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[3] G. Becker, W Becker. G. Uhl. Z. Anorg. Allg. Chcm. 1984, 518, 21-35. 
[4] H. Pucknat, J. Grobe. D.  Le Van, B. Broschk, M.  Hegemann, B. Krebs, M. 

Lige, Chivn. Eur. J .  1996. 2. 208-213. 
[S] a) B. Neumuller, E. Fluck, Plio.sphor~rt Sulfur Relur. E k m .  1986, 29, 23-29; b) 

H.  H. Karsch, T. Rupprich. M. Heckel. Chem. Ber. 1995, 128, 959-961: c) H. 
Keller. G. Maas. M. Regitz. Tetruhdrlron Len 1986, 27, 1903-1906; d) Es 
existiert auch ein dikationisches Analogon: J. Weiss, B. Nuber. Z. Anorg. A&. 
Chrm. 1981, 473. 101-106, zit. Lit. 

[6] Diese P-P-Kupplung ist beim P-methylsubstituierten Phosphinomethanid 
reaktionsbestimmend und fuhrt letztlich zum isolierbaren Bis-Ylid 
(Me,P)(Me,Si)C=PMe,-PMez=C(SiMe,)(PMe,): H. H. Karsch, B. Deu- 
belly, G. Muller, J.  Cliem. Soc. Cliem. Commun. 1988, 517-518. Dieser Schritt 
1st beiin P-phenylsubstituierten Analogon entgegen fruheren Berichten (H. H. 
Karsch. B. Deubelly, G. Grauvogl. G. Muller, J. Orgnnomet. C h ~ m .  1993,459, 
95-105) ausziischliel3en. Siehe hierzu auch: P. Brdunstein, R. Hasselbring, A. 
DeCian, J. Fischer. Bull Sor. Chnn. Fr. 1995. 132,691 -695. Dementsprechend 
reagiert 3 unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen nicht mi( uberschiis- 
sigem 1, wie unabhingig gezeigt werden kann. 

[7] Auf einen Nachweis der reduzierten Phosphorspezies wurde aber verzichtet, so 
daB die Formulierung in Gleichung (b) als Lisp, nur die gewPhlte Stochiome- 
trie verdeutlicht. aber durchaus im Einklang rnit entsprechenden Forinulierun- 
geii in Lit. [l] steht. 

[8] Kristallstrukturbestimmungen: Kristalle von 2 a  und 2 b durch Umkristallisie- 
ren aus Pentan. 2a [2 b]: C,,H,,P,Si[C,,H,,AsP,Si]. triklin [triklin], Raum- 
gruppe Pi [Pl], n = 9.606(1) [9.687(1)], b =16.227(1) [16.317(1)], c = 
17.172(1) [17.274(1)].&. GL =106.30(2) [106.35(1)], [I = 90.13(2) [90.34(1)], 
7 = 93.12(2) [92.55(1)]-, V = 2564.9(9) [2616.9(3)] A3. Z = 4[4] (jeweils 
zwei unabhingipe Molekule in der asymmetrischen Einheit), phsr = 1.260 
[1.346] gcm-', Mo,, Strdhlung (A = 0.71073 A),  p(MoK,) = 2.86 
[14.81] ern-'. 11157 [9108] symmetrieunabhingige Daten gemessen mit 01.20- 
scans bei -120(2) [-68(2)] 'C im 20-Bereich 1'1 2-54 [3-50]. Strukturlosung 
mit Direkten Methoden, Verfeinerung der Positionsparametcr aller Nicht-H- 
Atome mil anisotropen thermischen Parametern, Wdsserstoffatoine auf be- 
rechneten Positionen mil B,, [U, ,]  =1.3 B,,,c[l.2-1.5 U,, .c] .  Verfeinerung der 
Positionsparameter mit MolEN gegen F(fiir 2a) und rnit SHELXL-93 gegen 
F' (fur 2b). R = 0.0287 [0.0311], R, = 0.0480 [0.0747] fur 8849 [7116] Struk- 
turfaktoren F i  2 3 u (Fi) [q, 2 4 o(FO)] und 577 [SS3] Variable. Weitere Einzel- 
heiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-59325 angefordert werden. 

[9] Dieser kurre nichtbindende Abstand ist typisch fur viele Diphosphinometha- 
nidkomplexe. Er betriigt beispielsweise in Br,B[C(PMe,),(SiMe,)] 2.59(1) .&: 
H. H. Karsch, K.  Zellner. A. Schier, noch unveroffentlicht. Bei 1,3-Diphosphe- 
ten ist dieser Abstand wegen der Wechselwirkung der carbanionolden C-Ato- 
me noch vie1 kleiner, 2.B. 2.39 A in [C,H,,N,P(C,H,,Si,)l,P:IC(SiMe,)l, [S b]. 

[lo] Dabei ist das AusmaD einer moglichen Ladungsdelokalisation im Sinne Het- 
croalIylkationj'P-Anion unberucksichtigt, vgl.: G. Alcaraz, A. Baceiredo, M.  
Niger, W. W Schoeller, G .  Bertrand, Inorg. Chem. 1996. 35, 2458-2462. 

[I 11 Zweifach koordiniertes P-Atom rnit (formal) zwei freien Elektronenpaaren wie 
in R , P F  

[I21 Diese Betrachtungsweise trkgt auch der bei Bindungen zwischen gleichen Ele- 
menten ansonsten obsoleten Zuordnung der Oxidatlonsstufe + 1 fur die zwei- 
bindigen P- und As-Atome Rechnung. 

[I31 P-Chlor-Methylenphosphorane sind bekannt: 0. 1. Kolodydzhnyi, Russ. 
Cliem. Rev. 1991.60, 391-409; R. Appel. J. Peters, R. Schmitz, Z.  anorg. d ig .  
Chem. 1981, 475, 18-26, Sie konnen 2.B. rnit AICI, in die Kationen iiberfuhrt 
werden: N. Burford, R .  E. v. H. Spenze, R. D. Rogers, J .  Am. Chem. Soc. 1989, 
111, 5006 -5008; H. Griitrmacher, H. Pritzkow. Angew. Chem. 1992, 104, 
92-94, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,31, 99-101. Allerdings sind C-phos- 
phinosiibstituierte P-Chlor-Methylenphosphorane wie 3 und ihre Kationen, 
z.B.: [(Ph,P),C(SiMe,)]+ 3a bisher nicht beschrieben. 3 a  IiiBt sich spektrosko- 
pisch nicht nachweisen, wenn 3 rnit NaBPh, umgesetzt wird. Andererseits 
entsteht 4 auch bei der Umsetzung der Mischung Za/3 mit GeCI,; das Gegen- 
ion 1st [GeCIJ. Dies bclegt, daB fur die Chloridabstraktion aus 3 die Gegen- 
wart eines (starken) Nucleophils essentiell ist. Mit dem starken Chloridaccep- 
tor AICI, bildet 3 allerdings einc neue Spezies, deren "P-NMR-Signal bei 
6 = + 67.26 erscheint und dem ,,Diphosphinocarbokation" 3 a  zugeordnet 
werden kann. Eiiie eindeutige ldentifizierung voii 3a steht allerdings noch Bus. 

[I 41 Kristallstrukturbestiminung: Kristdlk von 4-BPh4 durch Umkristallisieren BUS 

THF. C,,H,,BP,Si,, monoklin, Raumgruppe P2,/c, u = 14.817(1). b = 

1.185gcm-', Mo,, Strahlung (2 = 0.71073A), p(Mo,,) = 20.6cm-'. 12373 
symmetrieunabhingige Daten gemesseii rnit o)-scans bei -68(2) "C im 20-Be- 
reich ["I 3-50. Strukturlosung mit Direkten Methoden, Verfeinerung der Posi- 
tionsparameter aller Nicht-H-Atome rnit anisotropen thermischen Parame- 
tern. H-Atome auf berechneten Positionen mit (iH = 1.2-1.5 C I ~ ~ , ~ .  
Verfeinerung der Positionsparameter rnit SHELXL-93 gegen F Z .  R = 0.0403, 
R, = 0.0950 fur 8783 Strukturfaktoren F, 2 4 o(F,) und 799 Variable. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der 
Hinterlegungsnummer CSD-59325 anpefordert werden. 

18.639(1), c = 25.665(2) A, f l  = 94.08(1)". V =7070.0(8) A', Z = 4, pber = 
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Moskva, J .  Gen. Chem. 1990, 60, 1585-1589, zit. Lit.; Zh.  Ohsch. Khim. 1990, 
60.1775-1779, zit. Lit.; b) N.  Burford, P.  Losier, S. V. Sereda. T. S. Cameron, 
G. Wu, .I Am. Chem. Sor. 1994, 116, 6474-6475; zit. Lit. 

[22] Dem steht auch nicht entgegen, dal3 in der Schreibweise mit Formalladungen 
das zentrale Phosphoratom eine negative Ladung erhilt, z.B. kommt irn 
,,Triphosphenium-Ion" [Ph,P-P-PPh,]+ [I b] dem Phosphor eine negative For- 
malladung zu. Die Beschreibung als Phosphan-Basenaddukt eines Trionio- 
substituierten Phosphans 1204 rnit teilweisem Ladungsausgleich durch zwei 
Carbanionfunktionen is1 sehr kunstlich. Allerdings wird so deutlich, daB 4 
auch als erstes Phosphan-Phosphanaddukt aiifgefallt werden kann - wenn 
auch mit sehr speziellen Phosphanen. 

[23] K .  B Dillon, Chem. Rev. 1994, 94, 1441- 1456. 
[24] L. Ldmande, K.  Dillon, R. Wolf, Phosphorus, Sulfur Silicon Relur. Elein. 1995, 

103, 1-24. 
[25] H. H .  Karsch, G .  Grauvogl, P.  Mikulcik, P.  Bissinger, G. Muller, J.  Orguno- 

met. Cliem. 1994, 465, 65-71. 
[26] Anmerkung bei der Korrektur (21. August 1996): Bei dem nach Einreichung 

dieser Zuschrift publirierten ersten Triphosphet tragen die 1.3-P-Atome je zwei 
Aminogruppen: W. Frank, V. Petry, E. Gerwalin, G. J. ReiB, Angew. Chem. 
1996, 108, 1616-1618; Augeir. Chem. h t .  Ed. Diggi. 1996, 35, 1512 1514. 

Mogliehkeiten pH-abhangiger Seibstorganisation 
von Donator/Acceptor-Komplexen 
in Wasserstoffbriicken-Netzwerken ** 
Hans Bock*, Wolfgang Seitz, Mark Sievert, 
Markus Kleine und Jan W. Bats 

Donator/Acceptor-Komplexe {D6+ . . . A6-}[l, 21 zwischen 
Donator-Molekiilen geringer Ionisierungsenergie, die auch als 
Lewis-Basen, Nucleophile oder Reduktionsmittel wirken, und 
Elektronenmangel-Acceptormolekiilen mit ihren Funktionen 
als Lewis-Sauren, Elektrophile oder Oxidationsreagentien wer- 
den durch schwache Coulomb-Wechselwirkungen zusammen- 
gehalten und konnen daher Zwischenprodukte entlang 
mikroskopischer Substitutions- oder Redox-Reaktionspfade 
sein[ld. 'I. Ihre faszinierende Farbigkeit beruht auf der langwel- 
ligen Anregung eines kurzlebigen Ladungstranfer-Zustandes 
{D'+ . .. A'-}['"'. Fur ihre Grundzustiinde sichern Strukturana- 
lysen an gezielt in gemischten Stapeln kristallisierten Aggrega- 
ten aus Sechsring-Donatoren und Sechsring-AcceptorenrZc -gl, 

daR sich die Bindungslangen und Winkel der Einzelkomponen- 
ten bei ihrer n-Komplexbildung nicht andern. Versuche, durch 
kiirzere Donator. . . Acceptor-Abstande die n-Wechselwirkung 
zu verstarken und hierdurch erkennbare Strukturstorungen zu 

[*] Prof. Dr. H.  Bock, Dr.  W. Seitz, DipLChem. M. Sievert, 
DipLChem. M. Kleine, Dr. J. W. Bats 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Marie-Curie-StralJe 1 I ,  D-60439 Frankfurt 

[""I Wechselwirkungen in Kristallen, 90. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Adolf-Messer-Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land 
Hessen und dem Fonds der Chemischen Indiistrie gefordert. - 89. Mitteilung: 
H. Bock, K. Ziemer, C .  Nither, H. Schodel, M. Kleine, M. Sievert, Z.  Nurur- 
jhrsch. 8. 1996, 51, im Druck. 

2382 C' V C f l  Verlu~rgedlschuft mhH, 049451 Wemhe~m 1996 0044-N249196jl0819-2382 S 15 00+ 2510 Ange" Cheni 1996. 108, Nr 19 



ZUSCHRIFTEN 
erzeugen, fuhrten zu den an drei Beispielen beschriebenen Kri- 
stallisationen von Donator/Acceptor-Komplexen in Wasser- 
stoffbru~ken-Netzwerken'~~. 

1) In Molekiilkristallen von Donator/Acceptor-Komplexen 
mit Fischgriten-Muster lafit sich dieses durch zusatzliche Was- 
serstoffbriicken einebnenL2"]: Dies belegt ein Austausch des 
Acceptors 1,2,4,5-Tetracyanbenzol durch das ebenfalls tetra- 
cyansubstituierte Hydrochinon (Abb. I ) ,  welches je nach Ba- 

l3em Eisessig"] fiihrt iiberraschend zum doppelt hydratisierten 
Polymer {Perylen . .1,2,4,5-Tetracyanhydrochi-non (H,02)x} 
(Abb. 2). 

Der Einbau zweier Wassermolekule streckt das 265 pm lange 
Wasserstoffbrucken-Paar (-CN. . . HO-), des Pyren-Adduktes 
(Abb. 1 und 2) im analogen Perylen-Komplex mit Verkniipfun- 
gen (-CN. . . HO (H) . . . HO-), auf einen Abstand d, .o = 
565 pm ! Bei ahnlichen Interplanar-n-Abstanden von 340 oder 

337 pm, welche dem doppelten van- 
der-Waals-n-Standardradius von 
340 pm entsprechen, andern sich die 
n-Uberlappungen der polycyclischen 
Kohlenwasserstoff-Donatoren mit 
dem Tetracyanhydrochinon-Sechs- 
ring drastisch (Abb. 1 und 2): Bei 
Pyren wird ein trigonales C-Zentrum 
und bei Perylen ein ringverkniipfen- 
des C,-Fragment uberdeckt. Da 
auch Pyren eine zentrale CC-Bin- 
dung und Perylen trigonale C-Zen- I tren aufweisen, ist in Analogie zu den 

l1-340 pm Benzol-Dimeren in der Gasphase['] 
geplant, die vermutlich geringen 1 Energieunterschiede zwischen den 
verschiedenen Sechsring-Uberlap- 
pungen an geeigneten Modell-Ver- 
bindungen durch Dichtefunktional- 
Berechnungen [2b] zu iiberpriifen. 
Naherliegend ist zunachst die An- 
nahme dominanter Packungseffekte, 
welche auch bei geringfugigen Diffe- 
renzen in den Gittersublimations- 
energien die Kristallstruktur ent- 
scheidend beeinflussen"]. Jedenfalls 
fuhren die verschiedenartigen Uber- 

Abb. 1 .  Eiiikristallstrtikturen der Donator/Acceptor-Komplexe {Perylen . . .1.2,4,S-Tetracyanbeozol} und 
5-Tetracyanhydrochinon) mit Gitteranordnungen im Fischgraten-Muster bsw. durch Wasserstoff- lappungsanordnungen zu einem gro- 

brucken eingeebneten parallelen Schichten sowie Seitennnsicht (50% thermische Ellipsoide) und Aufsicht (vrl. Text). h e n  Platzbedarf fur Perylen 
(Abb. 2) und damit unter ahnlichen 
Kristallisationsbedingungen L 5 ,  zur 

senstarke des Wasserstoffbrucken-Partners Netzwerke mit Hydrat-Aufweitung der Polymerkette als einer interessanten 
Kontakten -CN . . . HO- (pKB z - 11) oder > NH@ . . . ' 0 -  Einbauvariante von Donator/Acceptor-Komplexen in Wasser- 
(pKB % 8) und kooperativen Effekten von etwa 2 kJmol- stoffbrucken-Netzwerke. 
(10%) bzw. 18 kJmol-I (32%)I4I bildet. 3) Eine dritte Moglichkeit, Donator-Molekiile in H-ver- 

Das Fischgraten-Muster"bl des Komplexes {Perylen . . . bruckte Schichten des Acceptors 1,2,4,5-Tetracyanhydro- 
1,2,4,5-Tetracyanbenzol) [2a1 wird in {Pyren . . Tetracyan- chinon einzulagern, ist im Komplex {Tetracyanhydrochinon- 
hydrochinon} durch vier zusatzliche Wasserstoffbriicken Anion . . . N,N'-Tetramethylbenzidinium-Dikation(H20)2} 
-CN . . . HO- eingeebnet, zugleich wird der Interplanar-n-Ab- (Abb. 3) realisiert [2g]. Durch Protoneniibertragung von zwei 
stand Donator. . . Acceptor um 5 pm auf den doppelten van- Hydrochinon-Molekiilen entstehen doppelt protonierte Tetra- 
der-Waals-n-Radius von 2 x 170=340 pmL3"I verkurzt. Trotz- methylbenzidin-Dikationen, welche iiber zusatzliche Hydrat- 
dem sind keine signifikanten Strukturanderungen der Donator- Waserstoffirkken beidseits an die Polymerketten ebenfalls H- 
und Acceptor-Komponenten infolge Komplexbildung zu erken- verbruckter Tetracyanhydrochinon-Monoanionen fixiert sind 
nen. PM3/CI- und AM1/CI-Berechnungen[2g1 ausgehend von (Abb. 3; alle H gefunden). Nach dem Protonentausch der Do- 
den Kristallstrukturdaten, welche die langwelligen Charge- nator/Acceptor-Funktionen resultieren relativ lange Interpla- 
Transfer (CT)-Uberglnge der violet- 
ten bzw. dunkelroten Dichlormethan- 
Losungen bei 19 000 oder 21 000 cm - 
reproduzieren, sagen fur die Grundzu- 
stande der Einzelkomplexe nur La- 
dungstransfer-Anteile von weniger als 
0.1 Elektronen voraus. Ladungsbe- 
dingte Strukturstorungen sind danach 
nicht zu erwarten. 

ceptor-Komplexes zwischen PerYlen 
und Tetracyanhydrochinon aus hei- sowie Text. 

m :  [g...#;) 
2, Kristallisation des Donator/Ac- Abb. 2. Einkristallstruktur des DonatoriAcceptor- tracyanhydrochinon(H:0),1, : 

Seitenansicht (50% thermische Elhpsoide) und Aufsicht; vgl. {Pyren . . .1,2,4.5-Tetracyanhydrochinon) (Abb. 1) 
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[4] H. Bock, W Seitz, Z. Havlas, J. W. Bats, Angew. 
Chrm. 1993, 10s. 410; Angew. Chem. Int.  Ed. 
Engl. 1993. 32, 41 1 .  

[5]  Kristallisation des 1 : I-Komplexes {Pyren . ’ 

Tetracyanhydrochinon}: 210 mg (1 mmol) 
2,3,5.6-Tetracyanhydrochinon werden in 10 mL 
konz. Essigsiure gelost und in der Siedehitze 
mit einer Losung von 202 mg (1 mmol) Pyren in 
15 mL Dichlormethan versetzt. Nach 
langsamem Abkiihlen der tiefgelhen Losung 
und langsamem Abziehen von etwa 2/3 des 
Losungsmittel-Gemisches bei 200 mhar 
kristallisieren innerhalb 3 d dunkelrote Quader, 
welche vorteilhaft in der Losung unter Argon 
aufbewahrt bleiben. Kristallstrukturbestim- 
mung: Kristallformat 0.12 x 0.20 x 0.25 mm. 
C,,H,,N,O, ( M ,  = 412.41 gmol-’). a = 
709.2(1), h = 8.37.8(1), r = 866.4(2)pm, x = 

472.7(3) x lo6 om3, Z =1,  oh”. = 1.449 gcm-’ 
112.92(1), 11 = 92.86(1), 7 = 92.08(1)’; V = 

Ahh. 3. Schema des Protonentransfers zwischen N,N’-Tetramethylhenzidin und 
Einkristallstruktur des resultierenden Donator/Acceptor-Komplexes in einem pc 
Netzwerk. 

nar-n-Abstande {Benzidin2@ . . . Hydrochinon-} von 360 pm 
(Abb. 3), wlhrend die zwischen den vermutlich packungsbe- 
dingt planparallelen Hydrochinon-Anionen nur 335 pm betra- 
gen. In den verschiedenartigen Wasserstoffbriicken sind 
die Heteroatomzentren 246 pm (0 (H) . . . O O ) ,  272 pm 
(NQ (H) . .O) und 290 pm (N . . . (H)O) voneinander entfernt, 
so daB insgesamt ein energetisch giinstiges Wasserstoffbriicken- 
Netzwerk[’b, 3c*91 gebildet wird. 

Es liegt auf der Hand, daI3 Donator/Acceptor-Komplexe in 
Wasserstoffbriicken-Netzwerken neue Aspekte fur neue Mate- 
rialien eroffnen. Die drei vorgestellten Beispiele - eingeebnete 
Schichten gemischt gestapelter Donatoren und Acceptoren, 
Wasserstoffbriicken-Netzwerk-Erweiterung durch Hydrat- 
wasser zum EinschluS groBerer n-Donatoren sowie Tausch der 
Donator/Acceptor-Funktionen durch Protonenaustausch ~ sol- 
len dazu anregen, die vielfaltigen Moglichkeiten dieser pH-ab- 
hlngigen molekularen Selbstorganisation weiterhin zu erkun- 
den. 

Eingegangen am 21. September 1995, 
verinderte Fassung am 17. Mai 1996 [Z 84161 

Stichworte: Donator/Acceptor-Komplexe * Selbstorganisation 
Strukturanalysen * Wasserstoffbrucken 

[I] Folgende ausgewihlte Zusammenfassungen illustrieren die vielfzltigen Aspek- 
te von Donator/Acceptor-Komplexen: a) Elektronenspektren: R. Foster, Or- 
ganic Churge Trunsfer Complexes, Academic Press, London, 1969; G. Briegleb, 
Elektronen-DonafurlAcreptor-Komplexe, Springer, Berlin, 1961; b) Struk- 
turen: G. R. Desiraju, Crjistul Engineering, Elsevier, Amsterdam, 1989; c) 
Reaktivitit: J. K. Kochi, Pure Appl .  Chem. 1991,63,255; d) Zwischenprodukte 
in Substitutions- oder Redoxreaktionen: W. Kaim, Nachr. Chem. Techn. Lab. 
1984, 32, 426; L. Eberson, Electron &myf i r  Reuctaons in Organic, Chemistry, 
Springer, Berlin, 1987 und jeweils zit. Lit. 

[2] Eigene Untersuchungen an Donator/Acceptor-Komplexen: a) H. Bock, Mol. 
Cryst. Liq. C r y t .  1994, 240, 155: h) H. Bock, 2. Havlas, A. Rauschenbach, C. 
Nither, M. Kleine, .I Chem. Sur. Chem. Commun. 1996, 2345; c) H. Bock, A. 
Rauschenbach. C. Nither, M. Kleine, J. W. Bats, Phosphorus, Sulfur, Silicon 
Ref. Elem. 1996, 101, 234: d) H Bock, M. Kleine, Z .  Phys. Chem. 1996, im 
Druck: e) H. Bock, M. Sievert, H. Schodel, M. Kleine, Z. Nutuforsch. B 1996. 
51, im Druck: f )  H. Bock, K. Ziemer, C. Nither, H. Schodel, M. Kleine, M. 
Sievert, ibid. 1996, Sf, im Druck; g) unverofientlichte Ergehnisse: Disserta- 
tionen von W. Seitz. A. Rauschenhach, K. Ziemer, Universitit Frankfurt, 1995, 
sowie von M. Kleine, Universitit Frankfurt, 1996. 

[31 Zusammenfassungen eigener Untersuchungen uher Wasserstoffbriicken: a) H. 
Bock, K. Ruppert, C. Nither, 2. Havlas, H.-F. Herrmann, C. Arad, I. Gohel, 
A. John, J. Meuret, S. Nick, A. Rauschenhach, W. Seitz, T. Vaupel, B. Solouki, 
Angew. Chem. 1992,104,564; Angcw. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,31,550; b) H. 
Bock, Mol. Crysr. Liq. Cryst. 1994, 240, 155; c) H. Bock, Phosphorus, Suljur, 
Silicon, Re/. Elem. 1994,87,23: d) Akod. Wiss. Lir. Mainz, Ahh. Math-Naturio. 
Klusse 1995, I (F. Steiner Verlag, Stuttgart, 1995) und jeweils zit. Lit. 
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(Raumtemperatur), p(CuKa) = 0.77 mm-’, 
triklin, Raumgruppe P-1, (Int. Tables Nr. 2). 
ENRAF-NONIUS-CAD-4-Diffraktometer, 

Tetracyanhydrochinon sowie 
Aymeren Wasserstoffbrucken- 

Graphit-Monochromator, 1502 Reflexe im 
Bereich 2”<28<120”, davon 1360 un- 
abhingige mit I >  2 0 ( I ) ,  Strukturaufklarung 

mit Direkten Methoden (SHELXTL-PLUS und SHELXL93), N = 1360, 
N ,  =147, R = 0.0378, wR2 = 0.1083, 11’ =l/[u’(~)+(0.0604 P)2+0.10 PI 
mit P = (Max (F:, 0 ) + 2 c ) / 3 .  Restelektronendichte: max. 0.18 e / k ’ ,  min. 
- 0.14 e k 3 ,  GOOF = 1.070. Die C, N- und 0-Lagen wurden anisotrop ver- 
feinert, die Wasserstoffatome geometrisch ideal positioniert und mit festen 
isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Siehe 
auch [lo]. 

[6] Kristallisation des I : I-Komplexes {Perylen ’ .  . Tetracyanhydrochinon- 
(H20),): 210 mg (1 mmol) 2,3,5,6-Tetracyanhydrochinon werden in 10 mL 
konz. Essigsaure gelost und in der Siedehitze mit einer Losung von 252 mg 
(1 mmol) Perylen in 10 mL Dichlormethan versetzt. Nach langsamem 
Abkuhlen der gelhen Losung und langsamem Abziehen von etwa 2/3 des 
Losungsmittels bei 200 mbar kristallisieren innerhalb 3 d schwarze Nadeln. 
welche vorteilhaft in der Losung unter Argon aufbewahrt bleihen. Kristall- 
strukturbestimmung: Kristallformat 0.07 x 0.07 x 0.95 mm. C,,H,,N,O, 
( M ,  =516.0gmol-’). u=1055.3(1), h=720.8(1). c=l566.3(2)pm, x =  
y =90”, 8=99.42(1)”, V=l175.4(4)x106pm3, Z = 2 ,  phrr =1.408gcm-’ 
(Raumtemperatur) ~ ( C U , , )  = 0.79 mm-I,  monoklin, Raumgruppe P 2 J n  
(Int. Tables Nr.14). ENRAF-NONIUS-CAD-4-Diffraktometer, Graphit- 
Monochromator, 4349 Reflexe im Bereich 2”<20<130”, davon 1915 un- 
abhingige mit 1>2u(1), Strukturaufklarung rnit Direkten Methoden 
(SHELXTL-PLUS und SHELXL93). N =1915, N,=182, R = 0.0363, 
wR2 = 0.1050, w = l / [~ ’ (~ )+(0 .0617P)~+O. l7P]  rnit P = (Max(F,’, 
011-2 c ) / 3 .  Restelektronendichte: max. 0 .20ek ’ .  min. - 0.12 e k ’ ,  
GOOF ~ 1 . 0 4 7 .  Die C-, N- und 0-Lagen wurden anisotrop verfeinert, die 
Wasserstofiatome geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen 
Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Die Wasserstoff- 
atome des Hydratwassers werden isotrop frei verfeinert. Siehe auch [lo]. 

[7] B. P. Hohza, H. L. Selzle, W. Schlag, J. Am. Chem. SOC. 1994, 116, 3506. 
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Angew. Chem. 1995, 107. 120; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34,76. 
[9] Vgl. heispielsweise G. A. Jeffrey, W. Saenger Hydrogen Bonding in Biologicul 

Structures, Springer, Heidelherg, 1992; A. F. Wells, Sfructurnl Inorganic Chem- 
istry, 5 .  Aufl. Clarendon Press, Oxford 1987, S. 355-376: J. Emsley, Chem. 
Soc. Rev. 1 9 8 0 , 9 , 9 1 ~  124; R. Taylor, 0. Kennard, Acc. Chem. Res. 1984, f 7, 
320; R. Desiraju, ihid. 1991, 24, 290. 

[lo] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter den Hinterlegungsnuminern CSD-391036 und 391 037 angefordert wer- 
den. 
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