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Die Struktur eines Molekiils kann sich mit seiner Energie und damit seiner Elektronenvertei-
lung innerhalb der Zeitskala dynamischer Relaxation betrdchtlich dndern. Ausgehend von
Vergleichen geeigneter MeBdaten verwandter Verbindungen und unterstiitzt durch quanten-
chemische Naherungsrechnungen lassen sich daher ladungsgestorte und/oder raumlich uber-
fitllte Molekiile entwerfen, deren Synthese, Handhabung und Strukturbestimmung — unter oft
extremen und vor allem weitgehend aprotischen Bedingungen — zu manchen Uberraschungen
fiihrt. Dabei werden neue Strukturprinzipien deutlich und altbekannte bestétigt. So enthalten
einige der bei ultraschallgeférderter Reduktion ungesittigter Kohlenwasserstoffe mit Na-
triummetall entstechenden 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 nt-Elektronen iiber ein ungeradzahli-
ges o-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 Molekiilhdlften. — Insgesamt konnten in zwei Jahren iiber
50 unbekannte Strukturen bestimmt werden. Aus ihnen haben wir viel gelernt, insbesondere
iiber Elektronentransfer und Kontaktionenpaar-Bildung in aprotischen Losungen. Wir muf3-
ten aber auch erkennen, daB3 eine Beantwortung vieler Fragen — darunter vor allem ,,was

kristallisiert wie und warum?* — noch in weiter Ferne liegt.

Eigentlich ist alles viel komplizierter

1. Ausgangspunkt: Strukturabschitzungen
aus Mefidaten und niherungsweisen
Energiehyperflichen-Berechnungen

Auch der iiberwiegend priparativ engagierte Chemiker
profitiert erheblich, wenn er seine Spektren zusétzlich unter
dem Gesichtspunkt ,,Molekiilzustands-Fingerabdriicke* be-
trachtet!!. Je ein Beispiel fiir Gasphase und Losung sollen
Vorgehen und Erkenntnisgewinn verdeutlichen.

1.1. Die Struktur von H,CS—-C=C-SCH,
in der Gasphase

Die Gasphasenthermolyse von Bis(methylthio)cyclobu-
ten-1,2-dion bei 720 K verlduft nach Photoelektronen(PE)-
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Vorwort einer Frankfurter Doktorarbeit

spektroskopischer Echtzeit-Gasanalytik unter Eliminie-
rung zweier energetisch giinstiger Abgangsmolekiile CO
(AHY ;75 = —110 kJmol ') weitgehend selektiv zu Bis(me-
thylthio)acetylen!?. 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-
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Schema 1. Gasphasen-Darstellung von Bis(methylthio)acetylen und dessen
mogliche Konformationen.

ten 14Bt sich durch Berechnung einer eindimensionalen
MNDO-Energiehyperfliache entscheiden, wobei als einziger
der insgesamt (3n — 6) = 30 Freiheitsgrade des n =12 Zen-
tren aufweisenden Molekiils der Diederwinkel w(C-SCCS-
C) beriicksichtigt wird (Schema 2). Das MNDO-Potential-
minimum wird bei einem Diederwinkel von 86° gefunden,
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und die fiir die C,-Konformation berechneten MNDO- Oxidationssystem AICl;/CH,CL, ™! liefert deren Radikal-
Eigenwerte reproduzieren iiber Koopmans-Korrelation, kationen!!* 3 61 jm Dublett-Grundzustand [Gl. (a)].

—¢¥NPO = [EY | die PE-spektroskopisch beobachteten drei
Doppelbanden (Schema 2). Eine Bestimmung der Struktur
H,
(H;C).81~ € ~si(cHs), “ac’ .
\ / N@— Si{CH
N w{C-SCCS-Cl=86° N—N _Alck; (H,CD,SI,‘ ‘° ARG la)
H \ TH,Cl, &
-107132F ™ oG ommemeremeenees - M CH,)2
£t 5-caces,” aC)zS'\ﬁ/s‘(CHa)z
eVl 3, ‘,‘ -------------- - CH, 2
0 30 80 90 120 . .
w(C-SCC5-C)[°] —= Das hochaufgeldste ESR-Spektrum des eingeebneten 1,5-

Diaza-2,4,6,8-tetrasilabicyclo[3.3.0]octan-Derivates  kann
einschlieBlich der ?°Si-Kopplungen (natiirliche Hiufigkeit
4.5%) zufriedenstellend simuliert werden!®). Probleme berei-
tet dagegen ein Vergleich mit analogen Silylhydrazin-Radi-
kalkationen wie ((H,C),S1),N"®N(Si(CH,),),"®), welcher
wegen der verschiedenartigen Winkelabhingigkeiten der do-
minierenden Kopplungen ay und ay erst nach deren nihe-
3060 90 120 rungsweiser quantenchemischer Berechnung an der Modell-
w{C-SCCS-Cle] —e verbindung H,N"€NH, gelingt!-®! (Schema 3).

Schema 2. Oben: Eindimensionale Energiehyperfliche fiir Bis(methyl-
thio)acetylen in Abhéngigkeit vom Diederwinkel o(C-SCCS-C); unten: Koop-
mans-Korrelation des Eigenwertmusters mit den PE-spektroskopisch ermittel-
ten sechs niedrigsten vertikalen Ionisierungsenergien IE". Die Intensitit der
Banden im PE-Spektrum ist in Counts pro Sekunde (cps) angegeben.

von H,CS—C=C—SCH, durch Elektronenbeugung in der
Gasphase!®! bestiitigt die aus dem Energiehyperflichenmini-
mum und durch den Vergleich der gemessenen vertikalen
Ionisierungsenergien mit dem berechneten Eigenwertmuster

gefolgerte Konformation; der Diederwinkel w(C-SCCS-C) {CHgs
wird iibereinstimmend zu 86° ermittelt!®], ,g' SHCH3),
(HyC),SivN 8./,

4

w=45°
1.2. Die Strukturen von Radikalkationen R,NNR}®

in Liosung

Schema 3. INDO-Hyperfldchen zur Winkelabhingigkeit der Kopplungskon-

. . . . L . . R stanten ay und g, von H,N*®NH, und Strukturabschitzung (~~-) fir das
Die Oxidation silylsubstituierter Hydrazinderivate mit sterisch iiberfillte Tetrakis(trimethylsily)hydrazin-Radikalkation in Lé-

dem sauerstofffreien und selektiven Einelektronentransfer- sung 5, 6].
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Fiir das Tetrakis(trimethylsilyl)hydrazin-Radikalkation in
Losung 1dB8t sich hieraus ein durch die gegenseitige Ab-
stoBung der vier voluminésen (H,C),Si-Gruppen erzwunge-
ner Verdriliungswinkel zwischen den beiden Molek iithilften
von etwa 45° abschitzen!!* *! (Schema 3). Die dicser Ab-
schitzung zugrundeliegende INDO-Energiehyperfliche fiir
das unsubstituiertec Hydrazin-Radikalkation!®- ®! (Schema 4)
sagt dessen vollstindige Einebnung (D,,-Symmetrie) und ei-
nen infolge der Bildung ciner Zweizentren/Dreiclektronen-
Mehrfachbindung gegeniiber H,N—NH, um 17 pm (!) auf
128 pm verkiirzten N-N-Abstand voraus. Beide Voraussa-
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Schema 4. INDO-Energichypertliche fir H,N“2NH, und N-N-Bindungslinge
im Hexafluorophosphatsalz eines Tetraalkylhydrazin-Radikalkations (vgl.
Text).

gen wurden wenig spéter durch die Strukturbestimmung des
Salzes eines durch sterische Umhillung kinetisch stabilisier-
ten Tetraalkylhydrazin-Radikalkations experimentell besti-
tigt: Das Radikalkation ist planar und der N-N-Abstand
betrigt 127 pm!”},

1.3. Quintessenz: Strukturen von Molekiilen in
bestimmten Molekiilzustinden

Die aus umfangreichen PE-spektroskopischen Untersu-
chungen in der Gasphase'® und ESR;ENDOR-spcktrosko-
pischen Untersuchungen in Losung!® ausgewiihlten Bei-
spiele (Schemata 1--4) belegen. daB} geeignete Korrelationen
experimenteller und quantenchemischer Molekiilzustands-
daten zusammen mit ndherungsweisen Energichyperfldchen-
Bercchnungen!®! schr wohl ermdglichen, Strukturen kurz-
lebiger, priparativ nicht isolierbarer Molekiile und Molekiil-
ioncn zufriedenstellend abzuschitzen.

Molekiilzustinde sind - wie beispiclsweise photochemi-
sche Syntheseschritte oder auch Redoxreaktionen dokumen-
tieren - die eigentlichen ,.chemischen Bausteine** und lassen
sich insbesondere entlang von Energie-!'*% (Abb. 1) und
Zeitskalen!'®! (Abb. 2) iibersichtlich anordnen.

Zur niheren Erlduterung der heutzutage verfiigbaren viel-
faltigen Molekiilzustands-Mefdaten entlang von Energie-
und Zeitskalen (Abb. 1 bzw. 2) seien stellvertretend die
PE-"<# und die ESR/ENDOR-Spektroskopie!® ! ' heraus-
gegriffen. dic sich bei der Planung der hier beschriebenen
Strukturuntersuchungen an Molekiilionen als nutzlich er-
wiesen haben: . Vertikale™, d. h. mit einer Zeitauflésung von
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<107 13 5 registrierte Ionisierungsenergiemuster lassen sich
via Koopmans-Theorem, TE} = — £, mit den fiir das Neu-
tralmolekiil M berechneten SCF-Eigenwerten ndherungs-
weise korrelieren!*-® (vgl. Schema2). ESR/ENDOR-
Signalmuster werden mit einer geringeren Zeitauflgsung von
>107%s, d.h. lange nach Einsetzen der Molekiildynamik
bei etwa 107 '3 s, ,,adiabatisch* aufgezeichnet, und die de-
tektierten Spinpopulationen ¢, an Radikalionenzentren u
konnen z.B. nach der McConnell-Beziehung, g, x ¢Z, mit
den Orbitalkoeffizienten-Quadraten ¢, in Beziehung gesetzt
werden!!!!, Beide MeBmethoden ergénzen sich insbesondere
bei Radikalkationen wegen ihrer unterschiedlichen Zeitauf-
16sung und ermoglichen zusammen mit ndherungsweise be-
rechneten Hyperflichen (vgl. Schemata 3 und 4) die Struk-
turdnderungen bei  adiabatischen Einelektronen-Oxida-

tionen M —» M'® + e© abzuschitzen.
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Abb. 1. A: Schematische Energicskala elektronischer Grund- (') und angereg-
ter Zustinde () eines Neutralmolekiils M sowie seiner durch Ionisicrung oder
Oxidation erzeugten Radikalkationen A7°® und Dikationen 322 und der bei
Elektronenaufnahme entstehenden Radikalanionen M*© und Dianionen AM2°.
B: Als repriisentative Methoden zur Ermittlung von ZustandsmeBdaten sind dic
in den hicr beschriebenen Untersuchungen verwendeten UV-, PE-, ESR- und
ENDOR-Spcktroskopievarianten sowie dic Polarographie oder Cyclovoltam-
metrie CV ausgewihlt worden.

Zahlreiche Molekiilzustands-MeBdaten (Abb. 1) lassen
sich vorteilhaft mit einem qualitativen, durch quantenchemi-
sche Berechnungen stiitzbaren Molekiilzustandsmodell dis-
kutieren, welches vereinfachend nur die Verkniipfung der
Zentren, ihre rdumliche Anordnung sowic ihre effektiven
Kernpotentiale und die rcsulticrende Elcktronenverteilung
beriicksichtigt!"! (Schema 5). Diese drastischen Vercinfa-
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Abb. 2. Schematische Zeitskala fiir Molekilzustinde und ihre Verinderungen (in Sekunden, der zwischen menschlichem Herzschlag und der Auflésung unseres

Schorgans liegenden Zeiteinheit [10]).

chungen lassen jedoch hervortreten, daB jeder so definierte
Molekiilzustand eine bestimmte Struktur haben muB und
daB Anderungen seiner Energie und Ladungsverteilung
(Abb. 1) iiber die Molekiildynamik (Abb. 2) verlaufende
Strukturdnderungen bewirken missen.

Verlnﬁpfqn? Anordnung Atome Etektronen-
(Topologie (Symmetsie) (Potentiate) verteilung
Struktur +——» Energie
Dynamik

Schema S. Qualitatives Molekillzustandsmodell.

Ausgehend von Molekiilzustandsbetrachtungen anhand
geeigneter MeBdaten und erginzt durch quantenchemische
Niherungsrechnungen sind die nachstehend beschriebenen
Synthesen ladungsgestdrter Molekiile, ihre Einkristallziich-
tung und Strukturbestimmung geplant und durchgefiihrt
worden.

2. Alkalimetallorganische Verbindungen mit
inter- und intramolekularen Dibenzolnatrium-
Sandwich-Einheiten — Beispiele fiir den Nutzen
quantenchemischer Strukturberechnungen

Perphenylierte ungesittigte Kohlenwasserstoffe wie Tetra-
phenylethen!!2- '3 Tetraphenylallen'!*: %! oder Tetraphe-
nylbutadien!'® 171 lassen sich unter Argon und aprotischen
Bedingungen an Alkalimetallspiegeln reduzieren; aus 1,1-
Diphenylethen entsteht unter C-C-Verkniipfung das Tetra-
phenylbutan-1.4-diyl-Dianion!*®l, In den Reduktionspro-
dukten wie in vielen bereits bekannten!'®! alkalimetall-
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organischen Kontaktionen-Aggregaten werden die negati-
ven Ladungen der Molekiilanionen und -Dianionen durch
die Alkalimetall-Kationen kompensiert, die meist solvati-
siert und in den hicr beschriebenen Natriumverbindungen
teilweise sandwichartig durch zwei Benzolringe komplexiert
vorliegen. Die Diskussion dieser neuartigen Molekiil-
anionen-Salze soll zugleich den Nutzen vorausgehender und
nachtriglicher quantenchemischer Berechnungen!!*~18! de-
monstrieren.

2.1. Tetraphenylethen

Ethen, der einfachste einfach ungesittigte Kohlenwasser-
stoff hat interessante Molekiilzustandseigenschaften: Bei
Energieerhéhung durch n — n*-Anregung um 418 kJmol ~*
geht er aus einem Grundzustand X('A,) mit D,,-Symmetrie
in den A(!B,)-Zustand iiber, fiir den nach vibronischer Re-
laxation zwei senkrecht zueinander angeordnete H,C-Mole-
kiilhdlften postuliert werden!(2%).

Angeregt durch diesen spektroskopischen Befund haben
wir durch ndherungsweise Energiehyperflichen-Berechnun-
gen in Abhingigkeit vom Diederwinkel w abgeschitzt,
welche Strukturinderungen bei Redoxreaktionen von
Ethen'?:2!] zy erwarten sein kdnnten: Fiir den Grundzu-
stand des Neutralmolekiils wird die bekannte D,,-Gas-
phasenstruktur reproduziert (Schema 6: o). Fiir eine fiktive,
die stabilisierenden Effekte von Gegenkationen nicht be-
riicksichtigende Elektronenaufnahme wére nach den Enthal-
piewerten AHMNPC Energie aufzuwenden, und das dabei
gebildete Ethen-Radikalanion konnte infolge seiner flache-
ren Potentialmulde (Schema 6:a) gegebenenfalls geringe
Abweichungen von der Planaritit aufweisen. Dic mit
,,rider* Quantenchemie unter unrealistischem Energie-
aufwand erzwungene Einlagerung eines zweiten Elektrons
zum Ethen-Dianion sollte die beiden negativ geladenen
Molekiilhilften betrachtlich gegeneinander verdrillen (Sche-
ma 6:0).
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Schema 6. MNDO-Bildungsenthalpien fiir Ethen, sein Radikalanion und sein
Dianion in Abhingigkeit vom Diederwinkel w(H,C-CH,).

Trotz erheblicher Bedenken, da die ohne explizite Be-
riicksichtigung der Elektronenkorrelation fiir das Ethen-
Dianion erhaltenen semiempirischen Rechenergebnisse eher
unter ,,se non € vero, ¢ ben trovato“?2} einzuordnen sein
kénnten, haben wir Phenylsubstituenten zur besseren La-
dungsdelokalisierung ausgewihlt und Tetraphenylethen!?3!
in aprotischem (cye < 1 ppm) Diethylether unter Argon mit
einem bei 10~* mbar erzeugten Natriumspiegel umgesetzt
(Abb. 3a). Die fiir die griinen, metallisch glinzenden und
extrem luftempfindlichen Kristalle im 210 K kalten Stick-
stoffstrom ermittelte ,,Band*‘-Struktur (Abb. 3b), erschlieBt
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sich bei ndherem Betrachten (Abb. 3c—e) wie folgt: Die
Zweifachreduktion des ungesittigten Kohlenwasserstoffes
zu seinem Dianion®*! verldngert die C-C-Doppelbindung
um 13 pm(!) zu einer C-C-Einfachbindung, und die beiden
Molekiilhilften, in denen die negativen Ladungen energe-
tisch giinstig cyaninartig C¢+C®=+C delokalisiert sind (vgl.
Abschnitt 6), verdrillen sich um 56° gegeneinander
(Abb. 3¢). Im Kontaktionenpaar (Abb. 3d) ist das zweifach
Ether-solvatisierte Na*®-Gegenion an eine Kette von sechs
Kohlenstoffzentren koordiniert, die von Phenylring I iiber
die zentrale C-C-Bindung zum Ring I reicht. Die Kontakt-
ionenpaar-Einheiten werden durch Dibenzolnatrinm-Sand-
wich-Glieder!23- 261 (Abb. 3e) zu einer unendlichen Polymer-
kette (Abb. 3b) verkniipft.

Uber die Bildung des Produktes der Zweifachreduktion
von Tetraphenylethen mit der unerwarteten Kontaktionen-
tripel-Polymerstruktur sind folgende teils experimentell ge-
stiitzte Spekulationen moglich!* (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 sind'?3!, so daB sie die Ethen-n-Elektronenwolken
durch ihre ortho-Wasserstoffatome weitgehend abdecken
(Abb. 3a). Bei Einelektronentransfer entsteht zunichst das
Radikalanion M, welches wegen seiner dem sterisch iiber-
fiilliten Neutralmolekiil dhnlichen Struktur nur solvensge-
trennte Radikalionenpaare M5 ---Na2 bilden und daher
insbesondere in etherischer Losung vermutlich bevorzugt
nach 2M°° — M+ M?® disproportionieren sollte. Das da-
bei gebildete Dianion wird infolge der betrichtlichen Struk-
turdnderungen, welche die zentrale C-C-Bindung offen-
legen (Abb. 3¢), als Kontaktionenpaar [M2®Na®(OR,),]°®
stabilisiert (Abb. 3d). Unter den gewihlten Reduktions-
bedingungen kristallisiert die durch Dibenzolnatrium-
Sandwich-Einheiten (Abb. 3e) verkniipfte Polymerkette aus
(Abb. 3b).

e
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Abb. 3. Die Ergebnisse von Einkristallstrukturuntersuchungen an a) Tetraphenylethen [23], b) dem Produkt seiner Zweifachreduktion mit Natrium in Dicthylether,
einer Kette aus iber Dibenzolnatrium-Sandwich-Glieder (e) verkniipfien Kontaktionenpaaren (d) aus dem Dianion (c) mit doppelt Ether-solvatisierten Na*®-Gegenio-
nen [12]. Folgende Strukturdetails (vgl. Schema 13) scien hervorgehoben (e: Na®, o: O): Im Tetraphenylethen-Dianion (¢) sind die beiden Molekiilhilften 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 II erstreckt. Die Kontaktabstinde betragen fiir
Na®®.C zwischen 270 und 282 pm sowie fiir Na®®-0 duschschnittlich 232 pm. Die Kontaktionenpaar-Einheiten (d) sind iiber insgesamt 14fach koordinierte Na®®-Zen-
tren (e) mit neun Abstinden Na®®-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 hiitte vermutet, daBl die formelmiBig meist als
M+2e® — M?*® unzulissig vereinfachte Zweifachreduktion
organischer Verbindungen bei Tetraphenylethen!'2 24-27]
einen so komplexen Verlauf nimmt? Wir haben hieraus viel
gelerrit und sind zu zahlreichen weiteren Untersuchungen
stimuliert worden, so zur analogen Reduktion von Tetraphe-
nylallen mit Natrium!*. Bei dieser kann ein Natriumsalz
des Tetraphenylallyl-Anions einkristallin isoliert werden, bei
dem das Na*®-Gegenion tiberraschend in einen intramole-
kularen Dibenzol-Sandwich eingebettet ist [Gl. (b)].

\_/

(Nal, [
c=C=C( —_—

/N

Der Reduktionsverlauf selbst war durch die Ergebnisse
umfangreicher und jeweils vollstindig geometrieoptimierter
Energiehyperflichen-Berechnungen an der zur Einsparung
von Rechenzeit gewéhlten Modellverbindung Allen nahege-
legt worden!*! (Schema 7): Die Gasphasenstruktur von Al-
len?"! wird im Minimum der MNDO-Gesamtenergie zufrie-
denstellend reproduziert. Einelektronenaufnahme zum
Radikalanion sollte den Diederwinkel w(H,C-CH,) auf
etwa die Hilfte verringern. Fir die weitere Reduktion zum
Dianion wird ein betrichtlicher Energiebedarf AAHMNPC
(D, > C,,) = 660 kImol ~!) vorausgesagt, welcher drasti-
sche Strukturdnderungen bewirken miite. So sollte das Mo-
lekiilgeriist eingeebnet und abgewinkelt werden (¥ CCC =
161°). Das dabei resultierende lokalisierte und daher extrem
basische Kohlenstoff-o-Elektronenpaar (g}¥NP° = — 0.78)
konnte z.B. durch das verwendete Lésungsmittel zu einem
Allyl-Anion protoniert werden, in dem die negative Ladung
auf die beiden dufleren Kohlenstoffzentren und daher ener-
getisch weit giinstiger (AAHMNPO x 780 kJmol ™) verteilt
wire.

Gut erfunden? Die im 200 K kalten Stickstoffstrom be-
stimmte Struktur der schwarzen, metallisch glinzenden und
extrem luftempfindlichen Kristalle des Tetraphenylallen-Re-
duktionsproduktes!**] bestiitigt die quantenchemischen Vor-
aussagen (Schema 7) im Detail: Es ist ein Tetraphenylallyl-
Anion (Abb. 4a) mit C-C-Abstinden von 139 pm und einem
C-C-C-Knickwinkel von 130° entstanden. Unerwartet

H
Ng/c\‘sg’/
H®)

Abb. 4. a) Durch Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse bestimmte Struktur von Tetraphenylal-
lylnatrium-Diethylether (o: Na o: O, @: zentra-
les Allyl-H); b) MNDO-geometrieoptimierte
Struktur des Diphenylderivates; ¢c) MNDQO-La-
dungsverteilung (vgl. Text). Ausgewihlite[14]
Abstinde [pm] und Winkel [°}: CH,,, 99, C-
Conenyt 146, Na-C 273-310, Na-O 225; ¢(C-Phe-
nyl(Na)) 56. Berechnet: Na-C 260-272, Na-O
251; @(C-Phenyl(Na)) 41.
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Schema 7. Geometrieoptimierte MNDO-Energiehyperflichen-Berechnungen
zum Verlauf der Reduktion Allen —Allyl-Anion (vgl. Text; Bindungslingen in
pm, Bildungsenthalpien in runden und Ladungsordnungen in eckigen Klam-
mern).

ist somit lediglich der nach Literaturrecherche!2526:281 gfs
Unikat einzustufende Kifig aus einander gegentiberliegen-
den Phenylringen mit dem Na®®-Gegenion, den das zusitz-
lich koordinierte Diethylethermolekill in W-Konformation
als ,,Solvat-Pfropfen* verschlieBt.

Zur tiberraschenden Bildung des intramolekularen Diben-
zolnatrium-Sandwich sind erneut umfangreiche MNDO-
Energiehyperfldchen-Berechnungen an der diesmal zur Re-
chenzeitersparnis gewéhlten Modellverbindung Diphenyl-
allylnatrium-Diethylether durchgefiihrt worden!?®’. Die
dem Minimum der MNDO-Gesamtenergie entsprechende
Struktur (Abb. 4b) gibt die wesentlichen experimentellen
Befunde (Abb. 4a) zufriedenstellend wieder und liefert dar-
iiber hinaus fiir das Entstehen des intramolekularen Diben-
zolnatrium-Sandwich folgende plausible Erklirung: In der
energetisch giinstigen C,-Struktur des Diphenylallyl-Anions
finden sich die einander gegeniiberliegenden Phenylringe je-
weils 41° gegen die C-C-C-Allylebene verdrillt. Fiir ihre fiinf
H-tragenden Ringkohlenstoffzentren wird die negative Ge-
samtladung Y g, von —0.47 berechnet, welche die jedes der
terminalen Allylkohlenstoffzentren von g. = —0.36 iiber-
trifft (Abb. 4¢). Wird daher in der vorgegebenen Ausgangs-
struktur das Na*®-Gegenion an einem der duBeren Allyl-
kohlenstoffzentren angebracht, so ,lduft” es in einem
barrierelosen Tal der MNDO-Hyperflidche zwischen die bei-
den spitzwinklig iibereinanderliegenden Phenylringe in das
Zentrum groBtmoglicher Kontaktionenpaar-Wechselwir-
kung (Abb. 4b). Die Gesamtladung am Na®*®-Zentrum wird
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zu +0.34 berechnet; im vorgestellten Allylnatriumsalz soll-
ten somit kovalente Komplexierungsanteile vorliegen. Der
den Kohlenwasserstoffkifig verschlieBende Solvatether-
Pfropfen senkt die MNDO-Bildungsenthalpie betrichtlich.

2.3. 1,1-Diphenylethen

Ein drittes Beispiel der Reduktion phenylsubstituierter
ungesittigter Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen zeigt
weitere Facetten auf: Wird 1,1-Diphenylethen mit Natrium
oder Lithium in aprotischem Diethylether unter Argon um-
gesetzt, so entstehen unter C-C-Verkniipfung!®®! Salze des
1,1,4,4-Tetraphenylbutan-1,4-diyl-Dianions [Gl. (c)} als hy-

»
»

[uil,

ORa. Ar fc)

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

Bei der Zweielektronen-Reduktion zweier 1,1-Diphenyl-
ethenmolekiile mit Lithium oder Natrium entstehen somit
verschiedenartige Kontaktionentripel, deren Strukturen
(Abb. 5) offensichtlich sowohl durch die unterschiedlichen
Solvatationsenergien der Kationen (Schema 9a) als auch
durch deren verschieden groBen Radien (Schema 9 b) beein-
fluBt werden: In der monomeren und vierfach Diethylether-
solvatisierten Dilithiumverbindung liegt eine antiperiplanare
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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-
taktabstinde [pm] betragen: Li®-O 193, Li®-C 232-258, Na®-O 235, Na®-C
273-305 (fiir weitere Strukturdaten siche Lit. [18] und Schema 13).

Ethankonformation (°C—H,C—CH,—C®) vor. Demge-
geniiber besteht der Polymerstrang des nur zweifach Diethyl-
ether-solvatisierten Dinatrium-Aggregates aus Kontakt-
ionenpaar-Anionen [M2°Na®OR,]®, welche wiederum in-
tramolekulare, hier durch synclinale ®*C—H,C—CH,—C*®-
Ketten iberbriickte Dibenzolnatrium-Sandwich-Einheiten
(vgl. Abb. 4a) enthalten. Diese sind iiber jeweils #3-koordi-
nierte, Ether-solvatisierte Na*®(OR,)-Ionen miteinander
verkniipft. Die abstolende Wechselwirkung zwischen den
durch eine Ethanbriicke 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.

Fiir das Dinatriumsalz des Tetraphenylbutan-1,4-diyl-
Dianions mit intramolekularem Dibenzolnatrium-Sandwich
haben wir quantenchemische Berechnungen vor allem mit
dem Ziel durchgefithrt!# 33, dem EinfluB der optimalen La-
dungsverteilung auf die Bildung von Kontaktionenaggrega-
ten nachzuspiiren. Hierzu sind z.B. ausgehend von der ex-
perimentell bestimmten Struktur (Abb. 5b) die Unterschiede
in den Bildungsenthalpien AAHMP° und in den Ladungs-
verteilungen ¢i"° zwischen dem Dianion M*®, seinem
zur Rechenzeitverkiirzung hydratisierten Natrium-Kon-
taktionenpaar-Anion [M?®Na®(OH,)]® sowie der Ket-
tenstruktureinheit Na® -+ [M2®Na®(OH,)]° --- Na® nihe-
rungsweise abgeschitzt worden (Schema 8).

Die MNDO-Modellberechnungen belegen erwartungsge-
mdiB, daB sich in Kontaktionenpaaren die Bildungsenthalpie
drastisch erniedrigt. Die Ladungen Y ¢¥""° der verschieden-
artigen Phenylringe des Dianions sinken insbesondere in
der allerdings ohne zusitzliche AuBenliganden angendher-
ten Kettenstruktur (Na® -+ [M?°Na®(OH,)]® --- Na®) be-
trichtlich, wahrend g, fiir die Butandiylzentren in etwa
konstant bleibt. Die bevorzugte Bildung eines intramoleku-
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M*e [M?°Na®(0OH,)]® (Na®.--[ ]---Na®)
AAHMNDO [kymol™1] 0 —-1130 —1920
TP (A1) -2 —1.53 —~1.15
TgMNP0 (Ring A)  —0.30 -0.27 —-0.12
TgMVP0 (Ring B) 0.30 _021 —0.06 Schema 8. MNDO-Modeltberech-
NP0 (Ring C —0.36 —0.19 _0.13 nungen fir ein hydratisiertes Ket-
g
S¢NP (Ring D) —0.36 —0.23 —0.09 tenglied aus dem Polymerstrang
g(C1) —0.37 034 —0.41 von Tetraphenylbutan-1,4-diyl-di-

natrium (vgl. Abb. 5b und Text).

laren Na®®(OR,)-Sandwich wird somit das fiir das Tetra-
phenylbutan-1,4-diyl-Dianion quantenchemisch gestiitzt!!®l,

2.4. Warum ausgerechnet Dibenzolnatrium-Sandwiches?

Insgesamt sind vorstehend drei neuartige ,,Kohlenwasser-
stoff-Austern mit solvatisierten Na®®-Perlen* vorgestellt
worden: die ,,Band*‘-Struktur des Tetraphenylethen-Dianion-
Salzes!*?! (Abb 3b) mit intermolekularen sowie der mono-
mere Tetraphenylallyl-Anion-Komplex!**! (Abb. 4a) und
das polymere Tetraphenylbutan-1,4-diyl-Dianion-Aggre-
gat!!®l (Abb. 5b) mit jeweils intramolekularen Dibenzol-
natrium-Sandwich-Einheiten. Sie alle entstehen unter den
drastischen Bedingungen einer Reduktion mit Natrium-
metall in Ether, addieren neue Facetten zur faszinierenden
Welt alkalimetallorganischer Verbindungen!*®! 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

~——— AHyyye, kI mol™]
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Schema 9. a) Hydratationsenthalpien von Alkalimetall-Kationen [31}; b) Kor-
relation der Atom-, Kovalenz- und Jonenradien (die Zahlenwerte gelten fiir
80% Ionencharakter [19]) mit den ersten vertikalen Ionisierungsenergien der
Alkalimetallatome.
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zundchst die Bildung der inter- und intramolekularen Diben-
zolnatrium-Sandwich-Einheiten gegebenenfalls bereits in
Losung betreffen (Abschnitt 4). Analoge Anordnungen sind
auch in Li®-Komplexen!''® 25! ynd als Halbsandwich oder
mit #*-Koordination auch in anderen Salzen!'®- 261 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 ,0),,,] mit
248 kJmol ™! bis [Li®(H,0),,] mit 500 kJ mol~ 11! (Sche-
ma 9a). Zusitzlich soll jedoch mit dem nétigen Vorbehalt
auch auf mogliche Finfliisse des Gegenkationenradius auf-
merksam gemacht werden: Ausgangspunkt ist die Korrela-
tion zwischen den ersten vertikalen Ionisierungsenergien der
Alkalimetallatome als Ma8 der nach Slater definierten effek-
tiven Kernladung®® und ihren Atom- (ry.), Kovalenz-
(Fmec—), Tonen- (ry.e) sowie den fiir 80% Ionencharakter
definierten Radien (ryse)t®! (Schema 9 b).

Fiir einen Ring maximaler n-Elektronendichte von Benzol
148t sich, da ein Hexagon der Kantenldnge d den Innenkreis-
radius 7., = d]/§/2 aufweist, mit der Bindungslinge
dec =139 pm dieser zu etwa 120 pm abschitzen. Sofern die
Radienverhéltnisse (Schema 9 b) von Bedeutung sind, sollte
sich fiir eine Sechsring-Sandwichkomplexierung daher das
Na®®-Gegenion bevorzugt anbieten!* 8!, Weitere unterdessen
ermittelte Strukturen von Produkten der Reduktion Benzol-
ringe enthaltender Kohlenwasserstoffe mit Natrium stim-
men hiermit iiberein. So enthélt das sterisch rigidere (Biphe-
nyl-2,2-diyl)diphenylethennatrium-Diethylether!* 3! [Gl. (d)]
in seiner komplexen Schichtstruktur 5°-gebundene Fluoren-
Sechsringe mit Na®®-Kontaktabstinden zwischen 281 und
298 pm. Die zweite Hemisphére des insgesamt zehnfach ko-
ordinierten Na®®-Zentrums ist mit dem Sechsring der
néichstbenachbarten Diphenylethen-Molekiilhilfte iber
Kontaktabstinde von 269 pm, 275 pm und 295 pm aller-
dings nur n3-allylartig verkniipft!*31.
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Nicht verschwiegen seien ,,Gegenbeispiele”. Das inter-
essanteste unter ihnen lieferte einer der zahlreichen Ein-
kristallziichtungsversuche mit Produkten der Reduktion von
Tetraphenylbutadien mit Natrium im chelatbildenden Lo-
sungsmittel Dimethoxyethan (DME) (vgl. Abschnitt 3.2):
Die Auswertung unseres mit 9000 Reflexen bislang umfang-
reichsten Datensatzes ergab, daB die Elementarzelle der
schwarzroten, metallisch glinzenden Kristalle je ein Kon-
taktionentripel [M2©{Na®(dme),},] und ein Dianion M?®
mit zwei getrennten, oktaedrisch solvatisierten Gegenionen
[Na®(dme),] enthilt™3! {Gl. (e)]. Aus dieser iiberraschenden

Struktur ist abzulesen : Die giinstige Ladungsdelokalisierung
entlang einer Buten-1,4-diyl-Kette fiihrt dazu, daB »3-Allyl-
koordination durch diese Kette gegeniiber der 5°-sandwich-
artigen Bindung an die Phenylringe [GI. (c) und Abb. 5] be-
vorzugt wird. Die relativ zu Diethylether stirkere Solvati-
sierung durch das chelatbildende Losungsmittel Dimethoxy-
ethan ist der #*-Allylkoordination an das Buten-1,4-diyl-
Dianion energetisch vergleichbar.

@ @ _[NL]!, /'7/ \\
©©© el ocH, \Ly ()

Wie eingangs angemerkt ,,ist eigentlich alles viel kompli-
zierter*. So entsteht bei der Reduktion von Perylen mit Na-
trium in Dimethoxyethan ein Kontaktionentripel, in dem
das Dianion mit jeweils nur zweifach DME-solvatisierten
Na’®-Gegenionen 7 °-Halbsandwich-Einheiten ausbildet 3]
[GL (D).
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Dieser Strukturbefund 146t sich im Zusammenhang
[Schema 9 und Gleichung (e)] zunichst damit erldutern, daB
bei Konkurrenz zwischen einer %-Koordination der Na®®-
Gegenionen und ihrer dreifachen DME-Solvatation hier
erstere gewinnt. Moglicherweise liefert jedoch die Stapelung
der Kontaktionentripel im Kristall einen entscheidenden
Beitrag (Abschnitt 8.2).

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

3. Strukturénderungen bei der Reduktion
ungesittigter Kohlenwasserstoffe

Nach Molekiilzustandsbetrachtungen (Abschnitt 1.3)
muB jede Redoxreaktion wegen der mit der Aufnahme oder
Abgabe von Elektronen verkniipften Anderungen der Ener-
gie und der Ladungsverteilung zwangsldufig zu Strukturidn-
derungen fiihren: Bei Atomen und Ionen 4dndern sich die
Radien, bei zweiatomigen Molekiilen die Bindungsldngen
und bei gréBeren mit mehr Freiheitsgraden hdufig bevorzugt
die Bindungswinkel!'%-*#, Da eine Diskussion der Einzelda-
ten aller hier prdsentierten Strukturen alkalimetallorgani-
scher Verbindungen und insbesondere ihr Vergleich mit den
unzdhligen literaturbekannten!'®! jeden Rahmen sprengen
wiirden, sollen zur Illustration drei charakteristische Verdn-
derungen bei der Reduktion ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe zu ihren Molekiilanionen ausgewéhlt werden.

3.1. C-C-Verkniipfung

1,1-Diphenylethen wird durch Lithium- oder Natriumme-
tall zum Tetraphenylbutan-1,4-diyl-Dianion reduziert!'®’
[GL (c) und Abb. 5]. Die C-C-Verkniipfung wird bei dieser
Dimerisierung vermutlich durch eine heterogene Reduktion
an der Metalloberfldche eingeleitet, wihrend sie bei anioni-
schen Polymerisationen von Kohlenwasserstoffen wie den
Styrol-Copolymerisationen im technischen MaBstab in fliis-
siger Phase ablduft!'8). Wegen der allgemeineren Bedeutung
ist daher durch MNDO/CI-Energiehyperflichen-Berech-
nungen®*! am Modellsystem Ethen versucht worden, An-
haltspunkte fiir den Ablauf der C-C-Verkniipfung zu den
von uns einkristallin isolierten Reduktionszwischenproduk-
ten zu erhalten (Schema 10).

Als mutmaBlicher Reaktionspfad (Schema 10: —) wird
vorgeschlagen!'8:  Am  Natriummetallspiegel entsteht
energetisch  begiinstigt das Kontaktionenpaar-Radikal
[H,C=CH;°Na®], welches ein Ethenmolekiil anlagert.
Dieses wird mit Natrium zum diamagnetischen Tripelion
(Na®H,C®—CH,—CH,—°CH,Na®] weiter reduziert. Phe-
nylsubstituenten erniedrigen alle Enthalpiewertet>%1.
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Schema 10. MNDO/Cl-Berechnungen zur C-C-Verkniipfung bei der Reduk-
tion von Ethen mit Natrium (Enthalpiedifferenzen AAHYP° in eckigen und
Aktivierungsenthalpien in runden Klammern jeweils in kJmol ™,

3.2. C-C-Doppelbindungsverschiebung

Bei den Reduktionen von 1,1.4,4-Tetraphenylbutadien
mit Natrium in Dimethoxyethan oder mit Kalium in Diethyl-
ether, die ebenfalls (vgl. Abb. 5) zu Kontaktionenaggregaten
mit verschiedenartigen Strukturen fithren!!® (Abb. 6), kehrt
sich die Alternanz in den Bindungslingen der C,-Kette um.

Abb. 6. Durch Einkristall-R 6ntgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen von
a) 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien, b) seinem monomeren Na/DME- und c) sei-
nem polymeren K/O(C,H,},-Reduktionsprodukt.
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N, 124° 113° ®

Bei der Umsetzung mit Natrium im chelatbildenden Di-
methoxyethan entsteht ein monomeres Kontaktionentripel,
in dem auf beiden Seiten der zentralen C,-Kette jeweils ein
zweifach DME-solvatisiertes Na®-Gegenion 53-gebunden
ist [Abb. 6b und Gl. (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. 6¢), in der die Tetraphenyl-
but-2-en-1,4-diyl-Dianionen iiber insgesamt neunfach koor-
dinierte, jedoch nur einfach Ether-solvatisierte K ®-Gegenio-
nen abwechselnd #3- und #n’-verkniipft sind. Trotz dieser
durch die abnehmende Solvatisierung der Gegenkationen
und deren zunehmende Radien (Schema 9) bedingten Struk-
turunterschiede fithrt die Zweielektronen-Reduktion von
Tetraphenylbutadien zum Dianion!*®! in beiden Kontakt-
ionenaggregaten zu einer augenfilligen und vergleichbar
groBen Anderung der C-C-Bindungsiingen entlang der C,-
Kette. Die beiden duBeren C-C-Bindungen werden von 136
auf etwa 146 pm verldngert, wahrend sich die innere von 144
aufetwa 138 pm verkiirzt! Die negativen Ladungen befinden
sich iberwiegend 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 148t,
erneut (vgl. Schema 8) nur teilweise in diese delokalisiert.
Unter den zahlreichen weiteren Strukturverdnderungen bei
der Zweielektronen-Reduktion von 1,1,4,4-Tetraphenylbu-
tadien!'®! fallen die aufgeweiteten C-C-C-Winkel von 129°
an den inneren Buten-C-Zentren auf, die vermutlich auf die
Coulomb-AbstoBung zwischen den endstindigen Carbanio-
nenzentren zurlickzufithren sind, sowie die zum Teil bis auf
114° verringerten Innenwinkel an den ipso-Kohlenstoffzen-
tren der Phenylsubstituenten, (,,ipso-Winkel*) die nachfol-
gend verallgemeinert diskutiert werden.

3.3. Variation der ipso-Winkel in Benzolderivaten

Diese hiufige Strukturverzerrung in ebenen Sechsringen
sollen hier zunéichst drei spektakulire Befunde!3®~3#! illu-
strieren (Schema 11): Der mit einer Innenwinkelsumme von
720° planare Sechsring des 2-Dimethylaminobenzoldiazo-
nium-Ions (Schema 11a) zeigt am Acceptor-substituierten
Ring-C-Atom einen auf 124° aufgeweiteten ipso-Winkel und
am Donator-substituierten einen auf 113° verringerten!®l.

b)

o o o
771 cougy e {EHs

(D¢ —

M,

Schema 11. Beispicele 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 C®-Li®-Achse gestreckten Sechsring auf: Der
ipso-Winkel am C®-Zentrum ist auf 114°, der am gegen-
iiberliegenden, feri-butylsubstituierten Zentrum auf 117°
verengt!*”), Die Strukturdaten fiir 2-tert-Butyl-1,3~dinitro-
benzol *# (Schema 11 ¢) belegen, daB auch ungeladene Ben-
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zolderivate betrichtliche Verzerrungen des Sechsrings auf-
weisen und daB zusitzlich sterische Effekte (Abschnitt 7) zu
beriicksichtigen sein kénnen: Die ipso-Winkel der Acceptor-
substituierten Zentren sind auf 127°(!) vergroBert, der am
sterisch iiberfiillten Donor-substituierten Zentrum ist auf
110°(!) verkleinert.

Eine Verallgemeinerung der in der Literatur umfangreich
dokumentierten und diskutierten®”-*%! Variationen der ip-
so-Winkel an substituierten Sechsringzentren wird durch ei-
ne vermutlich nichtlineare Korrelation mit angendhertem
Substituenten-Stérungsparameter ¢ ermdglicht®7! (Sche-
ma 12). Auf den Sechsring-ipso-Winkel von Benzol (Sche-
ma 12: X = H) wirken somit Donorsubstituenten stark ver-
kleinernd und Acceptorgruppen schwicher vergréBernd.

oF
122 X o Qs
Cl= NH:’;)' NO,
.
OCHy " .
1 1204 - mem e He V3.7 .OH
. TCHCH COOH
o 7\ /3COCH
" o] CH;'\: Nz
A LCets
7 ’N\CH;;)Z
116 All'/ !
5’/ .
114 e
q '=
) AL ;
12 4] 3 73
| ——

Schema 12. Korrelation der ipso-Winkel « von Benzolderivaten mit Substituen-
ten-Elektronegativititswerten £ [37].

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

Schema 13. Reprisentative Sechsring-Deformationen in phenylsubstituierten
Kohlenwasserstoff-Anionen (Abb.4) und -Dianionen (Abb.3 und 3).
a) Ring I, b) Ring III, ¢) Ring IV aus Abbildung 3¢; d) Sandwich-Ring aus Ab-
bildung 4a; e) Sundwich-Ring C10—C15 aus Abbildung 5b.

Im Tetraphenylethen-Dianion sind die Ringe I und III
(Schema 13 a bzw. b) sowohl am Na®-Kontaktionenpaar als
auch — auf ihrer ,Riickseite — an den Dibenzolnatrium-
Sandwich-Einheiten beteiligt. Stirker verzerrt ist jedoch der
keine Na®®-Kontakte aufweisende Ring IV (Schema 13¢):
Hier wird durch die vom nur 146 pm entfernten Carban-
ionenzentrum ausgehende Storung der ipso-Winkel auf 113°
verkleinert, und zugleich werden die in flankierenden C-C-
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Bindungen auf 144 pm verldngert. Im Gegensatz hierzu sind
in den Sechsringen des intramolekularen Dibenzolnatrium-
Sandwich im Tetraphenylallyl-Anion (Schema 13d) die C-C-
Bindungslingen wegen ausgeprigter #°-Koordination weit-
gehend ausgeglichen, und der ipso-Winkel ist wegen der nur
geringen negativen Teilladung am benachbarten Alkylkoh-
lenstoffzentrums lediglich auf 117° verringert. Die stdrkste
Verzerrung in den Strukturen der hier untersuchten Na-
triumsalze findet sich im Sandwich-Phenylring des Butan-
1,4-diyl-Dianions (Schema 13 ); sie wird durch die betricht-
liche negative Teilladung am benachbarten C®-Zentrum der
gesdttigten C,-Kette (g, in Schema 8) verursacht: Der ipso-
Winkel sinkt auf 112° und die ihn einschlieBenden C-C-Bin-
dungen werden wie im RingIIl des Tetraphenylethen-
Dianions (Schema 13 b) erheblich verldngert.

Insgesamt verdeutlichen die ipso-Winkelverkleinerungen
in phenylsubstituierten Natrium-Kontaktionenaggregaten
zusammen mit den beobachteten Geriistverdrillungen und
Bindungsverldngerungen sowie mit den oben detaillierter
diskutierten C-C-Verkniipfungen und Doppelbindungsver-
schiebungen, welche frappanten Strukturverdnderungen die
Reduktionen ungesattigter Kohlenwasserstoffe M zu ihren
Anionen M® und Dianionen M2® begleiten kdnnen.

4. Strukturen von Radikalanionensalzen —
,,Eisbergspitzen‘* von Gleichgewichtsnetzwerken
in Losungen?

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

Bei den bislang vorgestellten Alkalimetalisalzen phenyl-
substituierter Kohlenwasserstoff-Anionen handelt es sich
ausschlieBlich um diamagnetische Endprodukte von Zwei-
elektronen-Reduktionen mit Alkalimetallen bei Raumtem-
peratur (Abschnitte 2 und 3.2). Thre 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 monomere Kontaktionenmultipel (Abb. 4, 5a und
6b) und teils als kationenverkniipfte Polymerketten
(Abb. 3b, 5b und 6c¢). Immer wieder sind ausgehend von
experimentellen oder quantenchemischen Zusatzinformatio-
nen (vgl. 2.B. Abb. 4 sowie Schemata 7 und 10) Vorschldge
fiir ihr Entstehen unterbreitet worden: Trotz der enormen
Zahl bekannter alkalimetallorganischer Verbindungen!*®},
von denen zahireiche 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 zahireiche Details des Redoxge-
schehens (Schema 14) noch unbekannt. Diese aufzukliren
wire auch deshalb von Interesse, weil zahlreiche chemische
und biochemische Reaktionen durch Tonenpaarwechselwir-
kungen gesteuert werden!*°!. Vom Strukturstandpunkt aus
erhebt sich vor allem die Frage, ob eine Einelektronen-
Reduktion #hnlich drastische Anderungen bewirken kann
wie die Einelektronen-Oxidation von Tetraalkylhydrazinen
(Abschnitt 1.2),
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Der raschen Kldrung all dieser Aspekte steht entgegen,
dal Reduktionen in Lésung iiber ein vieldimensionales
Netzwerk aus Elektronentransfer-, Solvatations-, Komplex-
bildungs- und Aggregationsgleichgewichten**! verlaufen
(Schema 14 a), das oftmals durch die Reaktionsbedingungen
wie weitgehende Protonenfreiheit, gewéhltes Losungsmittel
(solv), Reaktantenkonzentrationen oder Temperatur ent-
scheidend beeinflult werden kann. Durch dieses Gleichge-
wichtsnetzwerk fiihren fiir ein Molekiil M je nach den Metall-
Gegenionen Met® und den Umsetzungsbedingungen ver-
schiedene Routen!®43], So ist fiir die Kristallisation von
Tetraphenylethan-dinatrium-Bis(diethylether) der Weg iiber
{M?° + Met®) vorgeschlagen worden (Abschnitt2.1),
wiahrend das ,,shape*-selektive Radikalkationentripel aus
[18]Krone-6-benzochinon™**! (Schema 14b) iber {M +
Na®} und {[M ®Na®] + Li®} entstehen sollte. Allgemein
lassen sich Kontaktionenpaaare von Radikalanionen zwar in
Losung bei tiefer Temperatur durch ihre ENDOR-Signal-
mustert! !} auch strukturell charakterisieren 3 *# sie zerset-
zen sich jedoch bei Isolierungsversuchen hiufig unter Dis-
proportionierung gemif3 2M°© - M + M?°.

solv solv

well ]

r N

) 0_0\
e )

00" o

®

©

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

Fiir die gezielte Darstellung eines Radikal-Kontaktionen-
paares [M"®Met®] bot sich als geeignete Modellverbindung
Fluorenon an: Seine beiden niedrigsten und jeweils
reversiblen Halbstufen-Reduktionspotentiale lassen wegen
ihrer relativ groBen Differenz, Aetfy = —1.29 — (—1.95) =
0.66 VI*%41 eine nur geringe Disproportionierungsneigung
des Fluorenon-Radikalanions erwarten, dessen Radikal-
Kontaktionenpaare bereits bei tiefen Temperaturen in THF-
Glésern untersucht werden konnten™°"1. Bei der ultraschall-
aktivierten stochiometrischen Umsetzung von Fluorenon in

Dimethoxyethan mit Natriummetall unter Argon sowie
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aprotischen Bedingungen (cye <1 ppm) bei 260 K entsteht
eine dunkelrote Losung, deren langsames Abkiihlen auf
230 K zur Kristallisation von roten Nadeln mit gritnem, me-
tallischem Glanz fiihrt™*®l. Die Strukturbestimmung der
extrem luft-, feuchtigkeits- und temperaturempfindlichen
Kristalle im 180 K kalten Stickstoffstrom belegt, daf ein
Kontaktionenpaar-Dimer (Schema 15) entstanden ist.

Schema 15, Struktur des dimeren Kontaktionenpaares Fluorenonnatrium-
Bis(dimethoxyethan) [46].

Diese vermutlich erste!*® *7) Einkristallstrukturanalyse ei-
nes dimeren Radikal-Kontaktionenpaares liefert vielfiltige
Informationen: Die offensichtlich angestrebte Koordina-
tionszahl 6 der zweifach DME-solvatisierten Na®-Gegen-
ionen bedingt die Bildung eines Na$O5°-Parallelogramms
mit dy,, = 228 und 240 pm. Dies fiihrt die Aggregation von
Kontaktionenpaaren!*!! im vieldimensionalen Gleichge-
wichtsnetzwerk (Schema 14a) vor Augen, ist mit den Ergeb-
nissen der Festkorper-ENDOR-Messungen!>* in Einklang
und sollte bei Spekulationen iiber den Verlauf der Reduktion
organischer Carbonylverbindungen mit Natriummetall zu
a,p-Diolen HOR,C—CR,0OH beachtet werden!*®l. Das mit
dem Fluorenon-Radikalanion jeweils am stirksten wechsel-
wirkenden Na®-Gegenion befindet sich 115 pm iiber der
Molekiilebene und 28 pm neben der n,-Ebene. Der hier-
durch ermdglichte direkte n-Spintransfer vom Radikalanion
entspricht nach den weithin verwendeten empirischen
Hirota-Regelnt!!#3:#4 dem beobachteten positiven Vorzei-
chen der 2*Na-ENDOR-Kopplung!**! und liefert fiir diese
niitzlichen Regeln daher den Strukturbeweis. Demgegen-
iiber wird die vom Strukturstandpunkt aus interessierende
Frage nach den durch eine negative Ladung hervorgerufenen
Anderungen enttiuschend beantwortet: Bei der Einelektro-
nen-Reduktion von Fluorenon werden wegen weitgehender
Ladungsdelokalisierung tiber das 13-Zentren-Molekiilgeriist
nur geringe Unterschiede beobachtet; so verldngert sich die
C=0-Bindung lediglich von 122 pm™*®! auf 128 pm*S.

4.2. Solvensgetrennte Radikalionenpaare von
Tetraphenylbutadien und -butatrien

Die bei tiefen Temperaturen gegliickte Reduktion von
Fluorenon mit Natrium und die Ziichtung von Einkristallen
des dimeren Kontaktionenpaares [Fluorenon"®Na?®], im ge-
meinsamen Losungsmittelkifig aus vier Dimethoxyethan-
molekiilen LieB nach weiteren Strukturbestimmungen an
Radikalanionensalzen ungesittigter Kohlenwasserstoffe
Ausschau halten. Eine Literatursuche ergab zahlreiche
solvensgetrennte Radikalionenpaare™® wie [Biphenyl ®]-
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[K ®(tetraglyme),]°%%), [Terphenyl'®][Na®(dme),]l*°® oder
[TCNE'®][Cp*Fe](H,CCN)!5%I, Hierbei fillt auf, daB auch
bei TCNE die Differenz der ersten und zweiten Halbstufen-
Reduktionspotentiale mit 1 V (in H,CCN)31) grof ist und
daB Alkalimetall-Kationen trotz der Anwesenheit von Koh-
lenwasserstoff-Radikalanionen durch Polyether vollstindig
solvatisiert werden konnen [vgl. Gl. (e)]. Derartige Struktur-
befunde sichern zugleich den gegeniiber zahlreichen bekann-
ten Donor-Acceptor-Molekiilkomplexen!3?! vollstindigen
Elektronentransfer auf die Kohlenwasserstoff-Komponente
unter Bildung des betreffenden Radikalanions.

In Fortfithrung der Reduktion phenylsubstituierter unge-
sattigter Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen (Abschnit-
te 2 und 3) haben wir 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien mit Li-
thiumspdnen!®® und Tetraphenylbutatrien mit einem

Natriumspiegel 53! jeweils 1:2 im chelatbildenden Losungs-
mittel Dimethoxyethan bei Raumtemperatur umgesetzt und
dabei unerwartet Kristalle des dunkelroten {Tetraphenylbu-
tadien’®][Li®(dme),] (Abb. 7a) bzw. des violetten [Tetra-
phenylbutatrien*®][Na®(dme),] (Abb. 7b) erhalten.

Abb. 7. Durch FEinkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen
der solvensgetrennten Radikalanionensalze a) 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien-
lithium-Tris(dimethoxyethan) und b) Tetraphenylbutatriennatrium-Tris(di-
methoxyethan). @ = Li®, Na®; o = O. Fiir Strukturdetails siche Schema 16.

Die Strukturbestimmungen belegen, daB in beiden Fillen
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) mit den Neutralmolekiilen M%) (Abb. 6a, siche
auch Lit.1**) sowie mit dem ebenfalls ,,nackten* Dianion
M*®1331 yon 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien [GI. (¢)].

Mit zunchmender Ladung M - M*® - M?® werden in
den C,-Ketten die dulleren C-C-Bindungen linger und die
inneren kiirzer (Schema 16). Diese beim Tetraphenylbuta-
dien stirker ausgeprigten Strukturinderungen werden
durch die Coulomb-Abstoflung zwischen den iiberwiegend
an den Kettenenden lokalisierten negativen Ladungen be-
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Q. 0 QP
g7 & b

M 136 144 135 126
M® 142 139 139 124
Mo 148 137

Schema 16. Vergleich der C-C-Bindungsldngen [pm] in den C,-Ketten von Te-
traphenylbutadien und -butatrien in Abhéingigkeit von der Gesamtladung.

dingt. Die Herstellung des noch unbekannten Tetraphenyl-
butatrien-Dianions, fiir das nach quantenchemischen Be-
rechnungen eine deutlichere Abknickung#! der C,-Kette zu
erwarten ist, wird zur Zeit durch Deprotonierung von
1,1,4,4-Tetraphenylbut-2-in versucht®3,

4.3. Stapel- und Raumnetzstrukturen der
Alkalimetallsalze von 2,3-Diphenylchinoxalin- und
Tetracyanethylen-Radikalanionen

Radikalanionensalze vom Fluorenonnatrium-Typ (Sche-
ma 15) mit isolierten Kontaktionenpaaren haben noch im-
mer Seltenheitswert. Kiirzlich ist das neuartige intramoleku-
lare Natriocryptatium AP°! hinzugekommen, in welchem
eine der drei o,a’-Bipyridyl-Briicken des Cryptanden erkenn-
bar zum Radikalanion reduziert wurde: Diese C-C-Bindung
hat sich von 149 auf 142 pm verkiirzt, und auch die beiden
Kontaktabstinde (Na® --- N*®) sind mit je 259 pm kiirzer als
die 283 pm langen restlichen vier.

@2:=N
® =Na

Die zur Zeit insbesondere wegen ihrer magnetischen Ei-
genschaften®® yntersuchten Radikalanionensalze organi-
scher Verbindungen kristallisieren hdufig entweder begiin-
stigt durch flache Molekiilgeriiste in getrennten Stapeln oder
bei stirker ausgeprigtem ,,Salz“-Charakter in Raumnetz-
strukturen. Aus der Vielzahl bekannter Substanzen!!°* seien
hier [Hexaazaoctadecahydrocoronen’ ®J[TCNE"®]1°%2] [Tetra-
cyan-p-chinodimethan'®Rb®]_ %1 [Chloranil ®K ®]_[56<
und das ebenfalls ldsungsmittelfreie [TCNE ©Cs®], 5641 ge.
nannt, Wir konnten bei Alkalimetall-Reduktionen im chelat-
bildenden Lgsungsmittel Dimethoxyethan die Radikal-
anionensalze [2,3-Diphenylchinoxalin*®K ®(dme)] _ 1*7,
[TCNE'®Na®(dme)],,1*®! und [TCNE'®K®(dme)], 1*9 mit
solvatisierten Kationen einkristallin erhalten. Thre Struktu-
ren (Abb. 8) sollen, um den Durchblick durch die riumliche
Anordnung zu erleichtern, zunidchst 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 (unten); b) [TCNE ©Na®(dme)],, : Blick in Richtung 100 (oben) und
Koordinationssphire um die Na®-Ionen (unten); ¢) [TCNE*®K ®(dme)],.: Schichten (ohne dme) in Richtung 010 (oben) und Koordinationssphire um die K®-Tonen

(unten). @ = Gegenionen; @ = O; o = N (vgl. Text und Schema 18).

werden: [2,3-Diphenylchinoxalin"®K ®(dme)],, (Abb. 8a)
kristallisiert schichtweise in Stapeln aus Diphenylchinoxalin-
Radikalanionen, welche vermutlich zur Erzielung optimaler
Packung (siche Abschnitt 8.2) alternierend um die Stapel-
achse gedreht sind®7!. Zwischen diesen Stapeln befinden
sich die einfach dme-solvatisierten K®-Gegenionen, deren
achtfache Koordination!®”! verdeutlicht ist: Wie ersichtlich
koordinieren das Chinoxalin-Stickstoffzentrum und die bei-
den nichstliegenden C-Zentren der um jeweils 55° aus der
Molekiilebene verdrillten Phenylringe zweier Chinoxalin-
molekiile das K®-lon doppelt 5*-artig. Die Kontaktab-
stinde C-K® von 312 und 333 pm sind wesentlich ldnger als
die von 277 und 281 pm zu den elektronenreichen O- bzw.
N-Zentren'®”, [TCNE*®Na®(dme)],, und [TCNE'®K®-
(dme)]., (Abb. 8b bzw. c) zeigen von der Kationengrofle ab-
hingige Strukturunterschiede: So ist Na® insgesamt sechs-
fach durch vier TCNE®- und ein DME-Molekiil koordi-
niert®®), K® formal siebenfach durch vier TCNE'®- und
zwei DME-Molekiile!®?!, Im Kristallgitter des Natriumsal-
zes!*®1 bilden die TCNE"®-Radikalanionen zueinander par-
allele und gegeneinander versetzte Binder, welche durch die
einfach DME-solvatisierten Na®-Ionen zwischen ihnen zu
unendlichen Ro6hren verkniipft werden (Abb.8b). Im
Kaliumsalz sind die TCNE'®-Einheiten in Stapeln gepackt
und in leicht gewellten parallelen Schichten mit Abstinden
von 360 und 315 pm angeordnet; zwischen die Schichten
mit 315pm Abstand sind die K®-Ionen eingelagert>®!
{Abb. 8c).

Bei den Radikalanionenstrukturen interessiert vor allem
die Wirkung nur einer negativen Ladung auf das Molekiilge-
riist von TCNE, denn dessen ,,nacktes Dianion im Kom-
plexsalz [Cp¥Co®],[TCNE?®] weist zwei durch eine 149 pm
lange C-C-Einfachbindung verkniipfte und um 87 °(!) gegen-
einander verdrillte Molekiilhilften auff?24® %%l (Tabelle 1).
Diese grundlegenden Strukturdnderungen beruhen wie beim
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Tetraphenylethen-Dianion (Abb. 3b) auf der Bildung zweier
energetisch giinstiger Cyanin-Untereinheiten (siehe Ab-
schnitt 6.1) im zweiten Reduktionsschritt M'® — M?® und
lassen sich quantenchemisch reproduzieren (vgl. Schema 6).
Fiir 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
kationenabhingig um 3 bis 7 pm ldnger und die beiden
Molekiilhalften werden bis zu 18° gegeneinander verdrillt.

Tabelle 1. Bindungsldngen dg. und dee ., [Pm] sowie Diederwinkel w(C,C-CC,)
{°} fir TCNE, neutral, als Radikalanion mit verschiedenartigen Gegenionen
und als Dianion (in Klammern: Mittelwerte).

TCNE TCNE'® TCNE?2®
[CpiFe®] [Na(dme)}® [K(dme)]® Cs®  [CpiCo®),
(591  [50¢) 58] (59] [56d] [50c]
dec 136 139 142 142 (143) 149 -
o 0 0 8 12 18 87
degoy 143 142 142 142 (142) 139

Die eingangs gestellte Frage, ob eine negative Ladung eine
dhnlich drastische Strukturidnderung bewirken kann wie eine
positive im Spezialfall Elektronenpaar-reicher Molekiile
(Abschnitt 1.2), 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 stiitzen daher die Vorschlige zu deren
Bildung {ber solvensgetrennte Radikalionenpaare (Ab-
schnitt 2.1).

Allgemein werden die in Losung hiufig zersetzlichen Ra-
dikalanionen M*® bei ihrem Einbau in Kristallgitter erwar-
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tungsgemiB oft bestindiger. Uber die aufschluBreichen
Strukturvergleiche mit den zugehorigen Neutralmolekiilen
M und den Dianionen M2© hinaus erméglichen die Struktu-
ren von Radikalanionensalzen vielfiltige und interessante
Einblicke in das vieldimensionale Netzwerk von Elektronen-
transfer-, Solvatations-, Komplexbildungs- und Aggrega-
tionsgleichgewichten (Schema 14a), in dem je nach Molekiil,
Gegenkation, Losungsmittel und Umsetzungsbedingungen
die letztendlich isolierten Reduktionsprodukte auf unter-
schiedlichen Routen entstehen, und sind auch aus diesem
Grunde verstirkter Untersuchung wert.

5. Molekiil-Mehrfachkationen und ihr Design
anhand geeigneter Mefidaten

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 lonsierung erfolgt mit <10~ ' s schnel-
ler als die bei etwa 107'¥ s einsetzenden Schwingungsvor-
ginge, und in PE-Spektren werden daher die Radikalkatio-
nenzustdnde (Abb. 1) mit der ,,eingefrorenen** Struktur des
Neutralmolekiils M beobachtet. Die Oxidation in Losung ist
dagegen mit >10"%s langsamer und ermdglicht infolge-
dessen dem entstehenden Molekiil-Radikalkation durch
,-adiabatische Relaxation® iiber seine (3n — 6) Freiheitsgra-
de energetisch bevorzugte Strukturdnderungen. Diese Zeit-
abhidngigkeit aller molekularen Redoxreaktionen in L&-
sung'®# soll am Beispiel des elektronenreichen Molekiils
Bis(dimethylamino)disulfid [Gl. (g)]'°!! verdeutlicht werden
(Schema 17).

stxs Mc'?'i“’c" <(H=C)3N\S._e_;s )
wi Y ¢ ~
(HiC)N N(CH,), N(CH;),
)
al P
X 4""’ £Noo
5N fev]
3 /’0 'o\l /,I c,:
N .;,'// i f:w
%0 0 i
\'{.9
+180
+90 *180

Schema 17. INDO-Energiehyperflichen fiir die vertikale Tonisierung (a) und
die adiabatische Oxidation (b) der Modellverbindung H,N—SS—NH, in Ab-
héngigkeit vom Diederwinkel «(NS-SN) und vom Innenwinkel ¢(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 fiihrt in den Grundzustand des Radikalkations, der
unverandert C,-Symmetrie aufweist und in dem die erzeugte
positive Ladung weitgehend iiber 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 kI mol ™!
niedriger®®. Adiabatische Einelektronen-Oxidation mit
AICl, in CH,Cl,"™erzeugt, wiec das mit einer Zeitauflésung
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von >1078 s registrierte ESR-Spektrum belegti®, ein ein-
geebnetes Radikalkation mit C,,-Symmetrie. Begleitende
INDO-closed- und -open-shell-Energiehyperflichen-Be-
rechnungen fiir die Modellverbindung H,N—-SS—NH,
(Schema 17) stiitzen wie bei H;CS—C=C—-SCH, (Schema 2)
und R,N—NR;® (Schemata 3 und 4) die durch die MeB-
daten nahegelegten Strukturen und sagen fiir die Neutralver-
bindung einen Diederwinkel w(NS-SN) von 90° (Sche-
ma 17a) und fiir ihr eingeebnetes Radikalkation w(NS-
SN) = 0° (Schema 17b) voraus.

Zu den vielen Merkregeln der ,,Oxidationskunst*, welche
Planung und Durchfithrung von Redoxreaktionen erleich-
tern und hierdurch Probleme bei nachfolgenden priparati-
ven Bemiihungen zu Isolierung und insbesondere Einkni-
stallziichtung bei mehrfach oxidierten Molekillen mindern
helfen, gehoren:

1) Fiir eine Ionisierung mittelgroBBer Molekiile in der Gas-
phase sind mit IE] zwischen 6 und 11 eV wesentlich hohere
Energiebetrdge aufzuwenden, als sie bei Elektroneneinlage-
rung mit EA, von hdufig unter 1 eV frei werden.

2) Das Oxidationspotential von etwa +1,6 V14 des Sy-
stems AlCl,/CH,Cl,, welches sich wegen seiner Sauerstoff-
freiheit insbesondere fiir die Oxidation Iuft- und wasseremp-
findlicher Nichtmetallverbindungen bewihrt(1®4 61 ent-
spricht ersten vertikalen Ionisierungsenergien IE! < 8§ eV
und kann durch Austausch der Lewis-Sdure AICl; gegen
SbCl; noch erhoht werden. Fiir den Einelektronentransfer
legen strukturell charakterisierte Radikalkationensalze
[M*®J[AICI9] und das im Reaktionsgemisch gaschromato-
graphisch nachgewiesene CIH,C—CH,Cl*!) nahe, daB das
vermutlich durch C1®-Abstraktion aus CH,Cl, mit AICI,
(—AICI9) erzeugte Carbokation nach CH,CI® +e®—
CH,CCI' zum Chlormethyl-Radikal reduziert wird, welches
z.B. unter Dimerisierung abreagiert®).

3) Wichtig sind auch bei Oxidationen M — M*® — M?®
stets weitgehend aprotische Bedingungen (¢y. <1 ppm), die
sich z.B. durch Nachbehandlung der Losung mit im Vakuum
geglithten Al,0, erreichen lassen!®?!, denn im zweiten Re-
dox-Halbsystem erfolgt zwangsldufig Reduktion zu einer
elektronenreicheren und daher meist leicht protonierbaren
Spezies.

4) Fiir die Wahl eines zur Vermeidung von Neben- oder
Weiterreaktionen mdglichst selektiven Oxidationsmittels
empfiehlt es sich, fiir die geplanten Redoxbedingungen eine
elektrochemische Spannungsreihe zu erstellen. Aus einer sol-
chen fiir Dimethylformamid (DMF)!3! (Schema 18) folgt
beispielsweise, daf} eine purpurfarbene KMnO,-Ldsung 3,6-
Di-tert-butylcatecholat-Salze nur zum Semichinon-Radikal-
anion und nicht zum orzho-Chinon oxidiert'®3! [GI. (h)] und
von Hyperoxid-Radikalanionen selektiv und wegen des ent-
weichenden O, quantitativ zum tiefgriinen Manganat(vi)-
Dianion reduziert wird!%3! [GL. ()].

5) Die beiden als Beispiele ausgewéhlten Redoxreaktionen
[GL (h) und (i)} illustrieren zugleich die vorteilhafte Verwen-
dung von Kronenethern!®® oder Cryptanten!®*® mit
kationenselektivem Innendurchmesser als Loslichkeitsver-
mittler fiir unlésliche Salze.

6) Die oft vorteilhafte Reversibilitit von Elektronen-
transfer-Prozessen 148t sich z.B. cyclovoltammetrisch sicher-
stellen, wobei allerdings die an der Elektrodenoberfliche
herrschenden andersartigen Oxidationsbedingungen zu be-
riicksichtigen sind. Als spektakuldres Beispiel sei Hexa-
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Schema 18. Ausschnitt aus einer elektrochemischen Spannungsreihe in
DMF [63].
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azaoctadecahydrocoronen ausgewihlt, fiir welches vier re-
versible Einelektronen-Oxidationsschritte beobachtet!*%?!
(Schema 19) und hiermit iibereinstimmend Salze M"®(X®),
der Oxidationsstufen n =1-4 isoliert und strukturell cha-
rakterisiert!3%" werden konnten.

| r0 + MnO2® {h)
i

OO0
\\x,,,,~~ ) Iﬂ.’)pA

FaN

AV
-1 \)} V o
\/ ENV) ——

Schema 19. Cyclovoltammogramm von Hexaazaoctadecahydrocoronen [56a).

Fiir Mehrfachoxidationen existieren zahlreiche weitere
,Daumenregeln®. So lassen sich grof3ere Molekiile insbeson-
dere bei weitgehender Ladungsdelokalisierung — gegebe-
nenfalls auch in geeignete Donorsubstituenten — meist leich-
ter oxidieren, und die entstehenden Molekiilkationen sind
bei zusdtzlicher Umhiillung mit raumerfiillenden Gruppen
oft kinetisch stabil. Mit zunehmender MolekiilgroBe werden
aber hiufig geringere Strukturidnderungen beobachtet. Im
Einzelfall sind quantenchemische Berechnungen eine wert-
volle Hilfe!?!1,
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Wesentliche Voraussetzungen fiir erfolgreiche Mehrfach-
oxidationen organischer Molekiile und die Isolierung ihrer
(Mehrfach)kationensalze sind somit: Der ,richtige Rie-
cher®, welcher vorteilhaft von Stérungsvergleichen literatur-
bekannter, chemisch verwandter Verbindungen ausgeht
und jedenfalls an geeigneten PE-spektroskopischen, cyclo-
voltammetrischen und ESR/ENDOR-Mefidaten sowie
durch quantenchemische Vorausberechnungen iiberpriift
werden sollte, eine ,,Portion Glick* bei der Wahl von
Oxidans und Lésungsmittel und vor allem ,,geschickte Hin-
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(dimethylamino)-para-benzochinon

Alle Ausgangsverbindungen fiir die nachstehend kom-
mentierten Dikationensalze sind, da selbst Zweifach-Ionisie-
rungen zu energetisch giinstigen Dikationen M?*® noch
Energiebetrage zwischen 12 und 15 eV erfordern, vierfach
Donor-substituiert.

5.2.1 Tetrakis(dimethylamino )ethen

Dieses ungewdhnliche Molekiil'®*! weist eine erste vertika-
le Ionisierungsenergie von nur 6.13 V%% auf (Abb. 9a),
welche nur 1eV 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 M ®171 (Abb. 9b). Mit Halogenen wie
Cl, oder Br, erfolgt Zweielektronen-Oxidation zum Dikat-
ion M2®121. 651 1G], (§)].

N(CH3), (H3C)2N N(CH3),
/ X, A 4
C= C\ — L e,:/c-e C\'.\e 2x°
N(CHa), (0N, N(CHap

Die Dichlorid-, Dibromid- und Bis(hexafluorophos-
phat)salze koénnen in Substanz isoliert, als Einkristalle
geziichtet und strukturell charakterisiert werden(?!:68]
(Abb. 9¢); quantenchemische Berechnungen!! sagen fiir
diese Dikationen C-C-Einfachbindungen und gegeneinander
verdrillte Molekiilhilften voraus (Schema 6 und Ab-
schnitt 6).

Drastischer als bei Tetrakis(dimethylamino)ethen kénnen
die Strukturdnderungen eines Molekiils durch Zwei-
fachoxidation kaum noch ausfallen! Im Vergleich zur Neu-
tralverbindung (Abschnitt 7.2) sind die beiden Molekiil-
hélften nunmehr um 76° gegeneinander verdrillt, die C-C-
Doppelbindung ist um 14 pm (!) zu einer C-C-Einfachbin-
dung verldngert, und die (H,C),N-Gruppen werden voll-
standig planar. Ursache hierfiir ist die energetisch giinstige
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Abb. 9. Tetrakis(dimethylamino)ethen: a) Helium(I)-PE-Spektrum (Intensitit
in cps) der Verbindung in der Gasphase; b) ENDOR-Spektrum des Radikal-
kations in Wasser mit '*N-Kopplung sowie zwei verschiedenen !H-Kopplun-
gen; ¢) Struktur des Dikations [21] von [(CH,),N),C®—®C(N(CH,;),),{CI®),
im Kristall.

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

5.2.2. 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren

2,3,6,7-Tetramethoxythianthren!®®@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 C;,H,S, %" schmetterlingsartig gefaltet (Abb. 10b).
Seine Einelektronen-Oxidation mit NO®SbCl® oder I,
fihrt zu einem blauen Radikalkation, das trotz der noch
immer um eins {iberschrittenen ,,idealen** 14 n-Elektronen-
Konfiguration bereits ein ecingeebnetes o-Geriist auf-
weist®%? (Abb. 10b). Cyclovoltammetrische Messungen un-
ter aprotischen Bedingungen und mit héheren Registrier-
geschwindigkeiten!7% zeigen zusitzlich zum ersten Halbstu-
fen-Potential bei +0.88 V eine zweite reversible Oxidations-
stufe bei +1.27V (Abb. 10a). Umsetzung mit SbCl; in
CH,Cl, (vgl. Abschnitt 5.1) unter Argon und aprotischen
Bedingungen (cy. <1 ppm) fithrt zu einer griinen Lésung,
aus der nach mehrtigigem Stehen bei 278 K schwarze, me-
tallisch gldnzende und in Durchsicht dunkelrote Rhomben
kristallisieren, deren Tieftemperatur-Strukturbestimmung!’®!
ein unerwartetes Ergebnis liefert (Abb. 10¢).
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Entgegen der Erwartung, dall das Tetramethoxythian-
thren-Dikation mit nunmehr 14n-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 verldngerte seitliche bzw. innere Ring-C-C-Bindun-
gen aufweist (Abb. 10c¢). Ein Vergleich mit den wesentlichen

a)

2®

25bClg®

Abb. 10.  2,3,6,7-Tetramethoxythianthren: a) Cyclovoltammogramme in
Al,O,-getrocknetem CH,Cl,/0.1 M Bu,N®CIO$ unter Argon mit Vorschubge-
schwindigkeiten zwischen 20 und 200 mVs™!; b) Strukturdiagramme zur Ein-
elektronen-Oxidation zum Radikalkation [69a, ¢] und fiir das Dikation-bis-
(hexachloroantimonat) [70] (vgl. Tabelle 2).

Bindungslingen d.x von Neutralmolekiil A/1°°* und Radi-
kalkation AM"®10%¢l (Tabelle 2) legt nahe, daB die Struktur
des Dikations M*® 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-Berechnungen!7°! gestiitzt, welche sowohl
die Struktur als auch die Farbe des Dikations zufriedenstel-
lend wiedergeben. Die Bildungsenthalpien AHMNPO
[kJmol~ '] werden fiir Tetramethoxythianthren M zu —311,
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Tabelle 2. Bindungsldngen in 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren und seinen Mo-
lekiilkationen.

dex [pm) M M® M@
C2-C3 141.0 143.0 1472
C11-C12 138.3 139.5 1453
C1-C2 138.0 136.2 138.7
Ci1-C11 139.7 140.0 140.1
C11-§ 177.6 172.3 169.5
C2-0 136.9 1349 131.5

fur sein Radikalkation M"® zu +406 und fiir das Dikation
M?® zu +1501 berechnet, so daB als adiabatische Ionisie-
rungsenergien IE}(M —» M'®)x~74¢eV und IEYM'® -
M?*® x11.4¢eV resulticren. lhre Summe, ca. 18.8eV =
1810 kJmol ™!, verdeutlicht die Energiebetriige, welche fiir
eine Zweifach-Tonisation von Molekiilen in der Gasphase
aufzuwenden sind (Abschnitt 5.1). Fiir die Zweifachoxida-
tion in Losung kann der Energieaufwand infolge der Solva-
tation erheblich geringer sein; so wird fiir das im ndchsten
Abschnitt vorgestellte Dikation von Tetrakis(dimethyl-
amino)-p-benzochinon bei geometricoptimierter Solvatation
durch acht Wassermolekiile eine MNDO-Bildungsenthalpie-
Differenz von etwa — 500 kJmol~! abgeschitzt.

5.2.3. Tetrakis(dimethylamino )-para-benzochinon
p-Benzochinon, das Lehrbuchbeispiel fiir aufeinanderfol-
gende und jeweils reversible Einelektronentransfer-Reduk-

tionen organischer n-Systeme, 188t sich durch vier Dimethyl-
aminosubstituenten , umpolen*[®°¥ (Schema 20). Tetrakis-

(sclan K (o),
g (H;,c),m]::{r«(cua)2
)

EY 10.11eV 7.10eV AlEY  =.30eV
Oxl _ .
AEZR = .26V

Oxl 4ogsv

12 +0.25V

Schema 20. Erste vertikale [onisierungsenergien und Halbstufen-Oxidations-
potentiale von p-Benzochinon und seinem Tetrakis(dimethylamino)-Derivat.

(dimethylamino)-p-benzochinon kann daher sowohl zum Se-
michion-Radikalanion reduziert als auch zum Semichinon-
Radikalkation oxidiert werden!®°?! (Abb. 11a).

Dieses ungewohnliche Redoxverhalten der mit vier
N-Elektronenpaaren elektronenreichen Verbindung ist auf
die Delokalisierung der positiven Ladung in die Dimethyl-
aminosubstituenten zurlickzufithren. Durch Oxidation mit
SbCl,/CH,Cl, (Abschnitt 5.1) kann ein schwarzes Dikatio-
nensalz M2®[SbCIS1,"! hergestellt werden, dessen Einkri-
stallstruktur ebenso wie die der ebenfalls schwarzen, rdum-
lich iiberfiillten Neutralverbindung M (Abschnitt 7.1, Sche-
ma 31) bestimmt wurde (Abb. 11 b). Sie belegt, dall das Mo-
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lekilgeriist des Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinons —
entgegen der Erwartung aufgrund seines irreversiblen zwei-
ten Oxidationspotentials (Abb. 11a) — auch bei zweifacher
Elektronenentnahme erhalten bleibt (Abb. 11b). Es werden

500 mv 5!
200
100
J10pA 50
) 20
[}

-0.23
0 25, /l\

—0 01

e

Abb. 11. Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon: a) Cyclovoltammogramme
in DMF/0.1 m R,N®CIO$ (v = 20 bis 500 mVs ™!, AE, =70 mV, AE, irrever-
sibel), b) Einkristallstruktur des Dikations des Bis(hexachloroantimonat)-Sal-
zes und ¢} AM1-Ladungsordnungen.

zwel gegeneinander um 35° verdrillte 6n-Elektronen-5-Zen-
tren-Cyaninketten gebildet!""), welche die sterische Uberfiil-
lung im Neutralmolekiil mindern (vgl. Abb. 11b und Sche-
ma 31): Die C-C-Doppelbindungen strecken sich um 9 pm(!)
in Richtung von C-C-Einfachbindungen, die unterschied-
lichen Bindungsldngen beidseits der O=C-Verzweigungen
gleichen sich aus, die C-N-Bindungen verkiirzen sich bis
zu 10 pm(!), und es sind nunmehr alle Dimethylaminogrup-
pen eingeebnet. Die berechnete Ladungsverteilung giM!
(Abb. 11¢) in der durch Geometrieoptimierung quanten-
chemisch reproduzierbaren Struktur!”*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 iiberwiegend in den peripheren Methyl-
gruppen lokalisiert werden.

5.3. Ausblicke: Molekiil-Mehrfachkationen durch
oxidative Kupplung oder durch Siure-Base-Reaktionen

Molekiilpolykationensalze konnen nicht nur durch die
Verringerung der Elektronenzahl eines Molekiils A durch
Oxidation (M — n e® - M"®, Abschnitte 5.1 und 5.2), son-
dern auch auf zahlreichen anderen Wegen erhalten werden.
Von diesen sollen nachfolgend die oxidative Kupplung
2 M —2e° > M®_® M und die mehrfache Siure-Base-Re-
aktion, z.B. die Aminierung MX, + n B - [MB2)(X®),, die
Protonierung M + 2H® — [H® M®H] oder die Chelatisie-
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rung von Metall-Kationen Met® nach M 4 2 Met® -
[Met® M Met®], sowie die hierbei beobachtbaren Struktur-
unterschiede an reprisentativen Beispielen aus unserer Ar-
beitsgruppe!”2~ 73! erldutert werden.

5.3.1. 4,4'-Di-tert-butyl-1,1I'-dipyvidinium-diperchlorat

Oxidation geeignet substituierter N-Aminopyridinium-
Salze fithrt — moglicherweise liber eine Tetrazen-Zwischen-
stufel’®! — zu Dipyridiniumsalzen (Schema 21). Einkristalle
lieBen sich erst nach Anionenaustausch Br® — CIO? ziich-
ten. Die im 100 K kalten Stickstoffstrom durchgefithrte
Strukturbestimmung!’>*, bei der alle Wasserstoffzentren ge-
funden wurden, bereitet wegen des Diederwinkels w zwi-
schen den beiden planaren und durch eine 143 pm lange
N-N-Einfachbindung verkniipften Pyridiniumringen (84°)
Kopfzerbrechen: Die isoelektronische Korrespondenz
>C=C< & >N®-®N< wiirde Planaritit nahelegen, wie
sie beispielsweise fiir das im FestkOrper eingeebnete Biphe-
nyl””! oder fiir sterisch umhiillte Tetraalkylhydrazin-
Dikationen!"® nachgewiesen ist.

Bra/H,0 + ciof
RsC N—NH - -
¥ @ ? RCeHSOH - Bre

RCsH,SOF -Na

Schema 21. Synthese und Struktur von 4,4'-Di-tert-butyl-1,1’-dipyridinium-di-
perchlorat, R = CHj,.

Umfangreiche MNDO-Energiechyperflichen-Berechnun-
gen!"?* ergaben, daB eine erzwungene Coplanaritit der bei-
den Pyridiniumringe in dem als anomer!”°! klassifizierbaren
Dikation beachtliche 75 kJmol~! erfordern wiirde. Hierbei
blieb unberiicksichtigt, daB} die Abstinde bestimmter Ring-
wasserstoffzentren zu den Perchlorat-Gegenionen nur zwi-
schen 236 und 242 pm betragen (Schema 21), d. h. im Bereich
der Lingen von Wasserstoffbriickenbindungen®® 811 Jiegen.
Diese unterstiitzen die unerwartete und iberwiegend durch
eine energetisch glinstige Ladungsverteilung bedingte Ver-
drillung der beiden Molekiilhilften des 1,1-Dipyridinium-
Dikations nahezu senkrecht zueinander(72*!.

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

Unter den vielfdltigen Derivaten von p-Benzochinon ragt
auch sein vierfach Dimethylaminopyridinio-substituiertes,
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dunkelrotes Tetrakation durch ungewohnliche Molekiil-
eigenschaften hervor. So werden die beiden reversiblen
Halbstufen-Reduktionspotentiale um +1.22 und +1.30V
auf +0.73 bzw. +0.16 V erniedrigt()!¥?!. Die elegante und
nahezu quantitative Eintopfsynthese aus Chloranil erfolgt
iber eine rasch ablaufende Transaminierung durch das zu-
ndchst gebildete 4-Dimethylamino-N-trimethylsilylpyridi-
nium-triflat unter Abspaltung von R,SiCI®?! (Schema 22).

o} N(CH3),
cl Cl 44 @

. , o
d o, 4 R,Si0SCF3
0 o]
. s
Y
l -4 RgSICI
L@
4F4CS09

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

Die Strukturbestimmung!72®! ergibt Schichten der volu-
minosen Tetrakationen, zwischen denen jeweils zwei fehlge-
ordnete unabhingige und zwei mit Kontaktabstdnden um
280 pm tiber der ldngeren (O)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 vollstindig eingeebneten Dimethylaminogruppen mit
132 pm kurzer N-C-Bindung zum Pyridinring, in dem der
ipso-Winkel am Stickstoffatom nur 116° betrigt (Sche-
ma 12). Der intramolekulare O-N-Abstand ist mit 278 pm
geringer als die Summe der Interferenzradien von 290 pm
(Abschnitt 7.1). MNDO-Berechnungen ergeben fiir Pyri-
dinio- wie Amino-Stickstoffzentren jeweils Ladungsordnun-
gen g "9 von —0.2 und stiitzen damit auch fiir dieses lager-
bestdndige Tetrakationensalz (vgl. Schema 19) eine weit-
gehende Delokalisierung der vier positiven Ladungen iiber
das gesamte cyaninartig verzerrte Molekiilgeriist.

5.3.3. N,N,N’,N'-Tetraisopropyl-para-phenylen-
diammonium-bis (tetrachloroaluminat)

Dieses Salz eines ,,Nichtredox“-Dikations ist bei Versu-
chen kristallin angefallen, in denen das N-Tetraisopropyl-
substituierte p-Phenylendiamin wegen seiner niedrigen Ioni-
sicrungsenergie von nur 6.6 eV(1)!"3! mit AICl,/CH,Cl,*
(Abschnitt 5.1) iiber die Stufe der vielfach untersuchten
»» Wursters-Blau‘*-Salze®3! hinaus zu einem duBerst Hydro-
lyse-empfindlichen Oxidationsprodukt noch unbekannter
Struktur umgesetzt wurde!”3!. Obwohl die Struktur des
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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.

CH
23° 3
N £ cH
HiC = N
He? 142 pm Y ¥352°
o° *®
HyC _e_©_ —~CHy e
N N Clo,
- S
HC™ 135 pm T 3600 O

Schema 23. Struktur von N,N,N’,N’-Tetraisopropyl-p-phenylendiammonium-
Bis(tetrachloroaluminat) [73] (zwei Ansichten des Kations) sowie ausgewihlte
Strukturdaten fiir ~N,N,N’,N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin [84] und sein
,»Wursters-Blan“-Perchlorat [83¢].

Der Strukturvergleich (Schema 23) belegt, daB die Bin-
dung (R)N-Cy,,,; bei der Protonierung des Neutralmole-
kiils M verldngert, bei seiner Oxidation dagegen verkilrzt
wird. Im Diammoniumsalz sind die verschiedenartigen Iso-
propylgruppen um 56 und 77° aus der Ringebene gedreht;
bei Elektronenentnahme, M — M"®_sinkt der Diederwinkel
@(CC-NC) von 23 auf 0°, und die Dimethylaminogruppen
werden vollstindig eingeebnet. Auch die ipso-Winkel im
Benzolring (Schema 12) spiegeln die verschiedenartige La-
dungsdelokalisierung wider: Fir die R,HN®-Acceptor-
gruppen betragen sie 122°, wihrend sie fiir die R,N-Donor-
gruppen mit 117 und 116° erwartungsgemill unter dem
Normalwert von 120° liegen.

5.3.4. Diprotoniertes Tetra(2-pyridyl)pyrazin — ein Beispiel
fiir ,,chemische Mimese** durch inter- und intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen eines Molekiils

in Abhdngigkeit vom Anion

Zunehmendes Interesse an konformativen Anderungen
insbesonders von biochemischer Relevanz fithrte zur Wahl
von Tetra(2-pyridyl)pyrazin als Modellverbindung®?!: Die-
ses enthalt sechs N-Elektronenpaare in fiinf weitgehend star-
ren Ringen, welche jedoch um die verkniipfenden C-C-Bin-
dungen beweglich sind. Bislang sind Einkristalle der
Dichlorid- und Bis(tetraphenylborat)-Salze des diprotonier-
ten Tetra(2-pyridyl)pyrazins geziichtet und deren Strukturen
bestimmt worden'’® (Schema 24), welche infolge der
,nackten CI®- und der phenylumhiillten R,B®-Gegen-
ionen verschiedenartige Wasserstoffbriickenbindungen ent-
halten.

Angew. Chem. 104 (1992) 564595
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Schema 24. Vergleich des Strukturen des Dichlorids und Bis(tetraphenylborats)
von diprotoniertem Tetra(2-pyridyl)pyrazin [74].

Im Neutralmolekill Tetra(2-pyridyl)pyrazin sind die bei-
den Pyridinringe auf jeder Seite des Pyrazinringes gleichsin-
nig um 50° verdrillt, und die C-N-C-Ringwinkel betragen
116°U7#1. Bei zweifacher HCl-Addition werden diagonal ge-
geniiberliegende Pyridinringe protoniert und ihre Verdril-
lungswinkel infolge der 205 pm langen H-Briicken!®!! zu den
elektronenreichen Chlorid-Ionen auf 61° erhoht, zugleich
weiten sich erwartungsgemaf (Schema 12) die ipso-Winkel
an den Pyridinio-Stickstoffzentren auf 123°. Umsalzen mit
Lithiumtetraphenylborat und Rekristallisation des Salzes
mit nunmehr phenylumbhiillten und daher nicht mehr proto-
nierbaren Gegenionen erzeugt zwei mit N-H-Abstinden von
124 und 133 pm nahezu symmetrische und gewinkelte (160°
intramolekulare H-Bricken!®!! zwischen jeweils benachbar-
ten Pyridinringen, deren Stickstoff-ipso-Winkel hierdurch
auf 121° steigen'”%! (Schema 24). Zusitzlich wird zur Zeit die
Kristallisation eines analogen Tetraphenylboratsalzes, in
dem die beiden Protonen durch zwei Metall-lonen M® er-
setzt sind, versucht!”3!. In diesem miiBBten zur mutmaBlichen
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 ungewdhnlichen Wasserstoffbriickenbin-
dungen(731,

Am SchluB dieses Ausblickes sei festgehalten, daB die auf
vielerlei Wegen zuginglichen Molekiil-Mehrfachkationen
ein reizvolles Forschungsgebiet darstellen: Vielfiltige MeB-
daten — von vertikalen Ionisierungsenergien in der Gasphase
bis zu adiabatischen Halbstufen-Oxidationspotentialen in
Loésung (Abbschnitt 5.1) — bieten interessante Anregungen,
und die beobachteten Strukturdnderungen sind — vom ver-
driliten Ethen-Dikation Uber das gestreckte Thianthren-
Dikation bis zum ,,twist*‘~-Chinon-Dikation (Abschnitt 5.2)
— beachtlich. Aus der Fiille literaturbekannter Nichtmetall-
Mehrfachkationen sollen hier stellvertretend die planaren
S2®., N,$2%- und S,N2®-Ringe, die S$-S;-S?-Hantel und
das Te?®-Prisman'®3! hervorgehoben werden. Sie runden wie
auch die vorstehenddiskutierten z.B. durch Protonierung,
Alkylierung, Aminierung oder Metallkationen-Chelatisie-
rung zuginglichen ,,Nichtredox“-Mehrfachkationen das
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Bild vielfiltiger Moglichkeiten ab, durch positive Ladungen
gestorte Molekiile vorauszusagen, herzustellen und aus ihren
Strukturen Folgerungen zu zichen.

6. Strukturinderungen bei Redoxreaktionen:
giinstigere Ladungsdelokalisierung durch
Cyanin-Verzerrung

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

In einer ersten Zwischenbilanz (Abschnitt 3) sind unter
den bemerkenswerten Strukturdnderungen bei der Reduk-
tion ungesittigter Kohlenwasserstoffe die C-C-Verkniip-
fung, die Doppelbindungsverschiebung und die substituen-
tenabhingige Verkleinerung oder Vergroferung von
Sechsring-ipso-Winkeln hervorgehoben worden. Bei der
Zweifachreduktion von Ethenderivaten verlidngert sich die
Doppelbindung zur Einfachbindung und die beiden negativ
geladenen Molekiilhdlften verdrillen sich gegeneinander
(Abschnitte 2.1 und 4.3). Die Zweifachoxidation eines do-
norsubstituierten Ethens fithrt zu gleichartiger Geriistverzer-
rung (Abschnitt 5.2): Im Sechsring-Dikation von Tetrakis-
(dimethylamino)-p-benzochinon sind die C-C-Abstinde
ebenfalls vergroBert und die beiden positiv geladenen Unter-
einheiten R,N—CC(O)C—NR® zur twist-Konformation
verzerrt. Eine Literatursuche férderte weitere Beispiele wie
die Dikationen von 1,2,4,5-Tetrakis- und von Hexakis-
(dimethylamino)benzol'®®) zutage (Schema 25).

3 HgCa, CoMs ® N oM
e:c—C® e,‘;c— c'\e
\Y , “
HsCs CeHs NC CN
C /c
*ﬁk— e 2 oo
c———-C\c c C—-—'C\C 900
[
d) o e)
Ra2N, &« _NR2
)
o e o
R2N" SC7 NR2
(e}
Ra2N NR2
o0=C we C=0 |3s°
R2N NR2

c)

tiert, ist hierbei jedoch insbesondere die Verdnderung des
o-Molekiilgeriistes wichtig®81. Allgemein sind Cyaninketten
dadurch gekennzeichnet, daB sich eine Anzahl »# von n-Elek-
tronen iber eine ungerade Anzahl N von n-Zentren ver-
teilt!87). Die als Prototypen ausgewdhliten Beispiele (Sche-
ma 25) sind demnach wie folgt zu klassifizieren: Ethen-
Dianionen mit zwei Cyanineinheiten (Schema 25a: n =4,
N=3;26b: n=6, N =3), Ethen-Dikation mit zwei Cy-
anineinheiten (Schema 25c¢: n =4, N = 3) und Sechsring-
Dikationen mit zwei Cyanineinheiten (Schema 25d bis f:
n =6, N =23, teils verzweigt). Zwischen den Cyanineinhei-
ten betragen die C-C-Abstidnde 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(trimethylsilyl)-p-benzochinon!®®2!  (Sche-
ma 26a) in den 2,5-Dialkylaminoderivaten mit ebenfalls
planarem Sechsring (Schema 26b) ein Ausgleich der Bin-
dungslingen in den NCCCO-Ketten zu erkennenf®®®), und
auch im planaren Dianionensalz!°®*! des 2,5-Dihydroxy-p-
benzochinons®®® welches durch Sdure-Base-Reaktion bei
konstanter Elektronenzahl hergestellt wird, sind betrdchtli-
che Strukturdnderungen zu beobachten (Schema 26 ¢ und d).

Das Cyanin-Prinzip®™ ist bislang iiberwiegend mit para-
metrisierten 1-LCAO/MO-Berechnungen®7* % 21 erljutert

RoN NR,
®:C—Ci@
R N NR,

N

|

23C g
N.——é{ \/‘73"
N N

Schema 25. Prototypen cyaninartig verzerrter Ethen- und Sechsring-Dianionen und -Dikationen. a) Vgl. Abb. 3 [12]; b) vel.

Tabelle 1 [50¢]; c) vgl. Abb. 9¢ [21]; d) vgl. Abb. 11b [71]; ¢} [862]: ) [86b].

Die Strukturdnderungen in Ethen- und Sechsring-Dianio-
nen und -Dikationen (Schema 25) lassen sich mit einem vor
nunmehr 25 Jahren(!) entwickelten einfachen Modell fiir
,.Kopplungsprinzipien organischer Farbstoffe*[87% rationa-
lisieren: Obwohl zunéchst als energetisch giinstige n-La-
dungsdelokalisierung in Cyanin-Substrukturen!®”! disku-
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und die langwelligen Anregungsenergien von Cyaninketten
sind mit dem Modell des ,,Elektrons im Kasten* (FEM)!2!
simuliert worden. Wegen der betrichtlichen Veréinderungen
im o-Molekiilgeriist haben wir daher die wesentlichen Bau-
steine der als Prototypen vorgestellten Verbindungen (Sche-
mata 25 und 26) erneut semiempirisch!®’<! und unter voll-
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Schema 26. Vergleich der Strukturen ausgewihlter p-Benzochinon-Derivate
(vgl. Text).

stindiger Geometrieoptimierung mit dem AM1-Verfah-
ren'®3! berechnet!®4],

Fiir die Neutralverbindungen werden entlang der zentra-
len NCCCN- oder OCCCN-Ketten stark alternierende Bin-
dungslidngen berechnet (Schema 27, I und II), fiir das
Cyanin-Kation NCCCN® dagegen weitgehend ausgegli-
chene (Schema 27, II). Zusétzlich werden insbesondere fiir
das Merocyanin-Derivat Il und fiir das Tetramethyl-1,5-
diazapentadien-Kation II eine ausgeprigte Ladungsalter-
nanz vorausgesagt.

H H H
(‘: "J l W g, ! N4
H— }':‘hﬁq R C{e g N

o | .

ZC5s 4°’°f
o e?},, o

ot
H

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

Fiigt man nach Art eines ,,Molekiile-im-Molekiil*‘-Bau-
kastens zwei Cyanin-Untereinheiten R,N—CCC—NRP 11
zum Dikation von 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol
(Schema 25¢) oder zwei Merocyanine IIT zum 2,5-Bis(dime-
thylamino)-p-benzochinon (Schema 26b) zusammen, so re-
sultieren nach jeweils vollstindiger Geometrieoptimierung
die in Schema 28 wiedergegebenen AM1-Strukturparameter
und -Ladungsordnungen!®*!. Beide berechneten Strukturen
stimmen mit den experimentellen (Schemata 25e und 26b)
selbst in Details iiberein (Bindungslingen +2 pm, Bin-
dungswinkel +2°): So werden beim 1,2,4,5-Tetrakis(di-
methylamino)benzol-Dikation die gestreckten Ring-C-C-
Bindungen von 153 pm Lidnge mit 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
betrdchtlichen Anteilen von +0.26 an jeder H,C-Gruppe
bevorzugt in der Molekiilperipherie. 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 mit den Merocyanin-Bausteinen
(Schema 27: III) die Cyanin-Verzerrung, d. h. der Bindungs-
langenausgleich entlang der 6-Elektronen-5-Zentren-n-Un-
tereinheiten, augenfillig hervor, und zwischen den Cyanin-
ketten werden erwartungsgemiB3 lange C-C-Bindungen
berechnet (Schema 28: 151 pm). Deren C-Zentren sind wie-

L +0.09

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

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

Es ist somit die energetisch giinstige alternierende (¢ + 7)-
Ladungsverteilung entlang der Cyaninketten, welche eine
Streckung der Bindungen zwischen den partiell positiv gela-
denen Ring-C-Zentren bewirkt und damit eine Verdrillung
der Molekiiihilften gegeneinander erleichtert. Selbst bei
Vorgabe hexagonaler Sechsring-Molekiilgeriiste fithrt die
quantenchemische (o + m)-Geometrieoptimierung in kein
lokales Energieminimum mit verstirkter cyclischer und hiu-
fig irrefithrend als ,,aromatisch® bezeichneter Ladungsdelo-
kalisierung. Ergebnis ist vielmehr die bevorzugte Verteilung
einer geraden Anzahl von m-Elektronen liber ein verzerrtes
o-Geriist aus einer ungeraden Anzahl N von Zentren'®® und
damit das Cyanin-Prinzip als allgemeines!®”! und kraftvolles
Strukturstdrungskonzept[?!: 70- 71. 86, 90al
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6.3. Cyanin-Storungen: vielfiltige Moglichkeiten
und CSD-Recherchen

Bereits vor iiber 25 Jahren sind — zusétzlich zu Ethen- und
Sechsring-Gerlistverzerrungen (Schemata 25 und 26) — unter
anderem folgende Testsubstanzen fiir Cyanin-Stérungen®72!
vorgeschlagen worden (Schema 29).

09

W 7

4n L-C4m 1
: 2

®0 0

@EN - CI@

(Indigo, ¥ = 16400 em'Y)

(farblos,
U > 26000 cm™!)

i B
RN

(blay, ¥ = 17200 cm™)

(violett, U = 18200 cm'?)

(Indanthrenbiau, 0
¥ = 13300, 16300 cm™)

Schema 29. Vorgeschlagene Testsubstanzen fiir Cyanin-Stérungen [87 a].

Daraufhin durchgefiihrte Recherchen in der C(ambridge)-
S(tructural)-D(ata)-Base ergaben, daB fiir viele der vorge-
schlagenen Testsubstanzen entweder keine Eintragungen
existieren oder unerwartete Strukturen beschrieben werden:
So liegt das Oxalat-Dianion im Dikaliumsalz!®> — mégli-
cherweise infolge giinstiger (Packungs)Stapelung — planar
vor; trotzdem ist die C-C-Bindungsldnge mit 157 pm uner-
wartet lang. Indigo ist ebenfalls eingeebnet!°*! — wie auch
Thioindigo'®®®!, in welchem sich keine intramolekularen H-
Briicken bilden — und seine Fiinfring-C-C-Bindungsldngen
zwischen 135 und 158 pm lassen zusammen mit der 132 pm
langen C=C-Bindung keinerlei merocyaninartigen Aus-
gleich erkennen. Ein Gleiches gilt fiir die ebenfalls bekannte
Struktur von Indanthrenblau'®”. Cyaninartige Geriistver-
zerrungen zeigen dagegen erwartungsgemaB187% z. B, Tetra-
methyloxamid!®®), (5-Dimethylamino-2,4-pentadienyliden)-
dimethyl-ammonium-perchlorat!®®!, das Tetracyanethylen-
Dianion!®8! (siehe auch Schema 25) und das Natriumsalz
von 3-Hydroxyprop-2-enal*®? (Schema 30).

(H3C)ZN\ 7 H H ;]
’° Cs, B8.C 138C g30 o
i vN(CH, [(HJC)ZN/ BRCT WRCT SN(CHy), | C10
0 153 pm )2 H H H
NC  g0°
\9 %e CN H H e
125,C. 132C, o
\CN 0‘4135\\C” 12}*0 Na
Nc 149 pm H

Schema 30. Verbindungen mit cyaninartigen Geriistverzerrungen.
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Uberzeugend sind auch die Geriistverinderungen, die an
5,8-Dihydroxy-1,4-naphthochinon!*°!a) bei der Komplexie-
rung!1®1% yvon Cu?®-Ionen (r,:o =72 pm) beobachtet wer-
den {Schema 29 und Gl. (k)]. Die um 10 pm differierenden
Bindungen C—OH und C=0 werden gleich kurz, die flan-
kierenden C-C-Bindungen gleichen sich aus, und die zentrale
Ringbindung verldngert sich.

(k)

Ahnliche Verinderungen zeigt auch 1,8-Dimethylamino-
naphthalin, der Prototyp eines Protonenschwammes®®!,
bei der Salzbildung [GL ()] Dbeispiclsweise mit
HOTeF,!102+5 oder mit dem C-Hydroxy-ortho-carboran
1,2-HOC(HC)B, ,H, 2% 9. Bei der Protonierung wird zu-

279 H®
(H;C) N =—N(CH;), (H3C)2N TS N(CHs)z
140 140

260 ;
138 U7 4 HX
—_—

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-Briicke aus der Molekiilebene nur wenig ausgelenkt
ist, werden wie bei Komplexbildung [GIl. (k)] vor allem die
Wirkungen der positiven Ladung auf das o-Geriist 8! sicht-
bar.

Summa summarum ist das Cyanin-Strukturstérungsprin-
zip'™®78] mit Vorsicht und AugenmaB angewendet, eine zum
Ersinnen von Experimenten niitzliche heuristische Regel.
Zur genaueren Vorausplanung empfiehlt sich jedoch eine
quantenchemische Geometricoptimierung des Zielmolekiils
oder -molekiilions®*! (Schemata 6, 27 und 28). Bestiitigt
diese insbesondere auch beziiglich 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 Gl. (k)] hoch. Insgesamt
liegt hier, da sich mancherlei Kombinationen von Donor-
und Acceptorsubstituenten an einer Vielfalt von Verbin-
dungstypen vorstellen lassen und positiv geladene Molekiil-
ionen auBler durch Redoxreaktionen (Abschnitt 5.1) auch
durch Protonierungen, Alkylierungen, Aminierungen und
Kationenchelatisierungen zugénglich sind (Abschnitt 5.3),
ein weites Betdtigungsfeld vor. Die zu erwartenden Resultate
sollten auch die ,,Fi-oder-Henne-zuerst?*“-Frage klaren hel-
fen!®8], ob eine energetisch giinstige n-Delokalisierung tiber-
haupt Strukturdeformationen bewirken kann oder ob nicht
vielmehr ein verzerrtes o-Molekiilgeriist die unabdingbare
Voraussetzung dafiir ist.
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7. Sterische Uberfiillung durch (H,C),Si-,
(H;C),N- oder (H;C),HC-Substituenten

7.1. Ausgewiihlte Literaturbeispiele und Wirkungsradien

Réaumlich iiberfiillte und daher strukturell deformierte
Molekiile und Molekiilionen sind bereits mehrfach disku-
tiert oder erwdhnt worden, so das Tetrakis(trimethyl-
silylhydrazin-Radikalkation (Abschnitt 1.2), Tetraphenyl-
ethen (Abschnitt 2.1) und 2-tert-Butyl-1,3-dinitrobenzol
(Schema 11¢). Auch das ,,umgepolte” Molekiil 1,2,4,5-Te-

noch 270 pm betrachtlich innerhalb der Summe zweier Cl-
van-der-Waals-Radien von 360 pm liegen!'°*! - nahezu aus-
schlieBlich durch drei Winkeldnderungen ab: Der Vierring
faltet sich bis zu einem Diederwinkel w(CC-CC) von 27° und
die Cl,C-Gruppen werden durch zusétzliche Abwinkelungen
an den beiden Doppelbindungszentren um § = 194° und
y = 188° noch weiter abwechselnd nach oben und nach un-
ten ausgelenkt, so daB3 ein offensichtlich noch tolerierbarer
CI-Cl-Kontaktabstand von 332 pm!°4! erreicht wird.

trakis(dimethylamino)-p-benzochinon mit ungew&hnlichen a d
Eigenschaften (Schema 20) weist nach einer Kristallstruk- (H“;?C(}:ac - CIcHg), C"c\\c_% cl
turanalyse eine sterisch erzwungene Sesselkonformation — ° ° “"/'S'_S'('C(CHa)a L
auf"1 (Schema 31): Die raumerfiillenden (H,C),N-Substi-  Ha¢hC CICHy)g “-¢ X

tuenten!®!’, in denen der Wirkungsradius jeder Methylgrup-
pe 200 pm betrdgt, pressen die zwischen ihnen liegenden
C=0-Bindungen um 12° nach oben und unten aus der zen-
tralen C,-Geriistebene des Chinons. Die unterschiedlich ver-
drillten und eingeebneten und daher mit dem Sechsring
durch ungleich lange C-N-Bindungen verkniipften Di-
methylaminosubstituenten bewirken infolge verschieden
starker ,,n/n- und oy-Wechselwirkungen eine Deforma-
tion des Chinongeriistes: Die Lingen der die O=C-Gruppen
flankierenden C-C-Bindungen differieren um 5 pm und sind
ein weiteres Beispiel fiir merocyaninartige Verzerrungen
Dialkylamino-substituierter Chinone (Abschnitt 6.2).

0
T 35¢0 123pm|]

alt | 11137pm
0

!
0

Schema 31. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Struktur
von Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon.

Aus den Tausenden in der Literatur dokumentierten Ver-
bindungen, deren Molekiilgeriiste infolge riumlicher Uber-
fiilllung durch voluminbse Substituentengruppen verzerrt
sind, seien hier Hexa-tert-butyldisilan!*®3a! fiir eine spekta-
kulér verlingerte Bindung sowie Octachlortetraradialen!°4]
fiir drastische Winkeldnderungen ausgewihlt (Schema 32).
Das Disilanderivat mit den zahnradartig ineinandergreifen-
den rert-Butylgruppen, dessen Kalottenmodell ein Ellipsoid
mit nahezu geschlossener Oberfliche aus den in Schema 32
weggelassenen Wasserstoffatomen darstellt, weist auf 199 pm
gestreckte Si-C-bindungen und insbesondere eine relativ zu
(H,C),Si—Si(CH,), um 36 pm(!) auf 270 pm(!) verlingerte
Si-Si-Bindung auf!*®3. Deren Pauling-Bindungsordnung,
n = 10N ~4mI60 (d1y — Linge einer normalen Einfachbin-
dung, d(n) = Linge der interessierenden Bindung), betrigt
nur noch 0.26, und es miissen daher zum Zusammenhalt
dieses und anderer ,,absonderlicher” Organosiliciummolekiile
Wechselwirkungen innerhalb der ,,van-der-Waals-Haut*
nennenswert beitragen!'°%). Im Gegensatz hierzu baut Oc-
tachlortetraradialen (Schema 32) seine sterische Spannung —
bei vollstindiger Planaritit wiirden die vier Cl-Cl-Kontakt-
abstinde zwischen benachbarten Cl,C-Gruppen mit nur
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Schema 32. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen
von Hexa-tert-butyldisilan und Octachlortetraradialen.

Wer jedoch ausgehend von bekannten drastischen Ab-
stands- oder Winkeldnderungen (Schema 32) oder von den
gewellten Sechsringen rdumlich iberfiillter Benzolderivate
wie  C4(CF3)s!' %%, Cy(Si(CH3)3)s!%™ und C4(NO,),-
(N(CH,),);'1°% annehmen wiirde, daB Hexakis(dimethyl-
amino)benzol mit seinen sechs raumbeanspruchenden
(H,C),N-Substituenten eine noch stirkere Strukturverzer-
rung als Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon (Sche-
ma 31) aufweisen miiBte, der sieht sich arg enttduscht!®6®!
(Schema 33). Das C¢N,-Gerlist weist angendhert Cg,-Sym-
metrie(!) auf, und alle Bindungslidngen und -winkel liegen
innerhalb der {iblichen Toleranzgrenzen.

HLCN  NICHy),
{H;CIN NICH,),

{HiCILN  NICH,),

Schema 33. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Struktur
von Hexakis(dimethylamino)benzol.

Eine qualitative Abschdtzung der Raumerfiillung von
Substituenten ist auch fiir die kinetische Stabilisierung
von in der Gasphase unter unimolekularen Bedingungen er-
zeugten und thermodynamisch bestdndigen, jedoch bei
Kondensation rasch polymerisierenden Molekiilen wich-
tight07- 1°81; die Verwendung der ,,richtigen‘ Substituenten
kann die Isolierung in , Alkylwatte verpackter” Derivate
kurzlebiger Stammverbindungen wie H,C=NH!"°" oder
H,Si=CH, %" erméglichen. Fiir solche Abschitzungen
werden hiufig die Interferenz-, Wirkungs- oder van-der-
Waals-Radien!* °®) herangezogen (Schema 34), welche sich
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aus Tonenradien oder Molekiilstrukturent!©%%, de-Broglie-
Wellenldngen, StoBquerschnitten sowie kritische Dich-
ten[199% oder Kraftfeld-Berechnungen! 29 ermitteln lassen.
Sie sind winkel- und richtungsabhingig!°°* 4 und werden
gelegentlich als unrealistisch groB eingeschitzt!* 9% Als
Definition wird unter anderem ausgehend vom van-der-
Waals-Volumen einer Gruppe oder eines Molekiils vorge-
schlagen, daB dieses von einem anderen mit bel Raumtempe-
ratur Ublicher thermischer Energie nicht durchdrungen
werden kann!'%°*!, Eine Auswahl hiufig verwendeter Litera-
turwerte!1%°* 1 sei hier den C-C-Abstinden in den Basis-
Kohlenwasserstoffen Ethen, Benzol und Naphthalin zur
Skalierung gegeniibergestellt (Schema 34).

H F Cl Br [
© ® © ©
12§,)pm 135 pm 180 pm 195 pm 215pm
CH3 CF3 CClg = C{CHa)3 Si(CH3)3
. "\ Lot ‘\\
. 200 pm 270 pm )

134 pm 140 pm 242 pm

Schema 34. Vergleich der Wirkungsradien hiufiger Substituenten mit den C-C-
Abstinden in Basis-Kohlenwasserstoffen,

Trotz des offensichtlichen Nutzens von Wirkungsradien
fiir qualitative Abschitzungen sind Einschrinkungen ange-
bracht. Begonnen sei mit Einzentren-Substituenten, welche
eindeutigere Aussagen ermdglichen: So sind nach Struktur-
bestimmungen durch Gasphasen-Elektronenbeugung im
planaren Tetrachlor- und Tetraiodethen!!1°! die Abstinde
sowohl zwischen den vicinalen als auch vor allem zwischen
den geminalen Halogenzentren weit kleiner als die Summen
ihrer Wirkungsradien (Schemata 34 und 35). Insbesondere

14

I
cl Cla \ 3
7N\ e ¢ 2 ’23‘/0:354
— : — : "
C 35 Ch6 :290pm /CmaC{ : p!
ci ; ;
ISP *L F RO v
318pm 365pm

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

fiir Hal,C-Gruppen ist daher diec Annahme einer kugelfor-
migen Elektronendichteverteilung um die einzelnen Halo-
genzentren erwartungsgemiB'924 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 Winkeldnderungen 332 pm groBen CI-Cl-Ab-
stinde um etwa 8 % ,.komprimiert*. Zwei weitere Struktur-
befunde an perchlorierten ungesittigten Kohlenwasserstof-
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Schema 36. Durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse bestimmte Strukturen
von Octachlornaphthalin und Hexachlorbutadien.

fen sollen das Bild abrunden (Schema 36): Eine der kiirzesten
intramolekularen Cl-Cl-Entfernungen wird mit 300 pm zwi-
schen den peri-Positionen im chiralen Octachlornaphthalin
(Symmetrie D,) gefunden!**! und in gauche-Hexachlor-
butadien (Symmetrie C,) sind die beiden Molekiilhélten, um
den bei frans-Planaritit nur etwa 270 pm langen CI-Cl-Kon-
taktabstinde auszuweichen, um 102° gegeneinander ver-
drilleft2),

Bei Mehrzentren-Substituenten reprasentiert deren Wir-
kungsradius (Schema 34) lediglich einen Maximalwert fiir
ungehinderte Rotation, der bei raumsparender und insbe-
sondere gestaffelter Konformation teils betrachtlich unter-
schritten werden kann (Schema 33). So betrdgt in Hexa-
tert-butyldisilan mit zahnradartig ineinandergreifenden
Substituenten (Schema 32) der kiirzeste intramolekulare
C-C-Abstand zwischen den gegeneinander verdrillten Mole-
kiilhélften 334 pm und ist damit 17 % kiirzer als die van-der-
Waals-Radiensumme zweier Methylgruppen von 400 pm
(Schema 34).

Die vorstehenden Bemerkungen erfassen Vorteile, Merk-
regeln und Mahnungen zur Vorsicht beim Umgang mit Wir-
kungsradien zwangsldufig nur unvollstindig. So kann im
vorgegebenen Rahmen auf dynamische Aspekte!!®°% 9 (sie-
he Abb. 2) und den Nutzen von Strukturvoraussagen durch
Kraftfeld-'°% und Energichyperflichen-Berechnungen!!- !
(Abschnitte 1.1 und 5.1), welche heutzutage auf schnellen
Work-Stations auch fitr groBere Molekiile méglich sind, nur
hingewiesen werden. Fiir die nachfolgenden eigenen Beitrige
zum Studium rdumlich Uberfiillter Molekiile hat sich eine
Kombination aus teils intuitiven Wirkungsradien-Betrach-
tungen, der Messung charakteristischer Molekiileigenschaf-
ten und mdglichst sorgfiltiger quantenchemischer Explora-
tion der zahlreiche lokale Minima aufweisenden Pfade durch
die von den (37 — 6) Freiheitsgraden n-atomiger Ensembles
aufgespannten Ridume bewihrt.

7.2. Frankfurter Prototypen:
((H;30)551);8i—Si(Si(CH,)5)3,
((H;C),;N),C=C(N(CHj),), und N(CH(CH,),),

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

7.2.1. Hexakis(trimethylsilyl)disilan

Die Titelverbindung weist in Ubereinstimmung mit einem
parametrisierten Gyg;/ G5~ Wechselwirkungsmodel] 2 88 1131
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die niedrigste erste vertikale lonisierungsenergie aller bisher
untersuchten Disilanderivate auf!!%4! (Schema 37).

X LX  XiSi{CHs); CH, Hct F
X=Si—8i=x *——0 —e-r . >
x Sy P8 te 10 i1 12
[ )
7.52  8.69 10.53 10.91 13.20
IEY [eV]) —e

Schema 37. Erste vertikale Ionisierungsenergien von Disilanderivaten.

Hexakis(trimethylsilyl)disilan kristallisiert in der Raum-
gruppe R3¢ mit zwolf Molekiilen von D,-Symmetrie pro
Elementarzelle!’**!. Die riumliche Uberfiillung durch die
18 peripheren Methylgruppen (Schema 38) zeigt sich insbe-
sondere in der auf 240 pm verlingerten 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-Kontaktabstinden, welche eine Verzahnung der Me-
thylgruppen, deren maximale Wirkungsradien etwa 20 pm
betragen (Schema 34), belegen. Das zahnradartige Ineinan-
dergreifen der beiden Molekiilhilften verringert die Substi-
tuenten-Kompression offenbar betridchtlich, denn auch das
sterisch noch stirker belastete Hexa-zers-butyl-Derivat
(Schema 32) weist vergleichbare Diederwinkel m(CSi-CSi)
von 45 und 75°11151 ayf,

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 fiir die 42 Methylwasserstoffzentren; die
Rotationsbarrieren miissen daher weniger als 20 kJmol ™!
betragen. Bedauerlicherweise 1d6t sich trotz der niedrigen
ersten vertikalen Ionisierungsenergie (Schema 37) iberein-
stimmend mit dem irreversiblen ersten Oxidationspotential
in aprotischer Losung (Abschnitt 5.1) kein persistentes Ra-
dikalkation erzeugen.

7.2.2. Tetrakis(dimethylamino )ethen

Dieses mit vier Stickstoffelektronenpaaren extrem elek-
tronenreiche Molekiil M%) weist eine erste vertikale Ionisie-
rungsenergie von nur 6.13 eV auf!%®! und wird daher wie
Natriummetall beim Auflésen in Wasser sofort oxidiert, ver-
mutlich gemiB 2 M + 2H,0 -2 (M ®0H®) + H, (Ab-
schnitt 5.2). Das ENDOR-Spektrum!®” des bislang nicht
isolierbaren Radikalkations (Abb.9) zeigt unerklérlicherwei-
se zwel unterschiedliche 'H-Kopplungen und war daher zu-
sammen mit der Cyanin-Deformation des Dikations (Ab-
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schnitte 5.2 und 6.1) AnlaB, auch die Struktur der
Neutralverbindung zu bestimment'!¢! (Abb. 12). Der Ein-
kristall muBte wegen des Schmelzpunktes von 0°C durch
Abkithlen eines Tropfens auf der Goniometer-Nadel im kal-
ten N,-Strom geziichtet werden! *¢], und bei der Gasphasen-
Elektronenbeugung durfte wegen thermischer Zersetzung
der schwerfliichtigen Verbindung!®®! die Verdampfungstem-
peratur 100 °C nicht {iberschreiten.

b)

280 \
_ 02 om0 1 2> 5
™ o 0 Q A N Pod
Ripm Y 136 pm J
e

Abb. 12. Strukturen von Tetrakis(dimethylamino)ethen. a) Durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse: Elementarzelle mit zwei Molekiilen (intramolek ulare
H-H-Abstinde >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,
> % CNC 352°. b)Durch Elektronenbeugungsanalyse: Radialverteilungs-
funktion und Molekiilstruktur. Wichtige Abstinde und Winkel: C-C 136, C, -
N 140, N-CHj, 145 pm; @(N,C-CN,) 28, N-C-N 118, ¢(CC-NC) 55,3 ¥ CNC
351°.

Die Strukturen von Tetrakis(dimethylamino)ethen im
Kristall und in der Gasphase stimmen weitgehend tber-
ein!*'%), geringe Abweichungen lassen sich insbesondere auf
eine Fehlordnung der Dimethylaminogruppen im Kristall-
gitter zuriickfithren. Die rdumliche Uberfiillung durch die
vier voluminésen (H,C),N-Substituenten!’!#!-86%) wird in
deren weitgehender Einebnung (Abb. 12b: > &« CNC 351°)
und insbesondere in der Verdrillung der beiden Molekiilhalf-
ten gegeneinander (Abb. 12: w(N,C-CN,) = 28 °) sichtbar.
Dies unterstreicht ein Vergleich mit den Diederwinkeln ande-
rer Ethenderivate!*!”!: Den derzeitigen Weltrekord halten
mit 40° Bis(biphenyl-2,2’-diyl)ethene, in denen zusétzlich die
C-C-Doppelbindung auf 139 pm gestreckt ist. Die dem noch
unbekannten Tetra-fert-butylethen am néchsten kommen-
den Tetrakis(trimethylsilyl)- und Tetrakis(1-methylcyclopro-
pylethene sind um 29.5!1181 bzw. 20°1'17 verdrillt. Das zu
Tetrakis(dimethylamino)ethen isoelektronische Tetraisopro-
pylderivat weist iberraschend ein planares C,C-CC,-Geriist
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aufl''7l, was einen betrichtlichen Raumbedarf der Stick-
stoff-Elektronenpaare nahelegt.

Die mit einigem Aufwand am Einkristall und, um Pak-
kungseffekte ausschliefen zu kdnnen, in der Gasphase er-
mittelten Strukturdaten von Tetrakis(dimethylamio)ethen
(Abb. 12) erkidren wesentliche Molekiileigenschaften: So
14Bt sich die niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie!®®!
trotz der aus einer gemittelten n-Ebene um etwa 40° ausge-
lenkten Stickstoff-Elektronenpaare und der damit erheb-
lich verringerten n,/n-Wechselwirkungen (cos?40° = 0.6)1%1
auf die weitgehende Einebnung der Dimethylaminogruppen
zuriickfithren, denn auch Triisopropylamin!*!*! (siche
Abb. 13) mit nahezu planarem NC,-Gerlist weist mit nur
7.18 ¢V einen extrem niedrigen Wert auf. Die hiermit ver-
kniipfte Absenkung der N-Inversionsbarriere liefert zugleich
ein molekiilldynamisches Argument (Abb. 2) fiir das bei
Raumtemperatur gemessene 'H-NMR-Signall®3l. Nicht
verhehlt sei, dal} die Struktur des Neutralmolekiils M das
Problem der beiden unterschiedlichen !H-ENDOR-Kopp-
lungen im Radikalkation M*® (Abb. 9) nicht 15st; verstirkte
Bemiihungen gelten daher der Ziichtung von Einkristallen
eines Radikalkationensalzes M*® X©,

a)
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7.2.3. Triisopropylamin

Dieses Molekiil!**?! ist ein Paradebeispiel dafiir, da} Mef}-
daten Riickschlisse auf die Struktur ermdglichen (Ab-
schnitt 1). Ziel der Untersuchungen war es zunichst, 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 M ®X® isolierbar wire (Ab-
schnitt 5.1). In der Tat hat das nach Literaturvorschrift in
dreistufiger Synthese {iber CN — CH,-Grignard-Austausch
zugingliche Triisopropylamin eine erste [onisierungsenergie
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!!?%). Stutzig wurden
wir, als sich cyclovoltammetrisch eine reversible Einelektro-
nen-Oxidation nachweisen lief} (Abb. 13b), denn die ist nur
bei H-C-Bindungen senkrecht zum N-Elektronenpaar, d.h.
bei Behinderung der iiblichen H-Eliminierung zum Immo-
nium-Ion R,C=NR® zu erwarten*1°). GewiBheit iiber eine
eingeebnete Struktur des Radikalkations brachte das nur aus

¢) —t 3,=1934 mT
2mT H

¥

Abb. 13. Ausgewihlite Messungen an Triisopropylamin: a) He(I)-PE-Spektrum
bis 16 eV und Zuordnung von MNDO-Eigenwerten durch Koopmans-Korrela-
tion. b) Cyclovoltammogramme in THF/0.1 v Bu,N®CIOg bei 243 K (Vor-
schubgeschwindigkeiten v = 50— 500 mVs™!). c) ESR-Spektrum des mit SbF,/
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
muBten kleiner sein als die Signalbreite. Quantenchemische
Geometrieoptimierungen stiitzten fiir das Radikalkation ein
eingeebnetes NC;-Geriist und legten ein solches auch fiir das
Neutralmolekiil nahe.

Triisopropylamin ist nach sorgféltiger Literaturrecherche
das erste Trialkylamin, fiir das eine durch rdumliche Uber-
fillung erzwungene Einebnung der NC,-Pyramide und die
hiermit verkniipfte Bildung eines p-Typ-Stickstoffelektro-
nenpaares strukturell gesichert werden konnte!'2!1. Mit die-
ser Struktur (Abb. 13d), stimmen nicht nur alle bislang er-
mittelten MeBdaten (Abb. 13a—c) iiberein, sondern auch die
Ergebnisse quantenchemischer Naherungsrechnungen!! 1),
Nach diesen sollte das Dipolmoment u klein und die La-
dungsverteilung entsprechend den effektiven Kernladungen
vom negativen Stickstoffzentrum zu den positiven Isopro-
pylgruppen polarisiert sein. Die nach MNDO-FOR CE- und
AM1-Berechnungen fiir unterschiedliche C-N-C-Winkel ab-
geschitzten niedrigen Inversionsenthalpien legen fiir Triiso-
propylamin ein allerdings nur schwach ausgepragtes Dop-
pelminimum-Potential nahe.

Unterdessen sind Einkristalle von ((H,C),HC),NH®CI®
geziichtet und ihre Struktur bei 90 K bestimmt worden!!?2
(Schema 39). Obwohl wir eine Protonierung am p-artigen

Schema 39. Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmte Struktur
von Triisopropylamin-hydrochlorid bei 90 K (gezeigt ist nur das Amin).

Stickstoff-Elektronenpaar des nahezu planaren Triisopro-
pylamins vorgezogen hitten, zeigt die beobachtete Struktur-
inderung bei der Protonierung eine interessante Moglichkeit
auf, wie sich drei raumerfiillende Isopropylgruppen um ein
vierfach koordiniertes Zentrum arrangieren kénnen: Eine
dreht sich quer. Die Winkelsumme, >. &£ CNC = 341°, be-
legt jedoch die Abweichungen von einem idealen Tetraeder
(3. £ CNC = 327°), und die 115 °-Winkel beidseits der quer-
stehenden Isopropylgruppe verdeutlichen die nach wie vor
bestehende sterische Bedringnis. Bemerkenswert ist fiir Wir-
kungsradien-Betrachtungen (Schema 34) auch, daB der
C-N-C-Winkel zwischen zwei (H,C),HC-Substituenten auf
111° komprimiert werden kann.

Abschliefend mufl auf die Querbeziechungen zwischen
den in diesem Bericht aus didaktischen Griinden getrennt
behandelten Beeinflussungen von Strukturen durch Ladun-
gen und durch rdumliche Uberfiillung hingewiesen werden.
Als Beispiel einer Reduktion wird Tetraphenylethen ange-
fithrt (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 Molekiilhdlften die Kontaktionenpaar-Bildung an
der zuvor abgeschirmten C=C-Bindung ermoglicht. Auch
bei der Zweifachoxidation von Tetrakis(dimethylamino)-
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ethen [Gl. (m)] wirken Ladungsstérung und verminderte
rdumliche Uberfiillung in gleicher Richtung.

Einmal mehr wird somit offensichtlich, dal Molekiilzu-
stinde trotz einzelner interessanter Facetten (Schema 5) als
Ganzes zu betrachten sind (Abb. 1 und 2) und daB3 ,.alles
eigentlich viel komplizierter ist'.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Diescr Bericht beschreibt wesentliche Ergebnisse zweijih-
riger Strukturuntersuchungen ausgehend von und stimuliert
durch Molekiilzustands-MeBdaten sowie deren quantenche-
mischer Berechnung. Er enthilt Gber 30 Strukturen von Pro-
dukten der Reduktion ungesittigter, phenylsubstituierter
Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen (Abschnitte 2 und 3),
Radikalanionen-Kontaktionenpaaren (Abschnitt 4), von
Molekiil(poly)kationensalzen (Abschitte 5 und 6) sowie von
sterisch deformierten Verbindungen (Abschnitte 7) und wird
erginzt und erweitert durch eine Auswahl literaturbckannter
Befunde. Durch die zur Zeit verstdrkt betriebenen Untersu-
chungen werden zunehmend Erfahrungen im Design, in der
Darstellung und bei der Ziichtung von Einkristallen sowie
in der quantenchemischen Interpretation der Strukturen
ladungsgestorter und rdumlich iberfiillter Molekiile ge-
wonnen.

8.1. Niitzliche Merkregeln fiir das Design und die
Darstellung verzerrter Molekiile

MeBdaten, Strukturparameter und quantenchemische Re-
sultate lassen sich in Molekiilzustandsbetrachtungen (Ab-
schnitt 1.3) zusammenfassen. welche zusitzlich Storungsver-
gleiche chemisch verwandter Molekiile und Molekiilionen !
ermoglichen. Von diesem Blickpunkt aus ergeben sich so-
wohl fiir den Entwurf gestorter Molekiile als auch fiir die
Versuche zu deren Darstellung folgende interdependente. oft
niitzliche und teils offensichtliche Merkregeln:

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

2) UV/VIS-Spektren, welche durch Cl-Rechnungen hiu-
fig zufriedenstellend wiedergegeben werden (vgl. z.B. Ab-
schnitt 5.2), und insbesondere dic in thnen hiufig beobacht-
baren isosbestischen Punkte kénnen bei der Optimierung
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schwieriger Kristallisationsbedingungen und vor allem bei
der Wahl des Losungsmittels helfen.

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

4) Fur Voraussagen starker Ladungsstdrungen in Mole-
kiilionen und erheblicher rdumlicher Uberfitllung in Mole-
kiilen bieten literaturbekannte Strukturparameter und die
aus ihnen abgeschitzten Wirkungsradien meist nur ungeni-
gende Anhaltspunkte (vgl. z.B. Abschnitte 6.5 und 7.1).
Dennoch kénnen Korrelationen mit Substituentenstérungen
oft stimulierende Konsequenzen aufdecken (Abschnitte 2.3
und 3.3).

5) Durch Energiehyperflichen- oder auch Kraftfeld-Be-
rechnungen unter vollstdndiger 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) beriicksichtigt werden.

6) Diskussionen von MeBdaten anhand quantenchemi-
scher Resultate, deren Zuvertdssigkeit sich anhand geeigne-
ter Korrelationen beurteilen 143t, er6ffnen stets eine Vielfalt
weiterer Gesichtspunkte (vgl. z.B. Abschnitte 1.1, 2.1, 5.2
und 6.2).

7) Vergleiche zwischen gemessenen und/oder berechneten
Molekiilzustandsdaten (Abschnitt 1.3) anhand von Sté-
rungsargumenten 1. und 2. Ordnung!®?"! 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 priparativen Be-
mithungen. Insbesondere die Losung des Multiparameter-
problems, optimale Bedingungen fiir die Zichtung der oft
temperatur-, luft-, protonen- und lichtempfindlichen Einkri-
stalle zu finden, erfordert vielfach ebenso ein Quentchen
Glick wie deren Eignung zur abschlieBenden Strukturbe-
stimmung.

8.2. Was wir alles noch nicht wissen

Trotz aller Faszination durch dieses fiir uns neue Arbeits-
gebiet und das zunichst erreichte quantenchemische Ver-
stdndnis mancher Molekiilstrukturen bleibt ein unverhohle-
nes Unbehagen: ,,Was kristallisiert wie und warum? Dieses
der Kristallisation als einem Prototyp molekularer Selbstor-
ganisation!! 23 inhirente Problem!!?#! wird weltweit zur Zeit
erneut umfangreich bearbeitet!!2%), So erméglichen weiter
verbesserte Kraftfeld-Berechnungen — wie das Beispiel des in
der Gasphase um 40° verdrillten, im Festkorper jedoch pla-
naren Biphenyls belegt!! %! - die Wechselwirkungen im Kri-
stall zu erfassen. Kohlenwasserstoff-Kristallstrukturen in-
nerhalb bestimmter Raumgruppen lassen sich auch mit
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einem Molekiilctuster-Ansatz, aus dem mit Symmetrieope-
ratoren bestimmte Anordnungen erzeugt und dann deren
Energien abgeschitzt werden, reproduzieren; als ein Beispiel
wird Tetramethyldibenzocycloocten (P1) vorgestellt!!232l,
Dipolmomente sind ohne signifikanten Einflul} auf die Kri-
stallisation in bestimmten Raumgruppen!'?5®!; vermutlich
wiren stirkere Wechselwirkungen, wie mehrfache Wasser-
stoffbriicken oder die Coulomb-Anziehung z.B. zwischen in
getrennten Stapeln kristallisierenden, scheibenférmigen Do-
nor- und Acceptorkomponenten organischer Leiter, zu Pak-
kungsvoraussagen besser geeignet.

Bei Molekillanionensalzen ist ebenfalls mehr unbekannt
als bekannt. So sind die Einfliisse von Gegenkationen und
solvatisierenden L&sungsmittelmolekiilen 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, dall das Tetracyan-
ethylen-Radikalanion unter vergleichbaren Bedingungen
aus Dimethoxyethan als [TCNE'®Met®(dme)],, mit sechs-
fach koordiniertem Na® und siebenfach koordiniertem K®
kristallisiert, mit Cs® dagegen solvatfrei als [TCNE ®Cs®]
(Abschnitt 4.3). Das Tetraphenylbutadien-Dianion findet
sich in ein und demselben Kristall mit #3-koordinierten
Na®(dme),- und ,nackt“ mit vollstindig separierten
Na®(dme),-Gegenionen (Abschnitt 2.4). Ebenfalls unge-
kldrt sind die Vorgdnge in Etherlsungen, in denen die Re-
duktion organischer Kohlenwasserstoffe mit Alkalimetallen
iiber ein Netzwerk von Gleichgewichten (Abschnitte 3.1 und
4.1) ablduft, bis die teils unter Protonierung, C-C-Verkniip-
fung oder Doppelbindungsverschiebung (Abschnitte 2.2, 3.1
und 3.2) entstehenden Molekiilanionen oder -dianionen
schlielich — 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
Metallspiegel 7 iiber ,,Enthalten die Losungen solvatisierte
Metallatome oder Metallcluster?** bis zu ,,Welche Rolle spie-
len Solvenskéfige insbesondere bei der Kristallisation? rei-
chen!!2€) weiterer Klirung. Ohne detailliertere Angaben sei
darauf hingewiesen, daB} auch bei Oxidationen dhnlich 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 umfaft zwei Jahre Faszination durch die
Strukturen ladungsgestorter und raumlich iiberfiillter Molekii-
le. In dieser Zeit konvertierten ,,Gasmdnner*‘ und , Losungs-
damen”* zu ,,Steinzeitmenschen*, deren erster morgendlicher
Blick mit einer Kaltlichtlampe den eventuell aus intensiv farbi-
gen Lésungen in Schlenk-Fallen unter Argon gewachsenen
Kristallen galt. Vielen haben wir zu danken, die uns bei diesem
Lernprozef} geholfen haben, allen voran meinem Freund und
ehemaligem Kollegen Dieter Fenske (jetzt Technische Uni-
versitdt Karlsruhe), der uns zusammen mit seinen Mitarbei-
tern K. Merzweiler und H. Goesmann die ersten Schriite mit
einem , Vierkreiser* gehen lernte. Mein jetziger Kollege Ro-
bert Schlogl und Herr Dr. W. Bensch aus seinem Arbeitskreis
stellten uneigenniitzig Mefzeit und Erfahrung zu Strukturlo-
sungen zur Verfiigung. 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 { Universitdt Frankfurt), mit den Herren
Dr. H. Borrmann, Dr. W. Hénle, Professor H. G. von Schne-
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ring und Professor A. Simon ( Max-Planck-Institut fiir Fest-
korperforschung, Stuttgart ), mit Herrn Dr. E. Herdtweck und
Professor W. A. Herrmann (Technische Universitit Miin-
chen) sowie mit Professor H. Oberhammer und seinem Mitar-
beiter S. Liedle (Universitdat Tibingen). Grofziigige For-
schungsbeihilfen wurden von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und vom Land Hessen gewdhrt; die Arbeiten sind
des weiteren vom Fonds der Chemischen Industrie, der Alex-
ander-von-Humboldt- (Z. H.) und der Adolf-Messer-Stiftung
unterstiitzt worden.
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