeniiber der 
n-Komplexierung durch das Kohlenwasserstoff-Geriist be- 
vorzugt ist. Die resultierenden ,,nackten" Radikalanionen 
ermoglichen einen unmittelbaren Strukturvergleich (Sche- 
ma 16) rnit den Neutralmolekiilen hi"'61 (Abb. 6a, siehe 
auch Lit.[541) sowie rnit dem ebenfalls ,,nackten" Dianion 
M20[33] von 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien [GI. (e)]. 

Mit zunehmender Ladung M -+ M" --f M Z Q  werden in 
den C,-Ketten die HuBeren C-C-Bindungen langer und die 
inneren kiirzer (Schema 16). Diese beim Tetraphenylbuta- 
dien starker ausgepragten Strukturanderungen werden 
durch die Coulomb-AbstoOung zwischen den uberwiegend 
an den Kettenenden lokalisierten negativen Ladungen be- 

M 136 144 135 126 

M" 142 139 139 124 

Me@ 146 137 

Schema 16. Vergleich der C-C-BindungslHngen [pm] in den C,-Ketten von Te- 
traphenylhutadien und -butatrien in Ahhangigkeit von der Gesamtladung. 

dingt. Die Herstellung des noch unbekannten Tetraphenyl- 
butatrien-Dianions, fur das nach quantenchemischen Be- 
rechnungen eine deutlichere A b k n i c k ~ n g ' ~ ~ ]  der C,-Kette zu 
erwarten ist, wird zur Zeit durch Deprotonierung von 
I ,1,4,4-Tetraphenylbut-2-in v e r s ~ c h t ~ ~ ~ ] .  

4.3. Stapel- und Raumnetzstrukturen der 
Alkalimetallsalze von 2,3-Diphenylchinoxaln- und 
Tetracy anethylen-Radikalanionen 

Radikalanionensalze vom Fluorenonnatrium-Typ (Sche- 
ma 15) rnit isolierten Kontaktionenpaaren haben noch im- 
mer Seltenheitswert. Kiirzlich ist das neuartige intramoleku- 
lare Natriocryptatium A[551 hinzugekommen, in welchem 
eine der drei a,a'-Bipyridyl-Brucken des Cryptanden erkenn- 
bar zum Radikalanion reduziert wurde: Diese C-C-Bindung 
hat sich von 149 auf 142 pm verkiirzt, und auch die beiden 
Kontaktabstande (Na@ ... N") sind rnit je 259 pm kurzer als 
die 283 pm langen restlichen vier. 

A 

Die zur Zeit insbesondere wegen ihrer magnetischen Ei- 
genschafter~[~~"] uiitersuchten Radikalanionensalze organi- 
scher Verbindungen kristallisieren haufig entweder begiin- 
stigt durch flache Molekiilgeriiste in getrennten Stapeln oder 
bei starker ausgepriigtem ,,Safz"-Chdrakter in Raumnetz- 
strukturen. Aus der Vielzahl bekannter Sub~ tanzen[ '~~]  seien 
hier [Hexaazaoctadecahydrocoronen' @ J[TCNE'0][5 6a1, [Tetra- 
cyan-p-chinodimethan'ORb@] a, [56b1, [Ch l~ ran i l ' ~K @] IS6'l 

und das ebenfalls losungsmittelfreie [TCNE'°Cs@],[56d] ge- 
nannt. Wir konnten bei Alkalimetall-Reduktionen im chelat- 
bildenden Losungsmittel Dimethoxyethan die Radikal- 
anionensalze [2,3-Diphenylchinoxalin'O K @(dme)] '1, 

[TCNE'@Na@(dme)], 1 5 ' ]  und [TCNE"K@ (dme)] ,[s91 mit 
solvatisierten Kationen einkristallin erhalten. Ihre Struktu- 
ren (Abb. 8) sollen, urn den Durchblick durch die raumliche 
Anordnung zu erleichtern, zunachst kurz charakterisiert 
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Abb. 8. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen von Radikalanionensalzen mit solvatisierten Gegenionen. a) [2,3-Diphenylchinoxa- 
lin"K@(dme)],: Elementarzelle entlang der Stapelachse (oben) und Details des Polymerstranges (nnten); b) [TCNE' eNa@(drne)],: Blick in Richtung 100 (oben) nnd 
Koordinationssphare um die Naa-Ionen (unten); c) [TCNEaK"(dme)],: Schichten (ohne dme) in Ricbtnng 010 (oben) und Koordinationssphare um die Ka-Ionen 
(unten). = Gegenionen; a= 0; o = N (vgl. Text und Schema 18). 

werden: [2,3-Diphenylchinoxalin~@K@(dme)l, (Abb. 8 a) 
kristallisiert schichtweise in Stapeln aus Diphenylchinoxalin- 
Radikalanionen, welche vermutlich zur Erzielung optimaler 
Packung (siehe Abschnitt 8.2) alternierend um die Stapei- 
achse gedreht ~ i n d ' ~ ~ ] .  Zwischen diesen Stapeln befinden 
sich die einfach dme-solvatisierten K@-Gegenionen, deren 
achtfache K~ord ina t ion [~~]  verdeutlicht ist : Wie ersichtlich 
koordinieren das Chinoxalin-Stickstoffzentrum und die bei- 
den nachstliegenden C-Zentren der um jeweils 55" aus der 
Molekulebene verdrillten Phenylringe zweier Chinoxalin- 
molekiile das K@-Ion doppelt y3-artig. Die Kontaktab- 
stande C-K@ von 312 und 333 pm sind wesentlich langer als 
die von 277 und 281 pm zu den elektronenreichen 0- bzw. 
N-Zentren["I. [TCNE"Na@(dme)], und [TCNE'@K@- 
(dme)], (Abb. 8 b bzw. c) zeigen von der KationengroBe ab- 
hangige Strukturunterschiede: So ist Na@ insgesamt sechs- 
fach durch vier TCNE'@- und ein DME-Molekul koordi- 
niert[581, K@ formal siebenfach durch vier TCNE'O- und 
zwei D M E - M ~ l e k i i l e [ ~ ~ ~ .  Im Kristallgitter des Natriumsal- 
zes[581 bilden die TCNE' @-Radikalanionen zueinander par- 
allele und gegeneinander versetzte Bander, welche durch die 
einfach DME-solvatisierten Na@-Ionen zwischen ihnen zu 
unendlichen Rohren verknupft werden (Abb. 8 b). Im 
Kaliumsalz sind die TCNE'"-Einheiten in Stapeln gepackt 
und in leicht gewellten parallelen Schichten mit Abstanden 
von 360 und 315 pm angeordnet; zwischen die Schichten 
rnit 315 pm Abstand sind die K@-Ionen eingelagert["] 
(Abb. 8c). 

Bei den Radikalanionenstrukturen interessiert vor allem 
die Wirkung nur einer negativen Ladung auf das Molekulge- 
rust von TCNE, denn dessen ,,nacktes" Dianion im Kom- 
plexsalz [Cp:Co@],[TCNE2"] weist zwei durch eine 149 pm 
lange C-C-Einfachbindung verknupfte und um 87 "( !) gegen- 
einander verdrillte Molekiilhalften a ~ f [ ~ ~ ~ ~  s6a1 (Tabelle 1). 
Diese grundlegenden Strukturanderungen beruhen wie beim 

Tetraphenylethen-Dianion (Abb. 3 b) auf der Bildung zweier 
energetisch gunstiger Cyanin-Untereinheiten (siehe Ab- 
schnitt 6.1) im zweiten Reduktionsschritt M ' O  + M2@ und 
lassen sich quantenchemisch reproduzieren (vgl. Schema 6). 
Fur die Einlagerung nur eines Elektrons, M +  M @ ,  werden 
zwar gleichsinnige, jedoch deutlich geringere Effekte erwar- 
tet und gefunden (Tabelle 1): Die zentrale C-C-Bindung wird 
kationenabhangig um 3 bis 7 pm langer und die beiden 
Molekiilhalften werden bis zu 18" gegeneinander verdrillt. 

Tabelle 1. Bindungslangen dcc und dCCIN) [pm] sowie Diederwlnkel o(C,C-CC,) 
p) fur TCNE. neutral, als Radikalanion rnit verschiedenartigen Gegenionen 
und als Dianion (in Klammern: Mittelwerte). 

TCNE T C N E ' ~  T C N E ~ ~  
[CpfFe"] [Na(dme))" [K(dme)]@ Cs@ [Cp:Coa], 

[591 [SOcI [581 [591 [56d] [~OC] 

d,, 136 139 142 142 (143) 149 
0 0 0 8 12 18 87 

143 142 142 142 (142) 139 

Die eingangs gestellte Frage, ob eine negative Ladung eine 
ahnlich drastische Strukturanderung bewirken kann wie eine 
positive im Spezialfall Elektronenpaar-reicher Molekule 
(Abschnitt 12), ist nach den bislang bekannten Strukturen 
von Molekiilanionensalzen somit nur bei der Bildung intra- 
molekularer Kontaktionenpaare (Abschnitt 2.2) zu bejahen. 
Bei den hier vorgestellten Radikalanionen (Schema 15, 
Abb. 7 und 8) sind die Strukturunterschiede zu den Neutral- 
verbindungen meist deutlich geringer als die zu den Mole- 
kiildianionen und stutzen daher die Vorschlage zu deren 
Bildung iiber solvensgetrennte Radikalionenpaare (Ab- 
schnitt 2.1). 

Allgemein werden die in Losung haufig zersetzlichen Ra- 
dikalanionen M" bei ihrem Einbau in Kristallgitter erwar- 
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tungsgemarj oft bestandiger. Uber die aufschlufireichen 
Strukturvergleiche mit den zugehorigen Neutralmolekiilen 
M und den Dianionen M2' hinaus ermoglichen die Struktu- 
ren von Radikalanionensalzen vielfaltige und interessante 
Einblicke in das vieldimensionale Netzwerk von Elektronen- 
transfer-, Solvatations-, Komplexbildungs- und Aggrega- 
tionsgleichgewichten (Schema 14a), in dem je nach Molekul, 
Gegenkation, Losungsmittel und Umsetzungsbedingungen 
die letztendlich isolierten Reduktionsprodukte auf unter- 
schiedlichen Routen entstehen, und sind auch aus diesem 
Grunde verstarkter Untersuchung wert. 

5. Molekul-Mehrfachkationen und ihr Design 
anhand geeigneter MeBdaten 

5.1. Vertikale Ionisation in der Gasphase und 
adiabatische Oxidation in Losung 

Diese beiden Elektronenentnahme-Prozesse finden an ver- 
schiedenen Stellen der ,,chemischen" Zeitskala (Abb. 2) 
statt: Die vertikale Ionsierung erfolgt rnit < s schnel- 
ler als die bei etwa s einsetzenden Schwingungsvor- 
gange, und in PE-Spektren werden daher die Radikalkatio- 
nenzustande (Abb. 1) mit der ,,eingefrorenen" Struktur des 
Neutralmolekiils M beobachtet. Die Oxidation in Losung ist 
dagegen mit > lo-' s langsamer und ermoglicht infolge- 
dessen dem entstehenden Molekul-Radikalkation durch 
,,adiabatische Relaxation" uber seine (3n - 6) Freiheitsgra- 
de energetisch bevorzugte Strukturanderungen. Diese Zeit- 
abhangigkeit aller molekularen Redoxreaktionen in Lo- 

sol1 am Beispiel des elektronenreichen Molekuls 
Bis(dimethy1amino)disulfid [GI. (g)Irgd1 verdeutlicht werden 
(Schema 17). 

FINDO 

lev1 

-1233 

180 -1233 

180 

Schema 17. TNDO-Energiehyperflichen fur die vertikale Ionisierung (a) und 
die adiabatische Oxidation (b) der Modellverbindung H,N-SS-NH, in Ab- 
hangigkeit vom Diederwinkel o(NS-SN) und vom Innenwinkel rp(SSN) (vgl. 
Text). Gleichung (g) beschreibt die Oxidation der experimentell untersuchten 
Verbindung Bis(dimethylamino)disulfid. 

Die vertikale Ionisierung von (H,C),N-SS-N(CH,), bei 
8.02 eV fuhrt in den Grundzustand des Radikalkations, der 
unverandert C,-Symmetrie aufweist und in dem die erzeugte 
positive Ladung weitgehend uber die N- und S-Elektronen- 
paare delokalisiert ist; die erste adiabatische Ionisierungs- 
energie liegt bei 7.2 eV und damit etwa 0.8 eV = 77 kJmol-' 
niedriger[g"l. Adiabatische Einelektronen-Oxidation mit 
AICI, in CH,CI,14]erzeugt, wie das rnit einer Zeitauflosung 

.L 

.8 

von > s registrierte ESR-Spektrum belegt['"], ein ein- 
geebnetes Radikalkation mit C,,-Symmetrie. Begleitende 
INDO-closed- und -open-shell-Energiehyperflachen-Be- 
rechnungen fur die Modellverbindung H,N-SS-NH, 
(Schema 17) stiitzen wie bei H,CS-C-C-SCH, (Schema 2) 
und R,N-NR;@ (Schemata3 und 4) die durch die MeR- 
daten nahegelegten Strukturen und sagen fur die Neutralver- 
bindung einen Diederwinkel o(NS-SN) von 90" (Sche- 
ma 17 a) und fur ihr eingeebnetes Radikalkation w(NS- 
SN) = 0" (Schema 17b) voraus. 

Zu den vielen Merkregeln der ,,Oxidationskunst", welche 
Planung und Durchfuhrung von Redoxreaktionen erleich- 
tern und hierdurch Probleme bei nachfolgenden praparati- 
ven Bemuhungen zu Isolierung und insbesondere Einkri- 
stallziichtung bei mehrfach oxidierten Molekulen mindern 
helfen, gehoren : 

1) Fur eine Ionisierung mittelgroner Molekule in der Gas- 
phase sind mit IE; zwischen 6 und 11 eV wesentlich hohere 
Energiebetrage aufzuwenden, als sie bei Elektroneneinlage- 
rung mit EA, von haufig unter 1 eV frei werden. 

2) Das Oxidationspotential von etwa + 1,6 VI4] des Sy- 
stems AICl,/CH,CI,, welches sich wegen seiner Sauerstoff- 
freiheit insbesondere fur die Oxidation luft- und wasseremp- 
findlicher Nichtmetallverbindungen bewahrt['", 4s 601, ent- 
spricht ersten vertikalen Ionisierungsenergien IE; < 8 eVr4] 
und kann durch Austausch der Lewis-Saure AICI, gegen 
SbCI, noch erhoht werden. Fur den Einelektronentransfer 
legen strukturell charakterisierte Radikalkationensalze 
[M'@][AICIF] und das im Reaktionsgemisch gaschromato- 
graphisch nachgewiesene C1H,C-CH,C1[611 nahe, daR das 
vermutlich durch Cle-Abstraktion aus CH,Cl, rnit AICI, 
(-+AICIf) erzeugte Carbokation nach CH,CI@ + eO+ 
CH,CCI' zum Chlormethyl-Radikal reduziert wird, welches 
z.B. unter Dimerisierung abreagiertc4]. 

3) Wichtig sind auch bei Oxidationen M -+ M'@ + M 2 @  
stets weitgehend aprotische Bedingungen (cHm < 1 ppm), die 
sich z.B. durch Nachbehandlung der Losung rnit im Vakuum 
gegluhten Al,O, erreichen lassen[621, denn im zweiten Re- 
dox-Halbsystem erfolgt zwangslaufig Reduktion zu einer 
elektronenreicheren und daher meist leicht protonierbaren 
Spezies. 

4) Fur die Wahl eines zur Vermeidung von Neben- oder 
Weiterreaktionen moglichst selektiven Oxidationsmittels 
empfiehlt es sich, fur die geplanten Redoxbedingungen eine 
elektrochemische Spannungsreihe zu erstellen. Aus einer sol- 
chen fur Dimethylformamid (DMF)[631 (Schema 18) folgt 
beispielsweise, daI3 eine purpurfarbene KMn0,-Losung 3,6- 
Di-tert-butylcatecholat-Salze nur zum Semichinon-Radikal- 
anion und nicht zum ortho-Chinon ~ x i d i e r t ' ~ ~ ]  [GI. (h)] und 
von Hyperoxid-Radikalanionen selektiv und wegen des ent- 
weichenden 0, quantitativ zum tiefgrunen Manganat(v1)- 
Dianion reduziert wirdL6,] [GI. (i)]. 

5 )  Die beiden als Beispiele ausgewahlten Redoxreaktionen 
[Gl. (h) und (i)] illustrieren zugleich die vorteilhafte Verwen- 
dung von Kr~nenethern[~~"I  oder C r ~ p t a n t e n [ ~ ~ ~ ]  mit 
kationenselektivem Innendurchmesser als Loslichkeitsver- 
mittler fur unlosliche Salze. 

6) Die oft vorteilhafte Reversibilitat von Elektronen- 
transfer-Prozessen 1aRt sich z. B. cyclovoltammetrisch sicher- 
stellen, wobei allerdings die an der Elektrodenoberflache 
herrschenden andersartigen Oxidationsbedingungen zu be- 
riicksichtigen sind. Als spektakulares Beispiel sei Hexa- 
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Wesentliche Voraussetzungen fur erfolgreiche Mehrfach- 
oxidationen organischer Molekule und die Isolierung ihrer 
(Mehrfach)kationensaIze sind somit : Der ,,richtige Rie- 
cher", welcher vorteilhaft von Storungsvergleichen literatur- 
bekannter, chemisch verwandter Verbindungen ausgeht 
und jedenfalls an geeigneten PE-spektroskopischen, cyclo- 
voltammetrischen und ESR/ENDOR-MeBdaten sowie 

-0.83 0,- - 0 2  durch quantenchemische Vorausberechnungen uberpruft 
werden sollte, eine ,,Portion Gliick" bei der Wahl von 

- -0.73 MnO?' MnO,e Oxidans und Losungsmittel und vor allem ,,geschickte Han- 

-1.30 h o e  = &;J .. ..... 
O J  . o  

Schema 18. Ausschnitt aus einer elektrochemischen Spannungsreihe in 
DMF[63]. 

W 
(M = U  ,Na , K )  

l i l  

w 
azaoctadecahydrocoronen ausgewahlt, fur welches vier re- 
versible Einelektronen-Oxidationsschritte beoba~h te t [>~~I  
(Schema 19) und hiermit ubereinstimmend Salze M"@(XQ) ,  
der Oxidationsstufen IZ = 1-4 isoliert und strukturell cha- 
rakterisiert[56a1 werden konnten. 

-1 +pi!+ 
E M  - 

Schema 19. Cyclovoltammogramm von Hexaazaoctadecahydrocoronen [56 a]. 

Fur Mehrfachoxidationen existieren zahlreiche weitere 
,,Daumenregeln". So lassen sich groI3ere Molekule insbeson- 
dere bei weitgehender Ladungsdelokalisierung - gegebe- 
nenfalls auch in geeignete Donorsubstituenten - meist leich- 
ter oxidieren, und die entstehenden Molekulkationen sind 
bei zusatzlicher Umhiillung mit raumerfullenden Gruppen 
oft kinetisch stabil. Mit zunehmender MolekulgroRe werden 
aber haufig geringere Strukturanderungen beobachtet. Im 
Einzelfall sind quantenchemische Berechnungen eine wert- 
volle HilfeL211. 

de", welche - wie auch bei den Synthesen der Dibenzol- 
natrium-Sandwich- (Abschnitt 2) und der Radikal-Kontakt- 
ionenkomplexe (Abschnitt 4) - die jeweiligen Redox- und 
Kristallisationsbedingungen optimieren. 

5.2. Dikationensalze von Tetrakis(dimethylamino)ethen, 
Tetramethoxythianthren und 
Tetrakis(dimethylamin0)-para-benzochinon 

Alle Ausgangsverbindungen fur die nachstehend kom- 
mentierten Dikationensalze sind, da selbst Zweifach-Ionisie- 
rungen zu energetisch giinstigen Dikationen M2@ noch 
Energiebetrage zwischen 12 und 15 eV erfordern, vierfach 
Donor-substituiert. 

5.2.1 Tet~aki~(d~methyfamino~ethen 

Dieses ungewohnliche M ~ l e k u l [ ~ ~ ]  weist eine erste vertika- 
le Ionisierungsenergie von nur 6.13 eVt661 auf (Abb. 9a), 
welche nur 1 eV iiber der des Natriumatoms von 5.14 eV 
(Schema 9) liegt. Umsetzung mit sauerstoffreiem Wasser oxi- 
diert diese, mit vier N-Elektronenpaaren elektronenreiche 
Verbindung M daher unter Entwicklung von Wasserstoff 
spontan zu ihrem ENDOR-spektroskopisch charakterisier- 
ten Radikalkation (Abb. 9b). Mit Halogenen wie 
C1, oder Br, erfolgt Zweielektronen-Oxidation zum Dikat- 

[GI. 6)l. ion ~ 2 0 1 2 1 , 6 5 1  

Die Dichlorid-, Dibromid- und Bis(hexafluorophos- 
phat)salze konnen in Substanz isoliert, als Einkristalle 
gezuchtet und strukturell charakterisiert werden [21, 68] 

(Abb. 9 c); quantenchemische Berechnungen["] sagen fur 
diese Dikationen C-C-Einfachbindungen und gegeneinander 
verdrillte Molekulhalften voraus (Schema 6 und Ab- 
schnitt 6). 

Drastischer als bei Tetrakis(dimethy1amino)ethen konnen 
die Strukturanderungen eines Molekuls durch Zwei- 
fachoxidation kaum noch ausfallen! Im Vergleich zur Neu- 
tralverbindung (Abschnitt 7.2) sind die beiden Molekul- 
halften nunmehr um 76" gegeneinander verdrillt, die C-C- 
Doppelbindung ist um 14 pm (!) zu einer C-C-Einfachbin- 
dung verlangert, und die (H,C),N-Gruppen werden voll- 
standig planar. Ursache hierfiir ist die energetisch gunstige 
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a) 

IE lev1 - 

Entgegen der Erwartung, daD das Tetramethoxythian- 
thren-Dikation mit nunmehr 1471-Elektronen in den drei 
anellierten Sechsringen aromatisch sein sollte, liegt ein um 
die Methoxysauerstoffzentren erweitertes n-System mit ins- 
gesamt 18 Zentren vor, dessen o-Skelett auf 132 und 170 pm 
verkiirzte C-C- bzw. C-S-Bindungen sowie auf 147 und 
145 pm verlangerte seitliche bzw. innere Ring-C-C-Bindun- 
gen aufweist (Abb. 1Oc). Ein Vergleich mit den wesentlichen 

a) 

V 

Abb. 9. Tetrakis(dimethy1amino)ethen : a) Helium(1)-PE-Spektrum (Intensitat 
in cps) der Verbindung in der GaSphdSe; b) ENDOR-Spektrum des Rddikdl- 
kations in Wasser mit '4N-Kopplung sowie zwei verschiedenen 'H-Kopplun- 
gen; c) Struktur des Dikations [21] von [(CH,)2N)2Ce-QC(N(CH,)2)2](CIe), 
irn Kristall. 

Ladungsdelokalisierung in zwei Cyanin-Untereinheiten 
>N..-C@=N< rnit je drei Zentren und vier n-Elektronen 
(Abschnitt 6.1). 

5.2.2. 2,3,6,7- Tetvarnethoxythianthren 

2,3,6,7-Tetrametho~ythianthren[~~"] ist im Gegensatz zum 
Kohlenwasserstoff Anthracen mit 14 n-Elektronen nicht pla- 
nar, sondern infolge der durch den Schwefeleinbau um zwei 
erhohten n-Elektronenzahl wie der unsubstituierte Grund- 
korper ClzH8Szr69b1 schnietterlingsartig gefaltet (Abb. 10 b). 
Seine Einelektronen-Oxidation rnit NO@SbCl,@ oder I, 
fiihrt zu einem blauen Radikalkation, das trotz der noch 
immer um eins iiberschrittenen ,,idealen" 14 n-Elektronen- 
Konfiguration bereits ein eingeebnetes o-Geriist auf- 
w e i ~ t [ ~ ~ ' ]  (Abb. 10 b). Cyclovoltammetrische Messungen un- 
ter aprotischen Bedingungen und rnit hoheren Registrier- 
gesch~indigkeiten[~'I zeigen zusatzlich zum ersten Halbstu- 
fen-Potential bei + 0.88 V eine zweite reversible Oxidations- 
stufe bei + 1.27 V (Abb. 10a). Umsetzung rnit SbCI, in 
CH,CI, (vgl. Abschnitt 5.1) unter Argon und aprotischen 
Bedingungen (cHs < I ppm) fiihrt zu einer grunen Losung, 
aus der nach mehrtagigem Stehen bei 278 K schwarze, me- 
tallisch glanzende und in Durchsicht dunkelrote Rhomben 
kristallisieren, deren Tieftemperatur-Str~kturbestimmung[~~] 
ein unerwartetes Ergebnis liefert (Abb. 1 Oc). 

C) 

Abb. 10. 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren : a) Cyclovoltammogramme in 
A120,-getrocknetem CH2CI2/O.l M Bu,N°CIOF unter Argon rnit Vorschubge- 
schwindigkeiten zwischen 20 und 200 mVs-'; b) Strukturdiagramme zur Ein- 
elektronen-Oxidation zum Radikalkation [69a, c] und fur das Dikation-bis- 
(hexachloroantimonat) [70] (vgl. Tabelle 2) .  

Bindungslangen d,, von Neutralmolekiil M[69a1 und Radi- 
kalkation M'@[69'1 (Tabelle 2) legt nahe, daD die Struktur 
des Dikations M 2 @  durch zwei vierfach C-C-verkniipfte, po- 
sitiv geladene Ketten H,CO-CCC-S@-CCC-OCH, zu 
beschreiben ist. Diese Annahme wird durch geometrieop- 
timierte MNDO-Bere~hnungen[~'] gestiitzt, welche sowohl 
die Struktur als auch die Farbe des Dikations zufriedenstel- 
lend wiedergeben. Die Bildungsenthalpien AHfMNDo 
[kJmol- '1 werden fur Tetramethoxythianthren M zu - 31 1, 
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Tabelle 2. Bindungslingen in 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren und seinen Mo- 
lekiilkationen. 

lekulgerust des Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinons - 
entgegen der Erwartung aufgrund seines irreversiblen zwei- 
ten Oxidationspotentials (Abb. 11 a) - auch bei zweifacher 
Elektronenentnahme erhalten bleibt (Abb. 11 b). Es werden 

I I 

u;*, . I' 0 
0' 
I I 

C2C3 141.0 143.0 147.2 
CIl-Cl2 138.3 139.5 145.3 
C1-C2 138.0 136.2 138.7 
c1-CI1 139.7 140.0 140.1 
c11-s 177.6 172.3 169.5 
c2-0 136.9 134.9 131.5 

fur sein Radikalkation Me zu + 406 und fur das Dikation 
M 2 @  zu +I501 berechnet, so daD als adiabatische Ionisie- 
rungsenergien IEI;(M+ M @ )  z 7.4 eV und IE",M@ -+ 

M 2 @  z 11.4 eV resultieren. Ihre Summe, ca. 18.8 eV = 

181 0 kJ mol-', verdeutlicht die Energiebetrage, welche fur 
eine Zweifach-Ionisation von Molekulen in der Gasphase 
aufzuwenden sind (Abschnitt 5.1). Fur die Zweifachoxida- 
tion in Losung kann der Energieaufwand infolge der Solva- 
tation erheblich geringer sein; so wird fur das im nachsten 
Abschnitt vorgestellte Dikation von Tetrakis(dimethy1- 
amino)-p-benzochinon bei geometrieoptimierter Solvatation 
durch acht Wassermolekule eine MNDO-Bildungsenthalpie- 
Differenz von etwa - 500 kJmol-' abgeschatzt. 

5.2.3. Tetvakis(8imethylamino)-pava-benzochinon 

p-Benzochinon, das Lehrbuchbeispiel fur aufeinanderfol- 
gende und jeweils reversible Einelektronentransfer-Reduk- 
tionen organischer x-Systeme, 1aBt sich durch vier Dimethyl- 
aminosubstituenten ,,umpolen"[60d1 (Schema 20). Tetrakis- 

IE: 10.11 eV 7.10eV AIEY = -3.oev 

t 0.25V AEox' = -2 .6V  
112 

€ O X '  + 2.85v 
1 /2 

Schema 20. Erste vertikale Ionisierungsenergien und Halbstufen-Oxidations. 
potentiale von p-Benzochinon und seinem Tetrakis(dimethy1amino)-Derivat. 

(dimethylamino)-p-benzochinon kann daher sowohl zum Se- 
michion-Radikalanion reduziert als auch zum Semichinon- 
Radikalkation oxidiert werdenr60d1 (Abb. 11 a). 

Dieses ungewohnliche Redoxverhalten der mit vier 
N-Elektronenpaaren elektronenreichen Verbindung ist auf 
die Delokalisierung der positiven Ladung in die Dimethyl- 
aminosubstituenten zuruckzufuhren. Durch Oxidation mit 
SbCIS/CH,Cl, (Abschnitt 5.1) kann ein schwarzes Dikatio- 
nensalz M2@[SbCl~],[711 hergestellt werden, dessen Einkri- 
stallstruktur ebenso wie die der ebenfalls schwarzen, raum- 
lich iiberfullten Neutralverbindung M (Abschnitt 7.1, Sche- 
ma 31) bestimmt wurde (Abb. 11  b). Sie belegt, daD das Mo- 

-0.23 

Abb. 11. Tetrakis(dimethy1amino)-p-benzochinon: a) Cyclovoltammogramme 
in DMF/O.l m R,NeCIO,G (u = 20 bis 500 mVs-', AEl =70 mV, AE2 irrever- 
sibel), b) Einkristallstruktur des Dikations des Bis(hexach1oroantimonat)-Sal- 
zes und c) AM1-Ladungsordnungen. 

zwei gegeneinander um 35" verdrillte 6x-Elektronen-5-Zen- 
tren-Cyaninketten gebildetL7'], welche die sterische Uberfiil- 
lung im Neutralmolekiil mindern (vgl. Abb. 11 b und Sche- 
ma 31): Die C-C-Doppelbindungen strecken sich urn 9 pm(!) 
in Richtung von C-C-Einfachbindungen, die unterschied- 
lichen Bindungslangen beidseits der O=C-Verzweigungen 
gleichen sich aus, die C-N-Bindungen verkurzen sich bis 
zu 3 0 pm( !), und es sind nunmehr alle Dimethylaminogrup- 
pen eingeebnet. Die berechnete Ladungsverteilung qtM' 
(Abb. 11 c) in der durch Geometrieoptimierung quanten- 
chemisch reproduzierbaren S t rukt~r [~ ' I  ist mit einer Deloka- 
lisierung der positiven Teilladungen entlang zweier N-C- 
C(0)-C-N@-Cyaninketten in Einklang (Abschnitt 6.1), bei 
der die Ladungen uberwiegend in den peripheren Methyl- 
gruppen lokalisiert werden. 

5.3. Ausblicke: Molekul-Mehrfachkationen durch 
oxidative Kupplung oder durch Same-Base-Reaktionen 

Molekiilpolykationensalze konnen nicht nur durch die 
Verringerung der Elektronenzahl eines Molekuls M durch 
Oxidation ( M  - n eo + Mn8, Abschnitte 5.1 und 5.2), son- 
dern auch auf zahlreichen anderen Wegen erhalten werden. 
Von diesen sollen nachfolgend die oxidative Kupplung 
2 M - 2 eo + M @ - @ M  und die mehrfache Saure-Base-Re- 
aktion, z.B. die Aminierung MX, + n B + [MBf](X'),, die 
Protonierung M + 2He + [H@MeH] oder die Chelatisie- 
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rung von Metall-Kationen Met@ nach M + 2 Met@ + 

[MetOMMet@], sowie die hierbei beobachtbaren Struktur- 
unterschiede an reprasentativen Beispielen aus unserer Ar- 
beitsgruppe[72 - 751 erlautert werden. 

5.3.1. 4,4'-Di-tert-butyl-l,lf-dipyridiniurn-d~erchlorat 

Oxidation geeignet substituierter N-Aminopyridinium- 
Salze fiihrt - moglicherweise iiber eine Tetrazen-Zwischen- 
s t ~ f e [ ~ ~ ]  - zu Dipyridiniumsalzen (Schema 21). Einkristalle 
lieBen sich erst nach Anionenaustausch Bre + ClOF ziich- 
ten. Die im 100 K kalten Stickstoffstrom durchgefiihrte 
S t ruk tu rbe~ t i rnmung[~~~~ ,  bei der alle Wasserstoffzentren ge- 
funden wurden, bereitet wegen des Diederwinkels o zwi- 
schen den beiden planaren und durch eine 143 pm lange 
N-N-Einfachbindung verkniipften Pyridiniumringen (84") 
Kopfzerbrechen : Die isoelektronische Korrespondenz 
>C=C< ct >N@-@N< wiirde Planaritat nahelegen, wie 
sie beispielsweise fur das im Festkorper eingeebnete Biphe- 
nyl[771 oder fur sterisch umhiillte Tetraalkylhydrazin- 
Dikationen[781 nachgewiesen ist. 

dunkelrotes Tetrakation durch ungewohnliche Molekiil- 
eigenschaften hervor. So werden die beiden reversiblen 
Halbstufen-Reduktionspotentiale um + 1.22 und + 1.30 V 
auf +0.73 bzw. +0.16 V erniedrigt(!)[821. Die elegante und 
nahezu quantitative Eintopfsynthese aus Chloranil erfolgt 
iiber eine rasch ablaufende Transaminierung durch das zu- 
nachst gebildete 4-Dimethylamino-N-trimethylsilylpyridi- 
nium-triflat unter Abspaltung von R,SiC1[821 (Schema 22). 

~ 4 RSSiCl 1 
LO 

LF,CSO$' 

Schema 22. Synthese und Struktur von Tetrakis(dimethy1aminopyridinio)-p- 
benzochinon-tetrakis(tr1flat) (vgl. Text; i = Inversionszentrum, R = CH,). 

7 Pm 

Schema 21. Synthese und Struktur von 4,4-Di-tert-butyI-l,i'-dipyridinium-di- 
perchlorat, R = CH, 

Umfangreiche MNDO-Energiehyperflachen-Berechnun- 
gen172a1 ergaben, da13 eine erzwungene Coplanaritat der bei- 
den Pyridiniumringe in dem als a n o ~ n e r [ ~ ' ~  klassifizierbaren 
Dikation beachtliche 75 kJ mol- erfordern wiirde. Hierbei 
blieb unberiicksichtigt, daB die Abstande bestimmter Ring- 
wasserstoffzentren zu den Perchlorat-Gegenionen nur zwi- 
schen 236 und 242 pm betragen (Schema 21), d. h. im Bereich 
der Langen von WasserstoffbriickenbindungenlsoB ''1 liegen. 
Diese unterstutzen die unerwartete und iiberwiegend durch 
eine energetisch giinstige Ladungsverteilung bedingte Ver- 
drillung der beiden Molekiilhalften des 1 , I  -Dipyridinium- 
Dikations nahezu senkrecht ~ue inander [~~"] .  

5.3.2. Tetrakis(dimethylaminopyridinio)-para-benzochinon- 
tetrakis(trzj7at) 

Unter den vielfaltigen Derivaten von p-Benzochinon ragt 
auch sein vierfach Dimethylaminopyridinio-substituiertes, 

Die S t r u k t u r b e ~ t i m m u n g ~ ~ ~ ~ ]  ergibt Schichten der volu- 
niiiiosen Tetrakationen, zwischen denen jeweils zwei fehlge- 
ordnete unabhangige und zwei mit Kontaktabstanden um 
280 pm iiber der langeren (0)C-C-Bindung angeordnete Tri- 
flat-Anionen eingelagert sind. Die mit 147 und 153 pm ver- 
schieden langen C-C-Bindungen beidseits der Chinon- 
Carbonylgruppen (Abschnitt 6.2) fallen ebenso auf wie 
die vollstandig eingeebneten Dimethylaminogruppen mit 
132 pm kurzer N-C-Bindung zum Pyridinring, in dem der 
ipso-Winkel am Stickstoffatom nur 11 6" betragt (Sche- 
ma 12). Der intramolekulare 0-N-Abstand ist mit 278 pm 
geringer als die Summe der Interferenzradien von 290pm 
(Abschnitt 7.1). MNDO-Berechnungen ergeben fur Pyri- 
dinio- wie Amino-Stickstoffzentren jeweils Ladungsordnun- 
gen gENDo von -0.2 und stiitzen damit auch fur dieses lager- 
bestandige Tetrakationensalz (vgl. Schema 19) eine weit- 
gehende Delokalisierung der vier positiven Ladungen iiber 
das gesamte cyaninartig verzerrte Molekulgerust. 

5.3.3. N,N,N',N'- Tetvaisopropyl-para-phenylen- 
diammonium-bis(tetrachloroa1uminat) 

Dieses Salz eines ,,Nichtredox"-Dikations ist bei Versu- 
chen kristallin angefallen, in denen das N-Tetraisopropyl- 
substituierte p-Phenylendiamin wegen seiner niedrigen Ioni- 
sierungsenergie von nur 6.6 eV( rnit AlCI,/CH,Cl,[4] 
(Abschnitt 5.1) iiber die Stufe der vielfach untersuchten 
,,Wursters-Blau"-Sal~e~~~~ hinaus zu einem auBerst Hydro- 
lyse-empfindlichen Oxidationsprodukt noch unbekannter 
Struktur umgesetzt w ~ r d e [ ~ ~ ] .  Obwohl die Struktur des 

582 Angew. Chem. 104 (1992) 564-59s 



Salzes (Schema 23) keine unerwarteten Besonderheiten auf- 
weist, eignet sie sich - wie zahlreiche analoge Literaturbei- 
spiele - dazu, Unterschiede zwischen oxidierten und proto- 
nierten Molekiilkationen aufzuzeigen. 

23' 

1 4  352' 

r 0' 1'" 

Schema 23. Struktur von N.N,N',N'-Tetraisopropyl-p-phenylendiammonium- 
Bis(tetrachloroa1uminat) [73] (rwei Ansichten des Kations) sowie ausgewahlte 
Strukturdaten fur N,N,N',N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin [84] und sein 
,,Wursters-Blau"-Perchlorat [83 c]. 

Der Strukturvergleich (Schema 23) belegt, dan die Bin- 
dung (R)N-C,,,,,, bei der Protonierung des Neutralmole- 
kiils M verlangert, bei seiner Oxidation dagegen verkiirzt 
wird. Im Diammoniumsalz sind die verschiedenartigen Iso- 
propylgruppen um 56 und 77" aus der Ringebene gedreht; 
bei Elektronenentnahme, M -+ M'@, sinkt der Diederwinkel 
w(CC-NC) von 23 auf 0 ', und die Dimethylaminogruppen 
werden vollstandig eingeebnet. Auch die ipso-Winkel im 
Benzolring (Schema 12) syiegeln die verschiedenartige La- 
dungsdelokalisierung wider: Fur die R,HNe-Acceptor- 
gruppen betragen sie 122", wahrend sie fur die R,N-Donor- 
gruppen mit 117 und 116" erwartungsgemarj unter dem 
Normalwert von 120" liegen. 

5.3.4. Diprotoniertes Tetra(2-pyridyllpyrazin - ein Beispiel 
fur ,,chemisehe Mimese" durch inter- und intvamolekulare 
Wasserstoffbriickenbindungen eines Molekiils 
in Abhangigkeit vom Anion 

Zunehmendes Interesse an konformativen Anderungen 
insbesonders von biochemischer Relevanz fuhrte zur Wahl 
von Tetra(2-pyridy1)pyrazin als Model lverb ind~ng[~~~ : Die- 
ses enthalt sechs N-Elektronenpaare in fiinf weitgehend star- 
ren Ringen, welche jedoch um die verknupfenden C-C-Bin- 
dungen beweglich sind. Bislang sind Einkristalle der 
Dichlorid- und Bis(tetrapheny1borat)-Salze des diprotonier- 
ten Tetra(2-pyridy1)pyrazins gezuchtet und deren Strukturen 
bestimmt ~ o r d e n ' ~ ~ '  (Schema 24), welche infolge der 
,,nackten" ClO- und der phenylumhiillten R,BQ-Gegen- 
ionen verschiedenartige Wasserstoffbriickenbindungen ent- 
halten. 

Schema 24. Vergleich des Strukturen des Dichlorids und Bis(tetrapheny1borats) 
yon diprotoniertem Tetra(2-pyridy1)pyrazin [74]. 

Im Neutralmolekiil Tetra(2-pyridy1)pyrazin sind die bei- 
den Pyridinringe auf jeder Seite des Pyrazinringes gleichsin- 
nig um 50" verdrillt, und die C-N-C-Ringwinkel betragen 
116 0[741. Bei zweifacher HC1-Addition werden diagonal ge- 
geniiberliegende Pyridinringe protoniert und ihre Verdril- 
lungswinkel infolge der 205 pm langen H-Brucken[8'1 zu den 
elektronenreichen Chlorid-Ionen auf 61 erhoht, zugleich 
weiten sich erwartungsgernaI3 (Schema 12) die ipso-Winkel 
an den Pyridinio-Stickstoffzentren auf 123". Umsalzen mit 
Lithiumtetraphenylborat und Rekristallisation des Salzes 
rnit nunmehr phenylumhiillten und daher nicht mehr proto- 
nierbaren Gegenionen erzeugt zwei rnit N-H-Abstanden von 
124 und 133 pm nahezu symmetrische und gewinkelte (160" 
intramolekulare H-Brucken["] zwischen jeweils benachbar- 
ten Pyridinringen, deren Stickstoff-ipso-Winkel hierdurch 
auf 121" ~ t e i g e n [ ~ ~ '  (Schema 24). Zusatzlich wird zur Zeit die 
Kristallisation eines analogen Tetraphenylboratsalzes, in 
dem die beiden Protonen durch zwei Metall-Ionen Me er- 
setzt sind, ver~ucht['~]. In diesem miinten zur mutmarjlichen 
Bildung zweier energetisch bevorzugter M@-Tris(N-Chelate) 
alle Pyridinsubstituenten um ihre Bindungen zum Pyrazin- 
ring rotieren. Gelungen ist unterdessen die Einkristallziich- 
tung und Strukturbestimmung zahlreicher weiterer Ver- 
bindungen mit ungewohnlichen Wasserstoffbriickenbin- 
dungen[751. 

Am Schlurj dieses Ausblickes sei festgehalten, darj die auf 
vielerlei Wegen zuganglichen Molekiil-Mehrfachkationen 
ein reizvolles Forschungsgebiet darstellen: Vielfaltige Men- 
daten - von vertikalen Ionisierungsenergien in der Gasphase 
bis zu adiabatischen Halbstufen-Oxidationspotentialen in 
Losung (Abbschnitt 5.1) - bieten interessante Anregungen, 
und die beobachteten Strukturanderungen sind - vom ver- 
drillten Ethen-Dikation iiber das gestreckte Thianthren- 
Dikation bis zum ,,twist"-Chinon-Dikation (Abschnitt 5.2) 
- beachtlich. Aus der Fiille literaturbekannter Nichtmetall- 
Mehrfachkationen sollen hier stellvertretend die planaren 
Sz@-, N,S:@- und S4Nie-Ringe, die S?-S,-S?-Hantel und 
das Te; f@-Pr i~man[~~]  hervorgehoben werden. Sie runden wie 
auch die vorstehenddiskutierten z.B. durch Protonierung, 
Alkylierung, Aminierung oder Metallkationen-Chelatisie- 
rung zuganglichen ,,Nichtredox"-Mehrfachkationen das 
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Bild vielfaltiger Moglichkeiten ab, durch positive Ladungen 
gestorte Molekiile vorauszusagen, herzustellen und aus ihren 
Strukturen Folgerungen zu ziehen. 

6. Strukturanderungen bei Redoxreaktionen: 
gunstigere Ladungsdelokalisierung durch 
C yanin-Verzerrung 

6.1. Ethen- und Sechsring-Dianionen und -Dikationen 
als Prototypen 

In einer ersten Zwischenbilanz (Abschnitt 3) sind unter 
den bemerkenswerten Strukturinderungen bei der Reduk- 
tion ungesattigter Kohlenwasserstoffe die C-C-Verkniip- 
fung, die Doppelbindungsverschiebung und die substituen- 
tenabhangige Verkleinerung oder Vergroljerung von 
Sechsring-ipso-Winkeln hervorgehoben worden. Bei der 
Zweifachreduktion von Ethenderivaten verlangert sich die 
Doppelbindung zur Einfachbindung und die beiden negativ 
geladenen Molekiilhalften verdrillen sich gegeneinander 
(Abschnitte 2.1 und 4.3). Die Zweifachoxidation eines do- 
norsubstituierten Ethens fiihrt zu gleichartiger Geriistverzer- 
rung (Abschnitt 5.2): Im Sechsring-Dikation von Tetrakis- 
(dimethylamino)-p-benzochinon sind die C-C-Abstlnde 
ebenfalls vergrol3ert und die beiden positiv geladenen Unter- 
einheiten R,N-CC(0)C-NRf zur twist-Konformation 
verzerrt. Eine Literatursuche forderte weitere Beispiele wie 
die Dikationen von 1,2,4,5-Tetrakis- und von Hexakis- 
(dimethy1amino)benzol r861 zutage (Schema 25). 

C c 

R Z F  
0 

:NRz 

tiert, ist hierbei jedoch insbesondere die Veranderung des 
o-Molekulgeriistes wichtig[881. Allgemein sind Cyaninketten 
dadurch gekennzeichnet, dal3 sich eine Anzahl n von x-Elek- 
tronen iiber eine ungerade Anzahl N von x-Zentren ver- 
teiltrS7]. Die als Prototypen ausgewahlten Beispiele (Sche- 
ma 25) sind demnach wie folgt zu klassifizieren: Ethen- 
Dianionen rnit zwei Cyanineinheiten (Schema 25a: n = 4, 
N z 3; 26b: n = 6, N = 5), Ethen-Dikation rnit zwei Cy- 
anineinheiten (Schema 25 c: n = 4, N = 3) und Sechsring- 
Dikationen rnit zwei Cyanineinheiten (Schema 25d bis f: 
n = 6, N = 5 ,  teils verzweigt). Zwischen den Cyanineinhei- 
ten betragen die C-C-Abstande 146 pm (d) bis 157 pm (f) 
und die zugehorigen Diederwinkel w liegen zwischen 35" (d) 
und 90" (b). 

6.2. Das Cyanin-Prinzip 

Zahlreiche weitere Molekiile und Molekiilionen haben 
ebenfalls cyaninartig verzerrte Strukturen: So ist im Gegen- 
satz zu 2,5-Bis(trirnethylsilyl)-p-benzo~hinon~~~~~ (Sche- 
ma 26 a) in den 2,5-Dialkylaminoderivaten rnit ebenfalls 
planarem Sechsring (Schema 26 b) ein Ausgleich der Bin- 
dungslangen in den NCCCO-Ketten zu erkennenrB9'1, und 
auch im planaren D i a n i ~ n e n s a l z [ ~ ~ " ~  des 2,5-Dihydroxy-p- 
benzo~hinons[~~' ' ,  welches durch Saure-Base-Reaktion bei 
konstanter Elektronenzahl hergestellt wird, sind betrachtli- 
che Strukturanderungen zu beobachten (Schema 26c und d). 

Das Cyanin-Prinziprs7] ist bislang uberwiegend mit para- 
metrisierten x -LCAO/MO-Bere~hnungen~~~~~  '. 911 erlautert 

Schema 25. Prototypen cyaninartig verzerrter Ethen- und Sechsring-Dianionen und -Dikationen. a) Vgl. Abb. 3 [12]; b) vgl. 
Tabelle 1 [SOc]; c) vgl. Abb. 9c [21]; d) vgl. Abb. 11 b [71]; e) [86a], f) [86b]. 

Die Strukturanderungen in Ethen- und Sechsring-Dianio- 
nen und -Dikationen (Schema 25) lassen sich rnit einem vor 
nunmehr 25 Jahren( !) entwickelten einfachen Modell fur 
,,Kopplungsprinzipien organischer Farb~tof fe"[~~"]  rationa- 
lisieren: Obwohl zunachst als energetisch giinstige x-La- 
dungsdelokalisierung in Cyanin-Substrukt~ren[~~] disku- 

und die langwelligen Anregungsenergien von Cyaninketten 
sind mit dem Modell des ,,Elektrons im Kasten" (FEM)[9Z] 
simuliert worden. Wegen der betrachtlichen Veranderungen 
im o-Molekiilgerust haben wir daher die wesentlichen Bau- 
steine der als Prototypen vorgestellten Verbindungen (Sche- 
mata 25 und 26) erneut ~erniempirisch[~~'] und unter voll- 
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Schema 26. Vergleich der Strukturen ausgewahlter p-Benzochinon-Derivate 
(vgl. Text). 

standiger Geometrieoptimierung mit dem AM1-Verfah- 
renLY3] bere~hnet['~]. 

Fur die Neutralverbindungen werden entlang der zentra- 
len NCCCN- oder OCCCN-Ketten stark alternierende Bin- 
dungslangen berechnet (Schema27, I und III), fur das 
Cyanin-Kation NCCCNO dagegen weitgehend ausgegli- 
chene (Schema 27, 11). Zusatzlich werden insbesondere fur 
das Merocyanin-Derivat I11 und fur das Tetramethyl-I ,5- 
diazapentadien-Kation I1 eine ausgepragte Ladungsalter- 
nanz vorausgesagt. 

E 

Schema 27. Geometrieoptimierte AM1 -Strukturdaten (links) und Ladungsord- 
nungen (rechts) fur Cyaninbausteine mit verschiedenartigen Endgruppen (vgl. 
Text). 

Fiigt man nach Art eines ,,Molekiile-im-MolekU1"-Bau- 
kastens zwei Cyanin-Untereinheiten R,N-CCC-NRF I1 
zum Dikation von 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol 
(Schema 25 e) oder zwei Merocyanine 111 zum 2,5-Bis(dime- 
thylamino)-p-benzochinon (Schema 26 b) zusammen, so re- 
sultieren nach jeweils vollstandiger Geometrieoptimierung 
die in Schema 28 wiedergegebenen AM1 -Strukturparameter 
und -Ladungsordn~ngen[~~~.  Beide berechneten Strukturen 
stimmen rnit den experimentellen (Schemata 25 e und 26 b) 
selbst in Details uberein (Bindungslangen f 2 pm, Bin- 
dungswinkel * 2") : So werden beim 1,2,4,5-Tetrakis(di- 
methy1amino)benzol-Dikation die gestreckten Ring-C-C- 
Bindungen von 153 pm Lange rnit 152 pm und selbst der 
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twist-Winkel zwischen den Cyanin-Untereinheiten von 49" 
mit 54" zufriedenstellend angenahert; es resultieren entlang 
der R,N-CCC-NR?-Ketten alternierende Ladungsvertei- 
lungen, und die positiven Ladungen befinden sich nach den 
betrachtlichen Anteilen von + 0.26 an jeder H,C-Gruppe 
bevorzugt in der Molekulperipherie. Im Sechsring sind alle 
C-Zentren der langen C-C-Ringbindungen partiell positiv 
geladen und die Elektronendichten zwischen ihnen entspre- 
chend erniedrigt. Auch im 2,5-Bis(dimethylamio)-p-benzo- 
chinon tritt bei Vergleich niit den Merocyanin-Bausteinen 
(Schema 27: 111) die Cyanin-Verzerrung, d. h. der Bindungs- 
langenausgleich entlang der 6-Elektronen-5-Zentren-n-Un- 
tereinheiten, augenfallig hervor, und zwischen den Cyanin- 
ketten werden envartungsgemll3 lange C-C-Bindungen 
berechnet (Schema 28: 151 pm). Deren C-Zentren sind wie- 

2 0  

Schema 28. Geometrieoptimierte AM1 -Strukturdaten (links) und Ladungsord- 
nungen (rechts) fur das 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol-Dikation und 
fur 2,5-Bis(dimethylamino)-p-benzochinon. 

derum partiell positiv geladen und liefern daher eine plausi- 
ble Erklarung fur die auf den ersten Blick befremdliche un- 
terschiedliche Lange der C-C-Bindungen, welche die 
O=C-Gruppen in 2,5-Bis(dialkylamino)-p-benzochinonen 
flankieren. Hingewiesen sei auch darauf, dalj die Aminosub- 
stituenten rnit einer Winkelsumme am Stickstoffzentrum 
von ca. 359" nahezu planar und die Molekulgeruste leicht 
verdrillt sein sollten und dalj fur jede der vier H,C-Gruppen 
eine Gesamtladungsordnung von + 0.19 berechnet wird 
(Schema 28). 

Es ist somit die energetisch gunstige alternierende (o + n)- 
Ladungsverteilung entlang der Cyaninketten, welche eine 
Streckung der Bindungen zwischen den partiell positiv gela- 
denen Ring-C-Zentren bewirkt und damit eine Verdrillung 
der Molekulhllften gegeneinander erleichtert. Selbst bei 
Vorgabe hexagonaler Sechsring-Molekulgeruste fuhrt die 
quantenchemische (o + n)-Geometrieoptimierung in kein 
lokales Energieminimum rnit verstarkter cyclischer und hau- 
fig irrefuhrend als ,,aromatisch" bezeichneter Ladungsdelo- 
kalisierung. Ergebnis ist vielmehr die bevorzugte Verteilung 
einer geraden Anzahl von n-Elektronen uber ein verzerrtes 
o-Gerust aus einer ungeraden Anzahl N von Zentren["] und 
damit das Cyanin-Prinzip als allgerneine~I~~1 und kraftvolles 
Strukturstorungskonzept1z'3 70, 863 
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6.3. Cyanin-Storungen: vielfaltige Moglichkeiten 
und CSD-Recherchen 

Bereits vor iiber 25 Jahren sind - zusatzlich zu Ethen- und 
Sechsring-Geriistverzerrungen (Schemata 25 und 26) - unter 
anderem folgende Testsubstanzen fur Cyanin-Stor~ngen[~'~] 
vorgeschlagen worden (Schema 29). 

(farblos, 
> 26000 cm-') 

(Indigo, v" = 16400 cm-') 

(blau, 5 = 16300 cm-') (blau, 5 = 17200 cm-') 

0 = 13300,16300 cm-') 

Schema 29. Vorgeschlagene Testsubstanzen fur Cyanin-Storungen [87 a] 

Daraufhin durchgefiihrte Recherchen in der C(ambridge)- 
S(tructura1)-D(ata)-Base ergaben, dal3 fur viele der vorge- 
schlagenen Testsubstanzen entweder keine Eintragungen 
existieren oder unerwartete Strukturen beschrieben werden : 
So liegt das Oxalat-Dianion im D i k a l i u m ~ a l z ~ ~ ~ ~  - mogli- 
cherweise infolge gunstiger (Packungs)Stapelung ~ planar 
vor; trotzdem ist die C-C-Bindungslange rnit 157 pm uner- 
wartet lang. Indigo ist ebenfalls eingeebnetig6"] - wie auch 
T h i o i n d i g ~ i ~ ~ ~ ] ,  in welchem sich keine intramolekularen H- 
Briicken bilden - und seine Fiinfring-C-C-Bindungslangen 
zwischen 135 und 158 pm lassen zusammen mit der 132 pm 
langen C=C-Bindung keinerlei merocyaninartigen Aus- 
gleich erkennen. Ein Gleiches gilt fur die ebenfalls bekannte 
Struktur von Indanthrenbla~['~'. Cyaninartige Gerustver- 
zerrungen zeigen dagegen erwart~ngsgemalJ[~~"~ z.B. Tetra- 
methyloxamid~981, (5-Dimethylamino-2,4-pentadienyIiden)- 
dimethyl-ammonium-perchlorat~9g11, das Tetracyanethylen- 
D ~ a n i o n [ ~ ~ I  (siehe auch Schema 25) und das Natriumsalz 
von 3-Hydro~yprop-2-enal['~~ (Schema 30). 

Schema 30. Verbindungen rnit cydninartigen Gerustverzerrungen 

Uberzeugend sind auch die Geriistveranderungen, die an 
5,8-Dihydroxy-l,4-naphthochinon~'0'a1 bei der Komplexie- 

von Cu'O-Ionen (rCu2@ = 72 pm) beobachtet wer- 
den [Schema 29 und GI. (k)]. Die um 10 pm differierenden 
Bindungen C-OH und C=O werden gleich kurz, die flan- 
kierenden C-C-Bindungen gleichen sich aus, und die zentrale 
Ringbindung verlangert sich. 

14#) OH 0124 

OH 0 

H,N A n  N NH, 

Ahnliche Veranderungen zeigt auch 1 &Dimethylamino- 
naphthalin, der Prototyp eines Protonenschwammes[8'1, 
bei der Salzbildung [GI. (I)] beispielsweise mit 
HOTeF5t102", b1 oder mit dem C-Hydroxy-ortho-carboran 
1,2-HOC(HC)B,,H,,['02C~d1. Bei der Protonierung wird zu- 

gleich die sterische Spannung durch die beiden Dimethyl- 
aminosubstituenten in den Naphthalin-peri-Positionen auf- 
gehoben, welche den N-N-Abstand unter Verzerrung des 
Molekiilgeriistes auf 279 pm aufweitet. Da die gebildete 
N-H-N-Brucke aus der Molekiilebene nur wenig ausgelenkt 
ist, werden wie bei Komplexbildung [GI. (k)] vor allem die 
Wirkungen der positiven Ladung auf das o-Geriist'881 sicht- 
bar. 

Summa summarum ist das Cyanin-Strukturstorungsprin- 
zip[87a], mit Vorsicht und AugenmaB angewendet, eine zum 
Ersinnen von Experimenten niitzliche heuristische Regel. 
Zur genaueren Vorausplanung empfiehlt sich jedoch eine 
quantenchemische Geometrieoptimierung des Zielmolekiils 
oder - rno lek i i l i~ns [~~~  (Schemata 6, 27 und 28). Bestatigt 
diese insbesondere auch bezuglich der resultierenden La- 
dungsverteilung (Abschnitte 5.2 und 6.2) die ,,Cyanin-Intui- 
tion", dann allerdings ist die Trefferquote unerwarteter 
Strukturen [z.B. Schema 25 und GI. (k)] hoch. Insgesamt 
liegt hier, da sich mancherlei Kombinationen von Donor- 
und Acceptorsubstituenten an einer Vielfalt von Verbin- 
dungstypen vorstellen lassen und positiv geladene Molekul- 
ionen auRer durch Redoxreaktionen (Abschnitt 5.1) auch 
durch Protonierungen, Alkylierungen, Aminierungen und 
Kationenchelatisierungen zuganglich sind (Abschnitt 5.3), 
ein weites Betitigungsfeld vor. Die zu erwartenden Resultate 
sollten auch die ,,Ei-oder-Henne-zuerst?"-Frage klaren hel- 
fenLB8], ob eine energetisch giinstige Tc-Delokalisierung uber- 
haupt Strukturdeformationen bewirken kann oder ob nicht 
vielmehr ein verzerrtes o-Molekiilgerust die unabdingbare 
Voraussetzung dafur ist. 
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7. Sterische Uberfullung durch (H,C),Si-, 
(H,C),N- oder (H,C),HC-Substituenten 

7.1. Ausgewahlte Literaturbeispiele und Wirkungsradien 

Raumlich uberfullte und daher strukturell deformierte 
Molekule und Molekulionen sind bereits mehrfach disku- 
tiert oder envahnt worden, SO das Tetrakis(trimethy1- 
sily1)hydrazin-Radikalkation (Abschnitt 1.2), Tetraphenyl- 
ethen (Abschnitt 2.1) und 2-tert-Butyl-I ,3-dinitrobenzol 
(Schema 11 c). Auch das ,,umgepolte" Molekul 1,2,4,5-Te- 
trakis(dimethylamin0)-p-benzochinon mit ungewohnlichen 
Eigenschaften (Schema 20) weist nach einer Kristallstruk- 
turanalyse eine sterisch erzwungene Sesselkonformation 
aufL711 (Schema 31): Die raumerfiillenden (H,C),N-Substi- 
tuenten["I, in denen der Wirkungsradius jeder Methylgrup- 
pe 200 pm betragt, pressen die zwischen ihnen liegenden 
C=O-Bindungen urn 12" nach oben und unten aus der zen- 
tralen C,-Gerustebene des Chinons. Die unterschiedlich ver- 
drillten und eingeebneten und daher mit dem Sechsring 
durch ungleich lange C-N-Bindungen verknupften Di- 
methylaminosubstituenten bewirken infolge verschieden 
starker ,,n/n- und o,,-Wechselwirkungen" eine Deforma- 
tion des Chinongeriistes: Die Liingen der die O=C-Gruppen 
flankierenden C-C-Bindungen differieren um 5 pm und sind 
ein weiteres Beispiel fur merocyaninartige Verzerrungen 
Dialkylamino-substituierter Chinone (Abschnitt 6.2). 

Schema 31. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Struktur 
von Tetrakis(dimethy1amino)pbenzochinon. 

Aus den Tausenden in der Literatur dokumentierten Ver- 
bindungen, deren Molekiilgeriiste infolge raumlicher Uber- 
fiillung durch voluminose Substituentengruppen verzerrt 
sind, seien hier He~a-tert-butyldisilan~'~~"] fur eine spekta- 
kular verlangerte Bindung sowie Octachlortetraradialen [ l o 4 I  

fur drastische Winkelanderungen ausgewahlt (Schema 32). 
Das Disilanderivat mit den zahnradartig ineinandergreifen- 
den tert-Butylgruppen, dessen Kalottenmodell ein Ellipsoid 
mit nahezu geschlossener Oberflache aus den in Schema 32 
weggelassenen Wasserstoffatomen darstellt, weist auf 199 pm 
gestreckte Si-C-bindungen und insbesondere eine relativ zu 
(H3C),Si-Si(CH,), um 36 pm(!) auf 270 pm(!) verlangerte 
Si-Si-Bindung auf['O3I. Deren Pauling-Bindungsordnung, 
n = 10[d(')-d'")1'60 (d(1) = Lange einer normalen Einfachbin- 
dung, d(n) = Lange der interessierenden Bindung), betragt 
nur noch 0.26, und es mussen daher zum Zusammenhalt 
dieses und anderer ,,absonderlicher" Organosiliciummolekule 
Wechselwirkungen innerhalb der ,,van-der-Wads-Haut" 
nennenswert beitragen['051. Im Gegensatz hierzu baut Oc- 
tachlortetraradialen (Schema 32) seine sterische Spannung - 
bei vollstandiger Planaritat wurden die vier C1-C1-Kontakt- 
abstande zwischen benachbarten C1,C-Gruppen mit nur 

noch 270 pm betrachtlich innerhalb der Summe zweier Cl- 
van-der-Waals-Radien von 360 pm liegen1'041 - nahezu aus- 
schliel3lich durch drei Winkelanderungen ab: Der Vierring 
faltet sich bis zu einem Diederwinkel w(CC-CC) von 27" und 
die C1,C-Gruppen werden durch zusatzliche Abwinkelungen 
an den beiden Doppelbindungszentren um 6 = 194" und 
y = 188" noch weiter abwechselnd nach oben und nach un- 
ten ausgelenkt, so da13 ein offensichtlich noch tolerierbarer 
CI-CI-Kontaktabstand von 332 pmr'041 erreicht wird. 

CI CI 

Schema 32. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen 
von Hexa-tert-butyldisilan und Octachlortetraradialen. 

Wer jedoch ausgehend von bekannten drastischen Ab- 
stands- oder Winkelanderungen (Schema 32) oder von den 
gewellten Sechsringen raumlich uberfiillter Benzolderivate 
wie C6(CF3)61'06a1, C6(Si(CH,),)61106b~ und C,(NO,),- 
(N(CH,),), ['06'] annehmen wiirde, darj Hexakis(dimethy1- 
amino)benzol rnit seinen sechs raumbeanspruchenden 
(H,C),N-Substituenten eine noch starkere Strukturverzer- 
rung als Tetrakis(dimethy1amino)-p-benzochinon (Sche- 
ma 31) aufweisen muBte, der sieht sich arg enttauscht[86b1 
(Schema 33). Das C,N,-Gerust weist angenahert C,,-Sym- 
metrie( !) auf, und alle Bindungslangen und -winkel liegen 
innerhalb der iiblichen Toleranzgrenzen. 

Schema 33. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse hestimmte Struktur 
von Hexakis(dimethy1amino)benzol. 

Eine qualitative Abschatzung der Raumerfullung von 
Substituenten ist auch fur die kinetische Stabilisierung 
von in der Gasphase unter unimolekularen Bedingungen er- 
zeugten und thermodynamisch bestandigen, jedoch bei 
Kondensation rasch polymerisierenden Molekulen wich- 
tigrlo7* 'OR];  die Verwendung der ,,richtigen" Substituenten 
kann die Isolierung in ,,Alkylwatte verpackter" Derivate 
kurzlebiger Stammverbindungen wie H,C=NH['07"1 oder 
H,Si=CH,['07b1 ermoglichen. Fur solche Abschatzungen 
werden haufig die Interferenz-, Wirkungs- oder van-der- 
Waals-Radien" ''1 herangezogen (Schema 34), welche sich 
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aus Ionenradien oder M~lekiilstrukturen[ '~~"~, de-Broglie- 
Wellenlangen, StoDquerschnitten sowie kritische Dich- 
ten[10gb] oder Kraftfeld-Berechn~ngen['~~~~ ermitteln lassen. 
Sie sind winkel- und r i~h tungsabhang ig [ '~~~~  dl und werden 
gelegentlich als unrealistisch groB e i n g e s c h a t ~ t [ ' ~ ~ ~ ] .  Als 
Definition wird unter anderem ausgehend vom van-der- 
Waals-Volumen einer Gruppe oder eines Molekuls vorge- 
schlagen, dal3 dieses von einem anderen mit bei Raumtempe- 
ratur ublicher thermischer Energie nicht durchdrungen 
werden kann['Ogbl. Eine Auswahl haufig verwendeter Litera- 
t ~ r w e r t e [ ' ~ ~ " '  f 1  sei hier den C-C-Abstanden in den Basis- 
Kohlenwasserstoffen Ethen, Benzol und Naphthalin zur 
Skalierung gegenubergestellt (Schema 34). 

CI Br I H F 

0 O O @ @  
l a p m  135pm 180pm 195pm 215pm 

350 pm 380 pm 

X . .  
, .  . .  000 . .  . .  . .  . -  

134 pm 140 pm 242 pm 

Schema 34. Vergleich der Wirkungsradien haufiger Substituenten mil den C-C- 
Abstanden in Basis-Kohlenwasserstoffen. 

Trotz des offensichtlichen Nutzens von Wirkungsradien 
fur qualitative Abschatzungen sind Einschrankungen ange- 
bracht. Begonnen sei mit Einzentren-Substituenten, welche 
eindeutigere Aussagen ermoglichen : So sind nach Struktur- 
bestimmungen durch Gasphasen-Elektronenbeugung im 
planaren Tetrachlor- und Tetraiodethen" ''I die Abstande 
sowohl zwischen den vicinalen als auch vor allem zwischen 
den geminalen Halogenzentren weit kleiner als die Summen 
ihrer Wirkungsradien (Schemata 34 und 35). Insbesondere 

Schema 35. Durch Elektronenbeugungsanalye bestimmte Strukturen yon 
Tetrachlor- und Tetraiodethen in der Gasphase. 

fur Ha1,C-Gruppen ist daher die Annahme einer kugelfor- 
migen Elektronendichteverteilung urn die einzelnen Halo- 
genzentren e r ~ a r t u n g s g e m a B [ ~ ~ ~ " ~ ~ ~  nicht gerechtfertigt. 
Dagegen lassen sich z.B. die intramolekularen Kontakte in 
Octachlortetraradialen (Schema 32) noch innerhalb des Wir- 
kungsradienkonzeptes diskutieren: Relativ zur van-der- 
Waals-Radiensumme von 360 pm (Schema 34) sind die nach 
vielfaltigen Winkelanderungen 332 pm groDen C1-CI-Ab- 
stande um etwa 8 % ,,komprimiert". Zwei weitere Struktur- 
befunde an perchlorierten ungesattigten Kohlenwasserstof- 

Schema 36. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen 
von Octachlornaphthalin und Hexachlorbutadien. 

fen sollen das Bild abrunden (Schema 36) : Eine der kurzesten 
intramolekularen C1-C1-Entfernungen wird rnit 300pm zwi- 
schen den perf-Positionen im chiralen Octachlornaphthalin 
(Symmetrie D2)  gefunden["'], und in gauche-Hexachlor- 
butadien (Symmetrie C,) sind die beiden Molekiilhalten, urn 
den bei trans-Planaritat nur etwa 270 pm langen C1-C1-Kon- 
taktabstande auszuweichen, um 102" gegeneinander ver- 
drillt I'  ' '1. 

Bei Mehrzentren-Substituenten reprasentiert deren Wir- 
kungsradius (Schema 34) lediglich einen Maximalwert fur 
ungehinderte Rotation, der bei raumsparender und insbe- 
sondere gestaffelter Konformation teils betrachtlich unter- 
schritten werden kann (Schema33). So betragt in Hexa- 
tert-butyldisilan rnit zahnradartig ineinandergreifenden 
Substituenten (Schema 32) der kurzeste intramolekulare 
C-C-Abstand zwischen den gegeneinander verdrillten Mole- 
kulhalften 334 pm und ist damit 17 % kurzer als die van-der- 
Waals-Radiensumme zweier Methylgruppen von 400 prn 
(Schema 34). 

Die vorstehenden Bemerkungen erfassen Vorteile, Merk- 
regeln und Mahnungen zur Vorsicht beim Umgang mit Wir- 
kungsradien zwangslaufig nur unvollstandig. So kann im 
vorgegebenen Rahmen auf dynamische A~pekte["~'. (sie- 
he Abb. 2) und den Nutzen von Strukturvoraussagen durch 
Kraftfeld-[' OgC1 und Energiehyperflachen-Berechnungen['V 6 ]  

(Abschnitte 1.1 und 5.1), welche heutzutage auf schnellen 
Work-Stations auch fur grol3ere Molekiile moglich sind, nur 
hingewiesen werden. Fur die nachfolgenden eigenen Beitrage 
zum Studium raumlich iiberfullter Molekiile hat sich eine 
Kombination aus teils intuitiven Wirkungsradien-Betrach- 
tungen, der Messung charakteristischer Molekuleigenschaf- 
ten und moglichst sorgfaltiger quantenchemischer Explora- 
tion der zahlreiche lokale Minima aufweisenden Pfade durch 
die von den (3n - 6) Freiheitsgraden n-atorniger Ensembles 
aufgespannten Raume bewahrt. 

Diese drei Verbindungen sind untersucht worden, weil ihre 
raumerfullenden Substituenten in den durch vertikale Ioni- 
sierung oder adiabatische Oxidation (Abschnitt 5.1) zugang- 
lichen Radikalkationen-Grundzustanden eine weitgehende 
und energetisch giinstige Delokalisierung der positiven La- 
dung ermoglichen. 

7.2.1. Hexakis(tvimethylsily1)disilan 

Die Titelverbindung weist in Ubereinstimmung rnit einem 
parametrisierten o,isi/o,i,i-Wechselwirkungsmodell['a~ 8h, ' 31 
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die niedrigste erste vertikale Ionisierungsenergie aller bisher 
untersuchten Disilanderivate auf['O4] (Schema 37). 

x, ,X X:Si(CY), CH, H CI F 
x - si- si--x - , _ .  - -I - 

x' \)( ! 8 j 9 10 j jl1 12 13j 

7.b2 8.69 10.53 10.91 13.20 

IE; lev1 - 
Schema 37. Erste vertikale Ionisierungsenergien von Disilanderivaten 

Hexakis(trimethylsily1)disilan kristallisiert in der Raum- 
gruppe R3c rnit zwolf Molekulen von D,-Symmetrie pro 
Elementarzelle~"41. Die raumliche Uberfullung durch die 
18 peripheren Methylgruppen (Schema 38) zeigt sich insbe- 
sondere in der auf 240 pm verlangerten zentralen Si-Si-Bin- 
dung und den 239 pm langen restlichen Si-Si-Bindungen, in 
den unterschiedlichen Diederwinkeln w(SiSi-SiSi) von 43 
und 77" sowie in den bis zu 351 pm kurzen intramolekularen 
C-C-Kontaktabstanden, welche eine Verzahnung der Me- 
thylgruppen, deren maximale Wirkungsradien etwa 20pm 
betragen (Schema 34), belegen. Das zahnradartige Ineinan- 
dergreifen der beiden Molekiilhalften verringert die Substi- 
tuenten-Kompression offenbar betrachtlich, denn auch das 
sterisch noch starker belastete Hexa-tert-butyl-Derivat 
(Schema 32) weist vergleichbare Diederwinkel w(CSi-CSi) 
von 45 und 75"["'] auf. 

Schema 38. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Struktur 
von Hexakis(trimethylsilyl)disilan. Links: Seitenansicht; rechts: Blick entlang 
der Si-Si-Achse. 

Ein bei 190 K registriertes 'H-NMR-Spektrum zeigt keine 
Signalaufspaltung fur die 42 Methylwasserstoffzentren; die 
Rotationsbarrieren miissen daher weniger als 20 kJ mol- ' 
betragen. Bedauerlicherweise laDt sich trotz der niedrigen 
ersten vertikalen Ionisierungsenergie (Schema 37) uberein- 
stimmend mit dem irreversiblen ersten Oxidationspotential 
in aprotischer Losung (Abschnitt 5.1) kein persistentes Ra- 
dikalkation erzeugen. 

7.2.2. Tetrakis(dimethy1amino)ethen 

Dieses rnit vier Stickstoffelektronenpaaren extrem elek- 
tronenreiche Molekiil ML6'] weist eine erste vertikale Ionisie- 
rungsenergie von nur 6.13 eV auf[66] und wird daher wie 
Natriummetall beim Auflosen in Wasser sofort oxidiert, ver- 
mutlich gemaR 2 M + 2 H,O + 2 (M@OHe) + H, (Ab- 
schnitt 5.2). Das ENDOR-Spek t r~m[~~l  des bislang nicht 
isolierbaren Radikalkations (Abb.9) zeigt unerklarlicherwei- 
se zwei unterschiedliche ' H-Kopplungen und war daher zu- 
sammen rnit der Cyanin-Deformation des Dikations (Ab- 

schnitte 5.2 und 6.1) AnlaD, auch die Struktur der 
Neutralverbindung zu bestimmen["61 (Abb. 12). Der Ein- 
kristall muljte wegen des Schmelzpunktes von 0°C durch 
Abkiihlen eines Tropfens auf der Goniometer-Nadel im kal- 
ten N,-Strom geziichtet werden[1'61, und bei der Gasphasen- 
Elektronenbeugung durfte wegen thermischer Zersetzung 
der schwerfluchtigen V e r b i n d ~ n g [ ~ ~ ]  die Verdampfungstem- 
peratur 100 "C nicht iiberschreiten. 

Abb. 12. Strukturen von Tetrakis(dimethy1amino)ethen. a) Durch Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse: Elementarzeile mit zwei Molekulen (intramolekulare 
H-H-Abstande z 243 pm) und gemittelte Molekiilstruktur. Wichtige Abstande 
und Winkel: C-C 135, C,,,-N 140, N-CH, 141-145 pm; o(N,C-CN,) 28, 

t CNC 352". b) Durch Eiektronenbeugungsanalyse: Radialverteilungs- 
funktion und Molekiilstruktur. Wichtige Abstande und Winkel: C-C 136, C,,,- 
N 140, N-CH, 145 pm; w(N,C-CN,) 28, N-C-N 118, (p(CC-NC) 55,C t CNC 
351". 

Die Strukturen von Tetrakis(dimethy1amino)ethen im 
Kristall und in der Gasphase stimmen weitgehend iiber- 
einL'16], geringe Abweichungen lassen sich insbesondere auf 
eine Fehlordnung der Dimethylaminogruppen im Kristall- 
gitter zuriickfiihren. Die raumliche Uberfiillung durch die 
vier voluminosen (H,C),N-S~bstituenten[~', 86b1 wird in 
deren weitgehender Einebnung (Abb. 12b: C 4: CNC 351 ") 
und insbesondere in der Verdrillung der beiden Molekiilhalf- 
ten gegeneinander (Abb. 12: o(N,C-CN,) = 28 ") sichtbar. 
Dies unterstreicht ein Vergleich mit den Diederwinkeln ande- 
rer Ethenderivate" 17]: Den derzeitigen Weltrekord halten 
rnit 40" Bis(biphenyl-2,2'-diyl)ethene, in denen zusatzlich die 
C-C-Doppelbindung auf 139 pm gestreckt ist. Die dem noch 
unbekannten Tetra-tert-butylethen am nachsten kommen- 
den Tetrakis(trimethylsily1)- und Tetrakis(1 -methylcyclopro- 
py1)ethene sind um 29.5['181 bzw. 20a[1171 verdrillt. Das zu 
Tetrakis(dimethy1amino)ethen isoelektronische Tetraisopro- 
pylderivat weist uberraschend ein planares C,C-CC,-Gerust 
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auf" 171, was einen betrachtlichen Raumbedarf der Stick- 
stoff-Elektronenpaare nahelegt. 

Die mit einigem Aufwand am Einkristall und, um Pak- 
kungseffekte ausschlieBen zu konnen, in der Gasphase er- 
mittelten Strukturdaten von Tetrakis(dimethy1amio)ethen 
(Abb. 12) erklaren wesentliche Molekuleigenschaften: So 
la& sich die niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie[661 
trotz der aus einer gemittelten K-Ebene um etwa 40" ausge- 
lenkten Stickstoff-Elektronenpaare und der damit erheb- 
lich verringerten n,/K-Wechselwirkungen (cos240 = 0.6)1'b1 
auf die weitgehende Einebnung der Dimethylaminogruppen 
zuriickfuhren, denn auch Triisopropylamin[' ''I (siehe 
Abb. 13) mit nahezu planarem NC,-Geriist weist mit nur 
7.18 eV einen extrem niedrigen Wert auf. Die hiermit ver- 
knupfte A bsenkung der N-Inversionsbarriere liefert zugleich 
ein molekuldynamisches Argument (Abb. 2) fur das bei 
Raumtemperatur gemessene ' H - N M R - S ~ ~ I I ~ ~ ' ~ ~ ] .  Nicht 
verhehlt sei, dal3 die Struktur des Neutralmolekiils M das 
Problem der beiden unterschiedlichen 'H-ENDOR-Kopp- 
lungen im Radikalkation M'@ (Abb. 9) nicht lost; verstarkte 
Bemuhungen gelten daher der Ziichtung von Einkristallen 
eines Radikalkationensalzes M'@ Xe. 

7.2.3. Triisopropylamin 

Dieses Molekiil[' l91 ist ein Paradebeispiel dafur, daB MeB- 
daten Ruckschlusse auf die Struktur ermoglichen (Ab- 
schnitt 1). Ziel der Untersuchungen war es zunachst, ein 
Trialkylamin mit niedriger erster vertikaler Ionisierungs- 
energie, d. h. einem durch Umhiillung mit Alkylgruppen la- 
dungsstabilisierten Radikalkationen-Grundzustand herzu- 
stellen, welches gegebenenfalls auch adiabatisch oxidierbar 
und als Radikalkationensalz MeX* isolierbar wiire (Ab- 
schnitt 5.1). In der Tat hat das nach Literaturvorschrift in 
dreistufiger Synthese uber CN + CH,-Grignard-Austausch 
zugangliche Triisopropylamin eine erste Ionisierungsenergie 
von nur 7.18 eV (Abb. 13a), die um 1.3 eV(!) niedriger als 
die von Trimethylamin ist und im Bereich der Ionisierungs- 
energien von Phosphor-Yliden(!) liegt['201. Stutzig wurden 
wir, als sich cyclovoltammetrisch eine reversible Einelektro- 
nen-Oxidation nachweisen lie13 (Abb. 13 b), denn die ist nur 
bei H-C-Bindungen senkrecht zum N-Elektronenpaar, d. h. 
bei Behinderung der ublichen H-Eliminierung zum Immo- 
nium-Ion R,C=NRf zu e r ~ a r t e n ~ " ~ ] .  GewiBheit uber eine 
eingeebnete Struktur des Radikalkations brachte das nur aus 

a) 

A I' , 
! 

1 1 4  a,=1.936 mT 
C) 

t 
rIVl 

cd P 
Abb. 13. Ausgewdhlte Messungen an Triisopropylamin: a) He(1)-PE-Spektrum 
bis 16 eV und Zuordnung von MNDO-Eigenwerten durch Koopmans-Korrela- 
tion. b) Cyclovoltammogramme in THF/O.I M Bu,NeCIOF bei 243 K (Vor- 
schubgescbwindigkeiten v = 50-500 mVs-'). c) ESR-Spektrum des mit SbFJ 
CH,CI, erzeugten Radikalkations bei 200 K. d) Durch Elektronenbeugungs- 
analyse bestimmte Struktur in der Gasphase. 
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einem N-Triplett bestehende ESR-Spektrum (Abb. 13c), 
denn etwaige Kopplungen mit den 21(!) Wasserstoffkernen 
mufiten kleiner sein als die Signalbreite. Quantenchemische 
Geometrieoptimierungen stutzten fur das Radikalkation ein 
eingeebnetes NC,-Geriist und legten ein solches auch fur das 
Neutralmolekiil nahe. 

Triisopropylamin ist nach sorgfiltiger Literaturrecherche 
das erste Trialkylamin, fur das eine durch raumliche uber- 
fullung erzwungene Einebnung der NC,-Pyramide und die 
hiermit verkniipfte Bildung eines p-Typ-Stickstoffelektro- 
nenpaares strukturell gesichert werdcn konnte" 2 '1 .  Mit die- 
ser Struktur (Abb. 13d). stimmen nicht nur alle bislang er- 
mittelten MeBdaten (Abb. 13a-c) uberein, sondern auch die 
Ergebnisse quantenchemischer Naherungsrechnungen1"91. 
Nach diesen sollte das Dipolmoment j~ klein und die La- 
dungsverteilung entsprechend den effektiven Kernladungen 
vom negativen Stickstoffientrum zu den positiven Isopro- 
pylgruppen polarisiert sein. Die nach MNDO-FORCE- und 
AM1 -Berechnungen fur unterschiedliche C-N-C-Winkel ab- 
geschatzten niedrigen Inversionsenthalpien legen fur Triiso- 
propylamin ein allerdings nur schwach ausgepragtes Dop- 
pelminimum-Potential nahe. 

Unterdessen sind Einkristalle von ((H,C),HC),NH@CI' 
gezuchtet und ihre Struktur bei 90 K bestimmt wordenf'221 
(Schema 39). Obwohl wir eine Protonierung am p-artigen 

@ 119 N 115 

Schema 39. Durch Einkristall-Riintgenslrukturanalyse beslimrnte Struktur 
von Triisopropylamin-hydrochlorid bei 90 K (gezeigt 1st nur  das Amin). 

Stickstoff-Elektronenpaar des nahezu planaren Triisopro- 
pylamins vorgezogen hatten, zeigt die beobachtete Struktur- 
lnderung bei der Protonierung eine interessante Moglichkeit 
auf, wie sich drei raumerfullende lsopropylgruppen um ein 
vierfach koordiniertes Zentrum arrangieren kdnnen: Einc 
dreht sich quer. Die Winkelsumme. x 9: C N C  = 341 ', be- 
legt jedoch die Abweichungcn von einem idealen Tetrdcder (x 9: CNC = 327 '), und die 11 5 '-Winkel beidseits der quer- 
stehenden Isopropylgruppe verdeutlichen die nach wie vor 
bestehende sterische Bedringnis. Bemerkenswert ist fur Wir- 
kungsradien-Betrachtungen (Schema 34) auch, daB der 
C-N-C-Winkel zwischen zwei (H,C),HC-Substituenten auf 
11 1 komprimiert werden kann. 

AbschlieBend muB auf die Querbeziehungen zwischen 
den in diesem Bericht aus didaktischen Griinden getrennt 
behandelten Beeinflussungen von Strukturen durch Ladun- 
gen und durch raumliche Uberfullung hingewiesen werden. 
Als Beispiel einer Reduktion wird Tetraphenylethen ange- 
fuhrt (Abschnitt 2.1), bei dem die cyaninartige Verzerrung 
im Dianion (Abb. 3 und Abschnitt 6.1) mit einer um 13 pm 
verlangerten C-C-Bindung und um 56" gegeneinander ver- 
drillten Molekulhalften die Kontaktionenpaar-Bildung an 
der zuvor abgeschirmten C=C-Bindung ermoglicht. Auch 
bei der Zweifachoxidation von Tetrakis(dimethy1amino)- 

ethen [GI. (m)] wirken Ladungsstorung und vermindcrte 
rlumliche Uberfullung in gleicher Richtung. 

Einmal mehr wird somit offensichtlich, daD Molekulzu- 
stinde trotz einzelner interessanter Facetten (Schema 5 )  als 
Ganzes zu betrachten sind (Abb. 1 und 2) und dall ,.alles 
eigentlich vie1 komplizicrter ist". 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Diescr Bericht beschreibt wesentliche Ergebnisse zweijah- 
riger Strukturuntersuchungen ausgehend von und stimuliert 
durch Molekulzustaiids-MeBdatcn sowie deren quantenchc- 
mischer Bcrechnung. Er enthllt uber 30 Strukturen von Pro- 
dukten der Reduktion ungesiittigter, phenylsubstituierter 
Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen (Abschnitte 2 und 3). 
Radikalanionen-Kontaktionenpaaren (Abschnitt 4), von 
Molekul(poly)kationensalzen (Abschitte 5 und 6) sowie von 
sterisch deformierten Verbindungen (Abschnitte 7) und wird 
erginzt und erweitert durch einc Auswahl literaturbckannter 
Befunde. Durch die zur Zeit verstirkt betriebenen Untersu- 
chungen werden zunehmend Erfahrungen im Design, in der 
Darstellung und bci der Zuchtung von Einkristallen sowie 
in der quantenchemischcn Interpretation der Strukturen 
ladungsgestorter und rlumlich iiberfullter Molekiile ge- 
wonnen. 

8.1. Nutzliche Merkregeln fur das Design und die 
Darstellung verzerrter Molekule 

MeBdaten, Strukturparameter und quantenchemische Rc- 
sultate lassen sich in Molekiilzustandsbetrachtungen (Ab- 
schnitt 1.3) zusdmmenhssen. welche zusiitzlich Storungsver- 
gleiche chemisch verwdndter Molekule und Molekulionen['] 
ermoglichen. Von diesem Blickpunkt aus ergcben sich so- 
wohl fur dcn Entwurf gestorter Molekiile als auch fur die 
Versuche zu deren Darstellung folgende interdependente. oft 
nutzliche und teils offensichtliche Mcrkregeln : 

1 ) Geeignete Molckulzustandsdaten wie (adiabatische) 
Halbstufcn-Redoxpotentiale oder (vertikale) lonisierungs- 
energien, welche wahlwcise gemessen, berechnet oder aus 
Korrelationen zwischen verwandten Verbindungen abge- 
schltzt werden konnen. licfern meist wertvolle Hinweise auf 
moglichst selcktive Elektronentransfer-Reaktionen (vgl. z.B. 
Abschnitt 5.1). 

2) UViVIS-Spektren, wclche durch CI-Rechnungen hiu- 
fig zufriedenstellend wiedergegeben werden (vgl. z.B. Ab- 
schnitt 5.2), und insbesondere die in ihnen haufig beobacht- 
baren isosbestischen Punkte konnen bei der Optimierung 
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schwieriger Kristallisationsbedingungen und vor allem bei 
der Wahl des Losungsmittels helfen. 

3) ESR/ENDOR-Spektren und ihre Temperaturabhan- 
gigkeit bewahren sich als MeBsonden be1 Versuchen zur Kri- 
stallisation paramagnetischer Molekiilionensalze; die gleich- 
zeitig ermittelten Spinpopulationen lassen sich oft mit 
berechneten Ladungsverteilungen korrelieren (vgl. 2.B. Ab- 
schnitt 1.2). 

4) Fur Voraussagen starker Ladungsstorungen in Mole- 
kiilionen und erheblicher raumlicher Uberfiillung in Mole- 
kiilen bieten literaturbekannte Strukturparameter und die 
aus ihnen abgeschatzten Wirkungsradien meist nur ungenii- 
gende Anhaltspunkte (vgl. z.B. Abschnitte 6.5 und 7.1). 
Dennoch konnen Korrelationen rnit Substituentenstorungen 
oft stimulierende Konsequenzen aufdecken (Abschnitte 2.3 
und 3.3). 

5 )  Durch Energiehyperflachen- oder auch Kraftfeld-Be- 
rechnungen unter vollstandiger Geometrieoptimierung kon- 
nen in der Regel die Strukturen von Molekiilen (Abschnit- 
te 2, 6 und 7), von Molkiilanionen und deren Kontaktionen- 
aggregaten (Abschnitte 2-4 und 6) sowie von Molekiil- 
kationen (Abschnitte 5 und 6) zufriedenstellend wiedergege- 
ben und oft sogar korrekt vorausgesagt werden. Hierbei soll- 
ten Gegenkationen stets (Abschnitte 2 und 3) und Gegen- 
anionen beim Auftreten von Wasserstoffbriicken (Ab- 
schnitt 5.3) berucksichtigt werden. 

6) Diskussionen von MeBdaten anhand quantenchemi- 
scher Resultate, deren Zuvei rassigkeit sich anhand geeigne- 
ter Korrelationen beurteilen la&, eroffnen stets eine Vielfalt 
weiterer Gesichtspunkte (vgl. 2.B. Abschnitte 1.1, 2.1, 5.2 
und 6.2). 

7) Vergleiche zwischen gemessenen und/oder berechneten 
Molekiilzustandsdaten (Abschnitt 1.3) anhand von Sto- 
rungsargumenten 1. und 2 . O r d n ~ n g [ ~ ~ ~ ]  lassen bei der Eva- 
luierung chemisch verwandter Verbindungen einerseits der 
Phantasie Spielraum, grenzen jedoch andererseits ver- 
trauenswiirdige Riickschliisse erheblich ein. Sie konnen die 
Trefferquote beim Design deformierter Molekiile wesentlich 
erhohen. 

Entscheidend ist letztlich ein Erfolg der praparativen Be- 
miihungen. Insbesondere die Losung des Multiparameter- 
problems, optimale Bedingungen fur die Ziichtung der oft 
temperatur-, luft-, protonen- und lichtempfindlichen Einkri- 
stalle zu finden, erfordert vielfach ebenso ein Quentchen 
Gliick wie deren Eignung zur abschlieBenden Strukturbe- 
stimmung. 

8.2. Was wir alles noch nicht wissen 

Trotz aller Faszination durch dieses fur uns neue Arbeits- 
gebiet und das zunachst erreichte quantenchemische Ver- 
standnis mancher Molekiilstrukturen bleibt ein unverhohle- 
nes Unbehagen: ,,Was kristallisiert wie und warum?" Dieses 
der Kristallisation als einem Prototyp molekularer Selbstor- 
g a n i ~ a t i o n " ~ ~ ]  inharente Problem[1241 wird weltweit zur Zeit 
erneut umfangreich bearbeitet['251. So ermoglichen weiter 
verbesserte Kraftfeld-Berechnungen - wie das Beispiel des in 
der Gasphase um 40" verdrillten, im Festkorper jedoch pla- 
naren Biphenyls belegt" 09'] - die Wechselwirkungen im Kri- 
stall zu erfassen. Kohlenwasserstoff-Kristallstrukturen in- 
nerhalb bestimmter Raumgruppen lassen sich auch mit 

einem Molekiilcluster-Ansatz, aus dem rnit Symmetrieope- 
ratoren bestimmte Anordnungen erzeugt und dann deren 
Energien abgeschatzt werden, reproduzieren; als ein Beispiel 
wird Tetramethyldibenzocycloocten ( P i )  vorgestellt 25a1. 

Dipolmomente sind ohne signifikanten EinfluO auf die Kri- 
stallisation in bestimmten R a u m g r ~ p p e n [ ' ' ~ ~ ~ ;  vermutlich 
waren starkere Wechselwirkungen, wie mehrfache Wasser- 
stoffbriicken oder die Coulomb-Anziehung z.B. zwischen in 
getrennten Stapeln kristallisierenden, scheibenformigen Do- 
nor- und Acceptorkomponenten organischer Leiter, zu Pak- 
kungsvoraussagen besser geeignet. 

Bei Molekiilanionensalzen ist ebenfalls mehr unbekannt 
als bekannt. So sind die Einfliisse von Gegenkationen und 
solvatisierenden Losungsmittelmolekiiilen auf die Kristall- 
struktur bislang nur vereinzelt untersucht worden (vgl. z.B. 
Abschnitte 2.4 und 3.2) und jedenfalls weitgehend unver- 
standen. Erste Zufallstreffer belegen, daB das Tetracyan- 
ethylen-Radikalanion unter vergleichbaren Bedingungen 
aus Dimethoxyethan als [TCNE"Met@(dme)], rnit sechs- 
fach koordiniertem Na@ und siebenfach koordiniertem K@ 
kristallisiert, rnit Cs@ dagegen solvatfrei als [TCNE'eCs@], 
(Abschnitt 4.3). Das Tetraphenylbutadien-Dianion findet 
sich in ein und demselben Kristall rnit y3-koordinierten 
Na@(dme),- und ,,nackt" mit vollstandig separierten 
Na@(dme),-Gegenionen (Abschnitt 2.4). Ebenfalls unge- 
klart sind die Vorgange in Etherlosungen, in denen die Re- 
duktion organischer Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen 
iiber ein Netzwerk von Gleichgewichten (Abschnitte 3.1 und 
4.1) ablauft, bis die teils unter Protonierung, C-C-Verknup- 
fung oder Doppelbindungsverschiebung (Abschnitte 2.2, 3.1 
und 3.2) entstehenden Molekiilanionen oder -dianionen 
schliefllich - teils unter Bildung intra- oder intermolekularer 
Na-Sandwich-Einheiten - auskristallisieren (Abschnitt 2.4). 
Hier bediirfen trotz aller Interpretationsversuche viele Fra- 
gen, die von ,,Wie erfolgt der Elektronentransfer aus dem 
Metalkpiegel?'' iiber ,,Enthalten die Losungen solvatisierte 
Metallatome oder Metallcluster?" bis zu ,,Welche Rolle spie- 
len Solvenskafige insbesondere bei der Kristallisation?" rei- 
chen[1261, weiterer Klarung. Ohne detailliertere Angaben sei 
darauf hingewiesen, daB auch bei Oxidationen ahnlich um- 
fangreiche, jedoch teilweise andersartige Fragen offen sind. 

Fazit dieses Berichtes sind daher mehr Fragen als Antwor- 
ten oder - positiv betrachtet - eine Stimulation zu zahlrei- 
chen weiteren Experimenten. 

Unser Bericht umfaJt zwei Jahre Faszination durch die 
Strukturen Iadungsgestorirter und ruumlich iiberfullter Molekii- 
le. In dieser Zeit konvertierten ,,Gasmanner " und ,,Losungs- 
damen " zu ,,Steinzeitmenschen ", deren erster morgendlicher 
Blick mit einer Kaltlichtlampe den eventuell aus intensiv farbi- 
gen Losungen in Schlenk-Fallen unter Argon gewachsenen 
Kristallen galt. Vielen haben wir zu danken, die uns bei diesem 
LerprozeJ geholfen haben, allen voran meinem Freund und 
ehemaligem Kollegen Dieter Fenske (jetzt Technische Uni- 
versitat Karlsruhe), der uns zusammen mit seinen Mitarbei- 
tern K. Merzweiler und H .  Goesmann die ersten Schritte mit 
einem ,, Vierkreiser I' gehen lernte. Mein jetziger KolEege Ro- 
bert Schlogl und Herr Dr. W Bensch aus seinem Arbeitskreis 
stellten uneigenniitzig MeJzeit und Erfahrung zu Strukturlo- 
sungen zur Verfgung. Unterstiitzung erhielten wir auch von 
Professor E. Egert und seinen Mitarbeitern Dr. J, W Bats und 
Dr. M .  Dyrbusch. Gemeinsame Arbeiten verbinden uns mit 
Herrn Dr. W Bensch (Universitat Frankfurt), mit den Herren 
Dr. H. Borrmann, Dr. K Honle, Professor H.  G. von Schne- 
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ring und Professor A .  Simon (Max-Planck-Institut f u r  Fest- 
korperforschung, Stuttgart), mit Herrn Dr. E. Herdtweck und 
Professor W A .  Herrmann (Technische Universitat Miin- 
chen) sowie rnit Professor H. Oberhammer und seinem Mitar- 
beiter S. Liedle (Universitat Tiibingen). Grojziigige For- 
schungsbeihilfen wurden von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und vom Land Hessen gewahrt; die Arbeiten sind 
des weiteren vom Fonds der Chemischen Industrie, der Alex- 
ander-von-Humboldt- ( Z .  H.)  und der Adolf-Messer-Stifttung 
unterstiitzt worden. 
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