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daB die Formulierung in Gleichung (b) als Li,P, nur die gewéhlte Stéchiome-

trie verdeutlicht. aber durchaus im Einklang mit entsprechenden Formulierun-
gen in Lit. [1] steht.

[8) Kristallstrukturbestimmungen: Kristalle von 2a und 2b durch Umkristallisie-
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mit Direkten Methoden, Verfeinerung der Positionsparameter aller Nicht-H-

Atome mit anisotropen thermischen Parametern, Wasserstoffatome auf be-

rechneten Positionen mit B, [U,)} =1.3 B,, ¢ [1.2-1.5 U, . Verfeinerung der
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zentrum Karisruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der

Hinterlegungsnummer CSD-59325 angefordert werden.

Dieser kurze nichtbindende Abstand ist typisch fiir viele Diphosphinometha-

nidkomplexe. Er betrigt beispielsweise in Br,B{C(PMe,),(SiMe,)} 2.59(1) A:
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[11] Zweifach koordiniertes P-Atom mit (formal) zwei freien Elektronenpaaren wie
in R,P™.
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Chem. 1981, 475, 18-26. Sie kénnen z.B. mit AICI, in die Kationen {iberfiihrt
werden: N. Burford, R. E. v. H. Spenze, R. D. Rogers, J. Am. Chem. Soc. 1989,
111, 5006-5008; H. Griitzmacher, H. Pritzkow, Angew. Chem. 1992, 104,
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reich [’] 3—50. Strukturldsung mit Direkten Methoden, Verfeinerung der Posi-
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Verfeinerung der Positionsparameter mit SHELXL-93 gegen £2. R = 0.0403,
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mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-59325 angefordert werden.
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met. Chem. 1994, 465, 65—71.

[26] Anmerkung bet der Korrektur (21. August 1996): Bei dem nach Einreichung
dieser Zuschrift publizierten ersten Triphosphet tragen die 1,3-P-Atome je zwei
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Mboglichkeiten pH-abhiingiger Selbstorganisation
von Donator/Acceptor-Komplexen
in Wasserstoffbriicken-Netzwerken **

Hans Bock™*, Wolfgang Seitz, Mark Sievert,
Markus Kleine und Jan W. Bats

Donator/Acceptor-Komplexe {D°*--- A°7}1:21 zwischen
Donator-Molekiilen geringer Ionisierungsenergie, die auch als
Lewis-Basen, Nucleophile oder Reduktionsmittel wirken, und
Elektronenmangel-Acceptormolekiilen mit ihren Funktionen
als Lewis-Sduren, Elektrophile oder Oxidationsreagentien wer-
den durch schwache Coulomb-Wechselwirkungen zusammen-
gehalten und koénnen daher Zwischenprodukte entlang
mikroskopischer Substitutions- oder Redox-Reaktionspfade
sein!'® 21, Thre faszinierende Farbigkeit beruht auf der langwel-
ligen Anregung eines kurzlebigen Ladungstranfer-Zustandes
{D** --- A"} U=l Fiir jhre Grundzustiinde sichern Strukturana-
lysen an gezielt in gemischten Stapeln kristallisierten Aggrega-
ten aus Sechsring-Donatoren und Sechsring-Acceptoren[?¢ ¢
daB sich die Bindungslidngen und Winkel der Einzelkomponen-
ten bei ihrer n-Komplexbildung nicht dndern. Versuche, durch
kiirzere Donator - - - Acceptor-Absténde die n-Wechselwirkung
zu verstirken und hierdurch erkennbare Strukturstérungen zu

{*] Prof. Dr. H. Bock, Dr. W. Seitz, Dipl-Chem. M. Sievert,
Dipl.-Chem. M. Kleine, Dr. J. W. Bats
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Marie-Curie-StraBe 11, D-60439 Frankfurt

[**] Wechselwirkungen in Kristallen, 90. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Adolf-Messer-Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land
Hessen und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. — 89. Mitteilung:
H. Bock, K. Ziemer, C. Nither, H. Schédel, M. Kleine, M. Sievert, Z. Natur-
Sforsch. B. 1996, 51, im Druck.
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erzeugen, fithrten zu den an drei Beispielen beschriebenen Kri-
stallisationen von Donator/Acceptor-Komplexen in Wasser-
stoffbriicken-Netzwerken!3!.

1) In Molekiilkristallen von Donator/Acceptor-Komplexen
mit Fischgridten-Muster 14t sich dieses durch zusitzliche Was-
serstoffbriicken cinebnen!?®: Dies belegt ein Austausch des
Acceptors 1,2,4,5-Tetracyanbenzol durch das ebenfalls tetra-
cyansubstituierte Hydrochinon (Abb. 1), welches je nach Ba-

Bem Eisessig!®! fithrt iiberraschend zum doppelt hydratisierten
Polymer {Perylen---1,2,4,5-Tetracyanhydrochi-non (H,0,)_}
(Abb. 2).

Der Einbau zweier Wassermolekiile streckt das 265 pm lange
Wasserstotfbriicken-Paar (-CN---HO-), des Pyren-Adduktes
(Abb. 1 und 2) im analogen Perylen-Komplex mit Verkniipfun-
gen (-CN---HO(H)---HO-), auf einen Abstand dy.., =
565 pm! Bei dhnlichen Interplanar-n-Abstinden von 340 oder

337 pm, welche dem doppelten van-
der-Waals-n-Standardradius von

340 pm entsprechen, dndern sich die
n-Uberlappungen der polycyclischen

K=o

Kohlenwasserstoff-Donatoren  mit
dem Tetracyanhydrochinon-Sechs-

QQ

ring drastisch (Abb.1 und 2): Bei
Pyren wird ein trigonales C-Zentrum

()

N

Abb. 1.  Einkristallstrukturen der Donator/Acceptor-Komplexe

senstirke des Wasserstoffbriicken-Partners Netzwerke mit
Kontakten -CN---HO- (pKz=x —11) oder >NH®...°0-
(pKg~8) und kooperativen Effekten von etwa 2 kJmol™!
(10%) bzw. 18 kJmol ! (32%)™! bildet.

Das Fischgriten-Muster!*® des Komplexes {Perylen: -
1,2,4,5-Tetracyanbenzol}!®*! wird in {Pyren--- Tetracyan-
hydrochinon}!®! durch vier zusitzliche Wasserstoffbriicken
-CN - - - HO- eingeebnet, zugleich wird der Interplanar-n-Ab-
stand Donator - -+ Acceptor um 5 pm auf den doppelten van-
der-Waals-n-Radius von 2 x 170=340 pm©™# verkiirzt. Trotz-
dem sind keine signifikanten Strukturfinderungen der Donator-
und Acceptor-Komponenten infolge Komplexbildung zu erken-
nen. PM3/CI- und AM1/CI-Berechnungen!?® ausgehend von
den Kristallstrukturdaten, welche die langwelligen Charge-
Transfer (CT)-Ubergénge der violet-
ten bzw. dunkelroten Dichlormethan-
Lésungen bei 19000 oder 21000 cm ™!
reproduzieren, sagen fiir die Grundzu-
stinde der Einzelkomplexe nur La-
dungstransfer-Anteile von weniger als
0.1 Elektronen voraus. Ladungsbe-
dingte Strukturstorungen sind danach
nicht zu erwarten.

2) Kristallisation des Donator/Ac-
ceptor-Komplexes zwischen Perylen
und Tetracyanhydrochinon aus hei-

(9]

©© NC

sowie Text.
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{Perylen - --1.2,4,5-Tetracyanbenzol}  und
{Pyren - 1,24 5-Tetracyanhydrochinon} mit Gitteranordnungen im Fischgriten-Muster bzw. durch Wasserstoff-
briicken eingeebneten parallelen Schichten sowie Seitenansicht (50% thermische Ellipsoide) und Aufsicht (vgl. Text).

I N

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

und bei Perylen ein ringverkniipfen-
des C,-Fragment iiberdeckt. Da
auch Pyren eine zentrale CC-Bin-
dung und Perylen trigonale C-Zen-
tren aufweisen, ist in Analogie zu den
Benzol-Dimeren in der Gasphase!™
geplant, die vermutlich geringen
Energieunterschiede zwischen den
verschiedenen  Sechsring-Uberlap-
pungen an geeigneten Modell-Ver-
bindungen durch Dichtefunktional-
Berechnungen [?®!  zu iiberpriifen.
Néherliegend ist zundchst die An-
nahme dominanter Packungseffekte,
welche auch bei geringfiigigen Diffe-
renzen in den Gittersublimations-
energien die Kristallstruktur ent-
scheidend beeinflussen!®). Jedenfalls
fithren die verschiedenartigen Uber-
lappungsanordnungen zu einem gré-
Beren Platzbedarf fiir Perylen
(Abb. 2) und damit unter dhnlichen
Kristallisationsbedingungen!® ¢! zur
Hydrat-Aufweitung der Polymerkette als einer interessanten
Einbauvariante von Donator/Acceptor-Komplexen in Wasser-
stoffbriicken-Netzwerke.

3) Eine dritte Moglichkeit, Donator-Molekiile in H-ver-
briickte Schichten des Acceptors 1,2,4,5-Tetracyanhydro-
chinon einzulagern, ist im Komplex {Tetracyanhydrochinon-
Anion - - - N,N'-Tetramethylbenzidinium-Dikation(H,0),}
(Abb. 3) realisiert [2g]. Durch Protoneniibertragung von zwei
Hydrochinon-Molekiilen entstehen doppelt protonierte Tetra-
methylbenzidin-Dikationen, welche iiber zusitzliche Hydrat-
Wasserstoffbriicken beidseits an die Polymerketten ebenfalls H-
verbriickter Tetracyanhydrochinon-Monoanionen fixiert sind
(Abb. 3; alle H gefunden). Nach dem Protonentausch der Do-
nator/Acceptor-Funktionen resultieren relativ lange Interpla-

Abb. 2. Einkristalistruktur des Donator/Acceptor-Komplexes {Perylen - - 1,2,4,5-Tetracyanhydrochinon(H,0), }:
Seitenansicht (50% thermische Ellipsoide) und Aufsicht; vgl. {Pyren---1,2,4,5-Tetracyanhydrochinon} (Abb. 1)
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Abb. 3. Schema des Protonentransfers zwischen N,N’-Tetramethylbenzidin und Tetracyanhydrochinon sowie
Einkristallstruktur des resultierenden Donator/Acceptor-Komplexes in einem polymeren Wasserstoffbriicken-

Netzwerk.

nar-n-Abstinde {Benzidin?® --- Hydrochinon™} von 360 pm
(Abb. 3), wihrend die zwischen den vermutlich packungsbe-
dingt planparallelen Hydrochinon-Anionen nur 335 pm betra-
gen. In den verschiedenartigen Wasserstoffbriicken sind
die Heteroatomzentren 246pm (O(H):--®0), 272pm
(N®(H) ---0) und 290 pm (N ---(H)O) voneinander entfernt,
so dafB insgesamt ein energetisch giinstiges Wasserstoffbriicken-
Netzwerk!1® 3¢ 91 gebildet wird.

Es liegt auf der Hand, dall Donator/Acceptor-Komplexe in
Wasserstoffbriicken-Netzwerken neue Aspekte fiir neuec Mate-
rialien erdffnen. Die drei vorgestellten Beispicle — eingeebnete
Schichten gemischt gestapelter Donatoren und Acceptoren,
Wasserstoftbriicken-Netzwerk-Erweiterung  durch  Hydrat-
wasser zum Einschluf gréBerer n-Donatoren sowie Tausch der
Donator/Acceptor-Funktionen durch Protonenaustausch —sol-
len dazu anregen, die vielfaltigen Mdoglichkeiten dieser pH-ab-
hiangigen molekularen Selbstorganisation weiterhin zu erkun-
den.

Eingegangen am 21. September 1995,
verinderte Fassung am 17. Mai 1996 [Z 8416}

Stichworte: Donator/Acceptor-Komplexe + Selbstorganisation +
Strukturanalysen - Wasserstoffbriicken

[1] Folgende ausgewdhlte Zusammenfassungen illustrieren die vielféltigen Aspek-
te von Donator/Acceptor-Komplexen: a) Elektronenspektren: R. Foster, Or-
ganic Charge Transfer Complexes, Academic Press, London, 1969; G. Briegleb,
Elektronen-Donator/ Acceptor-Komplexe, Springer, Berlin, 1961; b} Struk-
turen: G. R. Desiraju, Crystal Engineering, Elsevier, Amsterdam, 1989; c)
Reaktivitéit: J. K. Kochi, Pure Appl. Chem. 1991, 63, 255, d) Zwischenprodukte
in Substitutions- oder Redoxreaktionen: W. Kaim, Nachr. Chem. Techn. Lab.
1984, 32, 436; L. Eberson, Electron Transfer Reactions in Organic Chemistry,
Springer, Berlin, 1987 und jeweils zit. Lit.

[2] Eigene Untersuchungen an Donator/Acceptor-Komplexen: a) H. Bock, Mol.

Cryst. Lig. Cryst. 1994, 240, 155 b) H. Bock, Z. Havlas, A. Rauschenbach, C.
Nither, M. Kleine, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1996, 2345; ¢) H. Bock, A.
Rauschenbach, C. Néther, M. Kleine, J. W. Bats, Phosphorus, Sulfur, Silicon
Rel. Eiem. 1996, 101, 234, d) H. Bock, M. Kleine, Z. Phys. Chem. 1996, im
Druck; e) H. Bock, M. Sievert, H. Schédel, M. Kleine, Z. Naturforsch. B 1996,
51, im Druck; ) H. Bock, K. Ziemer, C. Nither, H. Schodel, M. Kleine, M.
Sievert, ibid. 1996, 57, im Druck; g) unverdffentlichte Ergebnisse: Disserta-
tionen von W. Seitz, A. Rauschenbach, K. Ziemer, Universitidt Frankfurt, 1995,
sowie von M. Kleine, Universitdt Frankfurt, 1996.
Zusammenfassungen eigener Untersuchungen {iber Wasserstoffbriicken: a) H.
Bock, K. Ruppert, C. Ndther, Z. Havlas, H.-F. Herrmann, C. Arad, [. Gébel,
A.John, J. Meuret, S. Nick, A. Rauschenbach, W. Seitz, T. Vaupel, B. Solouki,
Angew. Chem. 1992, 104, 564, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 550; b) H.
Bock, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1994, 240, 155; ¢) H. Bock, Phosphorus, Sulfur,
Silicon, Rel. Elem. 1994, 87,23, d) Akad. Wiss. Lit. Mainz, Abh. Math.-Naturw.
Klusse 1995, 1 (F. Steiner Verlag, Stuttgart, 1995) und jeweils zit. Lit.
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[4] H. Bock, W. Seitz, Z. Havlas, J. W, Bats, Angew.
Chem. 1993, 105, 410; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1993, 32, 411.
Kristallisation des 1:1-Komplexes {Pyren---
Tetracyanhydrochinon}: 210 mg (1 mmol)
2,3,5,6-Tetracyanhydrochinon werden in 10 mL
konz. Essigsdure geldst und in der Siedehitze
mit einer L&sung von 202 mg (1 mmol) Pyren in
15mL  Dichlormethan  versetzt.  Nach
langsamem Abkihlen der tiefgelben Ldsung
und langsamem Abziehen von etwa 2/3 des
Lgsungsmittel-Gemisches bei 200 mbar
kristallisieren innerhalb 3 d dunkelirote Quader,
welche vorteilhaft in der Losung unter Argon
aufbewahrt bleiben. Kristallstrukturbestim-
mung: Kristallformat 0.12x0.20 x 0.25 mm.
C,oH;,N, O, (M, =41241gmol™?). a=
709.2(1), b = 8.37.8(1), ¢ = 866.4(2) pm, 2 =
112.92(1), f=92.86(1), y =92.08(1); V =
472.7(3)x 10° pm?, Z =1, p,,, = 1.449 gcm ™3
(Raumtemperatur), #(Cuy,) =077 mm™*,
triklin, Raumgruppe P-1, (Int. Tables Nr. 2).
ENRAF-NONIUS-CAD-4-Diffraktometer,
Graphit-Monochromator, 1502 Reflexe im
Bereich 2°<26<120°, davon 1360 un-
abhingige mit />20¢ (), Strukturaufklirung
mit Direkten Methoden (SHELXTL-PLUS und SHELXL93), N =1360,
N, =147, R=10.0378, wR2 =0.1083, w =1/[¢(F2)+(0.0604 P)>+0.10 P]
mit P = (Max (F2, 0)+2 F2)/3. Restelektronendichte: max. 0.18 ¢/A 2, min.
—0.14 eA", GOOF =1.070. Die C, N- und O-Lagen wurden anisotrop ver-
feinert, die Wasserstoffatome geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Siche
auch [10].
Kristallisation des 1:1-Komplexes {Perylen - - Tetracyanhydrochinon-
(H,0),}: 210 mg (! mmol) 2,3,5,6-Tetracyanhydrochinon werden in 10 mL
konz. Essigsdure geldst und in der Siedehitze mit einer Ldsung von 252 mg
(1 mmol) Perylen in 10 mL Dichlormethan versetzt. Nach langsamem
Abkiihlen der gelben Losung und langsamem Abziehen von etwa 2/3 des
Losungsmittels bei 200 mbar kristailisieren innerhalb 3d schwarze Nadein,
welche vorteilhaft in der Lésung unter Argon aufbewahrt bleiben. Kristall-
strukturbestimmung: Kristallformat 0.07x0.07 x 0.95mm. C,,H,;N,O,
(M, =516.0 gmol™?). a=1055.3(1), b=720.8(1), ¢=1566.3(2)pm, 2=
y =90° f=99.42(1)°, V =1175.4(4) x 10° pm?3, Z = 2, p,,, =1.408 gem™3
(Raumtemperatur) u(Cuyg,) = 0.79mm~', monoklin, Raumgruppe P2,/n
(Int. Tables Nr.14). ENRAF-NONIUS-CAD-4-Diffraktometer, Graphit-
Monochromator, 4349 Reflexe im Bereich 2°<26<130°, davon 1915 un-
abhiingige mit 7>2¢(f), Strukturaufklirung mit Direkten Methoden
(SHELXTL-PLUS und SHELXL93), N =1915, N,=182, R =0.0363,
WwR2 = 01050, w =1/[c2(F2)+(0.0617P)*+0.17P] mit P = (Max(FZ,
0)+2 F2)/3. Restelektronendichte: max. 0.20eA™3, min. —0.12eA3,
GOOF =1.047. Die C-, N- und O-Lagen wurden anisotrop verfeinert, die
Wasserstoffatome geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Die Wasserstoff-
atome des Hydratwassers werden isotrop frei verfeinert. Siche auch [10].
[7] B. P. Hobza, H. L. Selzle, W. Schlag, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3506.
[8] H. Bock, A. Rauschenbach, C. Nither, Z. Havlas, A. Gavezzotti, G. Filippini,
Angew. Chem. 1995, 107, 120; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 76.
[9] Vgl. beispiclsweise G. A. Jeffrey, W. Saenger Hydrogen Bonding in Biological
Structures, Springer, Heidelberg, 1992; A. F. Wells, Structural Inorganic Chem-
istry, 5. Aufl. Clarendon Press, Oxford 1987, S. 355~376; J. Emsley, Chem.
Soc. Rev. 1980, 9, 91-124; R. Taylor, O. Kennard, Acc. Chem. Res. 1984, 17,
320; R. Desiraju, ibid. 1991, 24, 290.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter den Hinterlegungsnummern CSD-391036 und 391037 angefordert wer-
den.
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