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STRUKTUUNDERUNGEN VON THIANTHREN, 
2,3,6,7-TETRAMETHOXYTHIANTHREN UND 
2,3,6,7-TETRAMETHOXYSELENANTHREN 

BE1 KOMPLEXBILDUNG MIT 
ELEKTRONENAKZEPTORENSOWIE 

BE1 EINELEKTRONENOXIDATION ZU 
DEN RADIKALKATIONEN 

HANS BOCK, ANDREAS RAUSCHENBACH, CHRISTIAN NATHER, 
MARKUS KLEINE und JAN W. BATS 

Chemische Institute der Universitat, 
Marie-Curie-Str: I I ,  0-60439 FranyitdMain. Germany 

Dedicated to John Verkade on occasion of his 60th birthday 

(Received December 28. 1995; in ftral form February 2. 19%) 

Information on structural changes due to partial and full one-elecmn transfer is obtained by comparing 
the single crystal structures of both donor/acceptor complexes of thianthrene and selenanthrene deriva- 
tives with those of their radical cation salts: The single crystal structures of (thianthrene . . - pyromelli- 
ticdianhydde 1, (2.3.6.7-tetramethoxythiant.hrene~ . ~1,2,4,5-tet~acyanobenne) and 2.3.6.7-tetramethoxy- 
selenanthrene.. ~1,2.4,5-tetracyanobenene) do not exhibit any significant differences relative to that of 
their components. On the contrary, in the conesponding radical cation salts [2.3,6.7-tetramethoxy- 
thianthrene'@l[BrF] as well as [2,3.6,7-tetrarnethoxyselenanthrene'@][I~] severe structural changes are 
observed such as the flattening of the molecular skeletons or beginning cyanine distortions along the 
chains H,CO-C~-X-C3--OCH3. Accompanying W N I S  measurements of solutions containing 
both donor and acceptor prove long-wavelengths charge transfer bands with drastically reduced excitation 
energies relative to that of the separated molecules. Therefore, in the ground state of the donor/acceptor 
complexes between electron-rich sulfur donors and suitable acceptors. only an almost negligible charge 
transfer occurs. The weak interactions in the van der Waals complexes can be rationalized by correlation 
of the respective orbital diagrams with the crystal lattice arrangements determined experimentally. Al- 
together, prospects for new materials are provided. 

Key words: 2,3,6,7-tetrarnethoxy-thianthrene and -selenanthrene, structural changes, (on partial electron 
transfer in) acceptor complexes (and on oxidation to) radical cations, W N I S  measurements, MO 
calculations. 

AUSGANGSPUNKTE 

Schwefel-Verbindungen, ihre Donator/Akzeptor-Komplexe sowie ihre Radikalkation- 
Salze haben in der Entwicklung leitfaihiger organischer Materialien eine wesentliche 
Rolle gespielt? 
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52 HANS BOCK er al. 

88 

Im klassischen Beispiel (Tetrathiafulvalen - - - Tetracyanochinodimethan} (1 : C) be- 
tragt die Potentialdifferenz f i r  die reversible Bildung des RadikalkatiodRadikalan- 
ion-Salzes nur Aeln = .~p,”<rrr;> - E ~ ( T C N Q )  = +0.34 - (+0.17) = 0.17 V, 
woraus sich eine Gleichgewichtkonstante log k(”F- - .TcNQ) = -2.2 bere~hnet .~-~ 
Im Falle des helikalen Polythiazyls (SN), aus der Pyrolyse von S,N4 uber Silber- 
wolle’ (1 : B) hat sich unterdessen herausgestellt, daB auch das undotierte Polymer 
ein Hauptgruppenelement-Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von 0.25 K ist? 
Die Radikalkation-Salze von Bis(ethy1endithio)tetrathiafulvalen (1: A) sind durch 
zweidimensionale, bei Raumtemperatur geringere Leitfiihigkeit charakterisiert und 
werden teils bei tiefen Temperaturen supraleitend: Das Salz K-[(BEDT-’ITF);@] 
[Cu(N(CN),)C1lG setzte 1990 mit einer Sprungtemperatur von 12.5 W0.3 kbar eine 
neue Rekordmarke.’ Auch das Radikalkation-Pemhenat von Tetramethyltetraselena- 
fulvalen [TMTSeF];@(Re@) wird unterhalb T, = 0.9 W4 kbar supraleitend.” 

Allgemein lassen sich Organo-Schwefelverbindungen mit ihren elektronenreichen 
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CRYSTAL STRUCTURE 53 

S-Zentren leicht oxidieren.l'.lZ Prototypen sind 1.2-Dithiolan als gesattigter Fiinfring, 
fur dessen Radikalkation ESR-spektroskopisch eine temperaturabhangige Pseudoro- 
tation nachgewiesen wurdeI3 (2: A) oder 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren, welches in 
Polymorphen krista1lisie1-t'~ und sowohl zum Radikalkation" wie zum Dikation16 ox- 
idiert werden kann (2: B). 

Die ausgewiihlten Beispiele (2) illustrieren zugleich verschiedenartige Facetten der 
Molekiilzusttinde von Organo-Schwefelverbindungen: Die Molekiildynamik des 1.2- 
Ditluolan-Radikalkations ist ESR-spektroskopisch me6bar und die Geriistverzermng 
von 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren steigt mit der Anzahl positiver Ladungen iiber 
die Einebnung im tiefblauen Einelektronen-Oxidatiionsprod~kt'~ bis zu einer cyani- 
nartigen Sechsring-Ver~ermng'~ im rot-schwarzen-Dikation.16 Ins Auge fdlt vor al- 
lem die Aufweitung des Interplanarwinkels von 128" im Neutralmolekiil auf 180" im 
Radikalkation (2: B). 
Donator/Akzeptor-Komplexe (1 : C) sind allgemein durch ihre Farbigkeit gekenn- 

zeichnet, welche auf der erniedrigten Anregungsenergie des sogenannten ''Charge 
Transfer"-hrganges beruht." und lassen sich teils als Zwischenprodukte von Re- 
dox-Reakt i~nen '~ '~ sowie nukleophilen Substitutionen2'L'U nachweisen. Umfangreiche 
Strukturuntersuchungen an gezielt in gemischten Stapeln kristallisierten Donator/Ak- 
zeptor-Komplexen vom Typ ( Benzol-Derivat - . * Tetrahalogen-p-benzochinon) 23 oder 
( Benzol-Derivat - * * Cyan/Nitro-benzole) t( zeigen selbst nach Abstandsverringe- 
rung durch Kristallisation in Wasserstoflbriicken-Gittemm*s*z keine Strukturverh- 
derungen gegenuber den Donator- oder Akzeptor-Komponenten. Dies legt die durch 
quantenchemische Berechnungen gestiitzte Annahme nahe, daS im Grundzustand von 
Donator/Akzeptor-Komplexen nur eine geringe Ladungspolarisation von weniger als 
0.1 Elektron eintritt und der Ladungstransfer erst im angeregten "CT-Zustand" 
erfolgt. 

Fur partielle Elektroneniiberghge eignen sich als empfindliche "Struktur"-Son- 
den vor allem Winkelanderungenz7 wie die Einebnung des Thianthren-hterplanar- 
winkels bei Elektronenentnahme (2: B). Im Folgenden werden daher Kristallisation 
und Strukturbestimmung der Donator/Akzeptor-Komplexe von 2,3,6,7-Tetramethox- 
ythianthren und 2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren mit 1,2,4,5-Tetracyanobenzol 
sowie erganzend derjenige aus Thianthren und Pyromellitsauredianhydrid vorgestellt: 
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54 HANS BOCK er a/ .  

Zur Gegenuberstellung von Strukturiinderungen bei vollstandiger Entnahme eines 
Elektrons sind zusatzlich die Radikalkation-Salze 2,3,6,7-Tetramethoxythianthrenium 
Tribromid und 2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthrenium Trijodid dargestellt, kristalli- 
siert und strukturell charakterisiert worden (vgl. Exp. Teil): 

H3F F H 3  

Die bei einer Suche in der Cambridge Structural Database aufgefundenen Strukturen 
analoger DonatorKomplexe und Radikalkation-Salze werden zur Diskussion der Be- 
funde herangezogen. 

Die Losungen der Donator/Akzeptor-Komplexe sind zusatzlich UVNIS-spektros- 
kopisch untersucht worden. Semiempirische Rechnungen ausgehend von den Struk- 
turen helfen bei der Interpretation der Ergebnisse. 

EINKRISTALL-MOLEKULSTRUKTUREN 

PYROMELLITS AUREANHYDFUD } 
DONATOR/AKZEPTOR-KOMPLEX (THIANTHREN * * 

Bei langsamem Einengen einer aquimolaren Losung von Thianthren und Pyromel- 
litsauredianhydrid in Methylethylketon kristallisiert der .rr-Elektronendonator/Akzep- 
tor-Komplex { Thianthren - * * Pyromellitsauredianhydrid) in orangefarbenen Quadern 
aus. Die Kristallstruktur-Bestimmung (Exp. Teil) ergibt die trikline Raumgruppe 
PI mit Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Ein Thianthren-Molekul befindet 
sich auf einer allgemeinen Lage und zwei unabhiingige Hdften von Pyromellitsau- 
redianhydrid mit kristallographisch unterschiedlicher Umgebung sind um ein kris- 
tallographisches Inversionszentrum angeordnet (Abbildung 1 : A). 

In den Schichten entlang der kristallographischen [ - 1 0 11-Ebene (Abbildung 1: 
A) sind die Molekule ,Zick-Zack"-formig in Richtung der b-Achse angeordnet, zu 
welcher die Stapel Thianthren-Pyromellitsauredianhydrid-Thianthren angentihert par- 
allel sind. Zwischen benachbarten Schichten bestehen schwache, elektrostatische 
Wechselwirkungen mit Kontaktabsthden 0 * (H)C von etwa 340 pm. 

Die beiden Molekule sind im Gitter so angeordnet (Abbildung 1: B und C), dal3 
jeder Donator von zwei Akzeptoren umgeben ist und umgekehrt. Die Mittelpunkte 
der Pyromellitsauredianhydrid-Sechsringe stellen Inversionszentren dar und zur Mo- 
lekulebene ist je eine der gegeneinander geknickten Thianthren-Halften nahezu ko- 
planar. Das eine der beiden unabhhgigen Pyromellitsauredianhydrid-Molekule 
(Abbildung 1: B, I) wird von zwei einander zugewandten Thianthren-Molekulen 
so umgeben, daI3 die ,,besten" Ebenen durch die Kohlenstoff-Sechsringe von Dona- 
tor und Akzeptor 348 pm voneinander entfernt sind und einen Winkel von 4" ein- 
schlieI3en. Die Projektion auf die Ebene des Pyromellitsauredianhydrids zeigt, daB 
jeweils der Anhydrid-Funfring und der auI3ere Sechsring des Donators uberlappen 
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ABBILDUNG 1. Einkristallstruktur von Uhianthren-Pyromellitsiiuredianhydrid) bei 

298 K: (A) Einheitszelle (triklin, P i ,  Z = 2) in der [-1 0 11-Ebene, (6) Umgebung 

PyromellitsBuredianhydrid-Molekul I und (C) Pyromellitsiiuredianhydrid-Molekul I 1  

jeweils senkrecht zur Molekulebene (50% thermische Ellipsoide) sowie Projektion 

auf dieselbe (ohne H, Zentren und Bindungen des unteren Thianthren leer und des 

Akzeptors schwarz, @ : S). 
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56 HANS BOCK et al. 

TABELLE I 
Ausgewalte Bindungsliingen [pm] und Winkel ["I im Komplex 

{ Thianthren . . .4.romellitsPuredianhydrid) 
- - 

S(1) - C(1) 
S(2) - C(6) 
C(1) - C(2) 
C(2) - C(3) 
C(4) - C(5) 
C(7) - C(8) 
C(8) - C(9) 
C(l0)- C(11) 
C(1) - S(1) -C(12) 
S(1) - C(1) - C(2) 

C(2) - C(3) - C(4) 

S(2) - C(12)- C(11) 

C(10)- C(11)- C(12) 

C(2) - C(l) - C(6) 

C(4) - C(5) - C(6) 
S(2) - C(6) - C(5) 

C(8) - C(7) - C(12) 
C(8) - C(9) -C(lO) 

S(l) - C(7) -C(8) 
C(14)- C(15) 
C(15)- O(2) 
C(15)- 0(1) 
C(13)- C(14) 
C(17)- C(13A) 

C(20)- O(5) 
C(20)- O(4) 
C(18)- C(19) 
C(22)- C(18A) 
C(14)- C(15)- (02) 
C(14)- C(15)- (01) 
C(15)- C(14)- (C17) 
C(17)- C(13)- (C14) 
C(13)- C(17)- (C14) 
C(19)- C(20)- (05) 
C(l9)- C(20)- (04) 

C(19)- C(18)- (C22) 
C(18)- C(22)- (C19) 

C(19)- C(20) 

C(20)- C(l9)- (C22) 

177.3 (2) 
177.4 (2) 
139.8 (3) 
138.7 (4) 
139.1 (4) 
139.8 (3) 
139.1 (4) 
139.3 (4) 
100.4 (1) 
119.6 (2) 
119.9 (2) 
120.2 (2) 
119.9 (2) 
119.6 (2) 
119.4 (2) 
119.5 (2) 
120.1 (2) 
119.9 (2) 
119.9 (2) 
147.9 (4) 
138.2 (4) 
118.3 (4) 
138.6 (4) 
137.3 (3) 
146.7 (3) 
138.5 (3) 
119.2 (4) 
138.1 (3) 
137.4 (3) 
107.8 (2) 
130.5 (2) 
107.5 (2) 
114.3 (2) 
123.3 (2) 
108.0 (2) 
131.1 (2) 
107.8 (2) 
114.6 (2) 
123.1 (2) 

S(1) - C(7) 
S(2) - C(12) 
C(1) - C(6) 
(33) - C(4) 
C(5) -C(6) 
C(7) -C(12) 
C(9) -C(10) 
C(11)- C(12) 
C(6) - S(2) - C(7) 
S(1) - C(l) - C(6) 
C(1) -C(2) - C(3) 
C(3) -C(4) - C(5) 

S(2) - C(12)- C(7) 

C(9) - C(l0)- C(1 I) 
S(1) -C(7) -C(12) 
C(7) - C(12)- C(l1) 

S(2) - C(6) - C(l) 
C(1) - C(6) - C(5) 

C(7) - C(8) - C(9) 

C(16)- C(17) 
C(16)- 0(2) 
C(16)- O(3) 
C(14)- C(17) 

C(21)- C(22) 

C(l9)- C(22) 

C(21)- O(5) 
C(21)- O(6) 

C(17)- C(16)- O(2) 
C(17)- C(16)- O(3) 
C(16)- C(17)- C(14) 
C(13)- C(14)- C(17) 

C(22)- C(21)- O(5) 
C(22)- C(21)- O(6) 
C(21)- C(22)- C(19) 
C(18)- C(19)- C(22) 

177.0 (2) 
176.8 (3) 
139.5 (3) 
138.8 (4) 
139.8 (3) 
139.6 (3) 
139.0 (4) 
139.3 (4) 
99.8 (1) 

120.5 (2) 
120.0 (2) 
120.2 (2) 
120.4 (2) 
119.7 (2) 
120.5 (2) 
120.2 (2) 
120.1 (3) 

120.1 (2) 
120.5 (2) 

147.8 (4) 
139.1 (4) 
117.7 (4) 
137.1 (4) 

147.7 (3) 
139.5 (4) 
118.3 (4) 
138.1 (4) 

107.4 (2) 
131.5 (2) 
107.8 (2) 
122.4 (2) 

107.6 (2) 
131.2 (2) 
107.3 (2) 
122.3 (2) 
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ABBILDUNG 2. Einkristallstruktur von (2,3,6,7-Tetramethoxythianthren-..l,2,4,5- 

Tetracyanobenzol} bei 298 K: (A) Elementarzelle (triklin, P i ,  Z = 2) senkrecht zur 

gestrichelt eingezeichneten Stapelachse (0 : S/Se, @ :0, @ :N und 0 :C, ohne H) 

(6) und (C) Umgebungen der beiden unabhangigen 1,2,4,5-Tetracyanobenzol- 

Akzeptormolekule I und I1 in Seitenansicht (50% thermische Ellipsoide) und in 

Projektion auf die Tetracyanbenzol-Ebene (ohne H, Bindungen und Zentren des 

unteren Thianthren leer und des Akzeptors schwarz, 0 : SISe). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TA
BE

LL
E 

II 
Au

sg
ew

al
te

 S
tr
uk
tu
rd
at
en
 (
Ab
st
il
nd
e 
[p

m]
 un

d 
Wi
nk
el
 ["I 

fu
r 
di
e 
is
ot
yp
en
 K
om

pl
ex

e 
(2
,3
,6
,7
-T
et
ra
me
th
ox
yt
hi
an
th
re
n.
 . . 
1,
2,
4,
5-
Te
tr
ac
ya
no
be
nz
ol
) un

d 
{ 2
,3
.6
,7
-T
et
ra
me
th
ox
ys
el
en
an
th
re
n.
 . . 
1,
2,
4.
5-
Te
tr
ac
ya
no
be
nz
ol
) 

- 

17
5.

8 
(3

) 
17

6.
8 

(3
) 

13
6.

3 
(3

) 
13

7.
5 

(3
) 

13
5.

6 
(4

) 
13

6.
3 

(3
) 

13
9.

7 
(4

) 
13

8.
2 

(4
) 

13
8.

0 
(4

) 
13

9.
7 

(4
) 

13
8.

1 
(4

) 
13

7.
5 

(4
) 

10
2.

0 
(1

) 
11

7.
0 

(2
) 

11
8.

8 
(2

) 
11

8.
2 

(2
) 

11
9.

9 
(2

) 
12

4.
7 

(2
) 

S
(1

) 
- C

(7
) 

S
(2

) 
- C

(1
2)

 
0(

1)
 -

C
(1

3)
 

O
(2

) 
-C

(1
4)

 
O

(3
) 

- C
(1

5)
 

O
(4

) 
- C

(1
6)

 
C

(1
) 

-C
W

 
C

(3
) 

- C
(4

) 
C

(5
) 

- C
(6

) 
C

(7
) 

-C
(l

2
) 

C
(9

) 
- C

(1
0)

 
C

(1
1)

 - C
(1

2)
 

C
(6

) 
- S

(2
) 

- C
(1

2)
 

C
(4

) 
-0

(2
) 

-C
(1

4)
 

C
( 1

0)
 - O

(4
) 
- C

( 1
6)

 
S

(1
) 

-C
(1

) 
-C

(6
) 

C
(1

) 
-C

(2
) 

- C
(3

) 
O

(1
) 

- C
(3

) 
- C

(4
) 

17
6.

7 
(3

) 
17

7.
0 

(3
) 

14
3.

1 
(4

) 
13

8.
9 

(4
) 

14
3.

4 
(3

) 
14

3.
5 

(4
) 

13
8.

8 
(3

) 
13

9.
8 

(4
) 

13
9.

6 
(4

) 
13

8.
3 

(3
) 

14
1.

1 
(3

) 
13

9.
9 

(4
) 

10
1.

8 
(1

) 
11

5.
4 

(3
) 

11
7.

6 
(3

) 
12

1.
9 

(2
) 

12
0.

5 
(2

) 
11

6.
0 

(2
) 

F 3 K x P R
 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



C(2) - C(3) - C(4) 
O(2) - C(4) - C(5) 
C(4) - C(5) - C(6) 
S(2) - C(6) - C(5) 
S(l) -C(7) -C(8) 
C(8) -C(7) -C(12) 
O(3) - C(9) - C(8) 
C(8) -C(9) -C(lO) 
O(4) - C(10) - C(11) 
C(10)- C(11) - C(12) 
S(2) - C(12) - C(11) 
N(1) - C(20) 
C(17)- C(18) 
C(18)- C(19) 

C(18)- C(17)- C(19A) 
C(17)- C(18)- C(20) 
C(18)- C(19)- C(21) 
C(21)- C(19)- C(17A) 
N(2) - C(21)- C(19) 
N(3) - C(25) 
C(22)- C(23) 
C(23)- C(24) 
C(24)- C(26) 

C(19)- C(21) 

119.3 (2) 
120.5 (2) 
120.2 (2) 
119.0 (2) 
118.4 (1) 
120.2 (2) 
125.6 (2) 
119.7 (3) 
125.0 (2) 

117.8 (2) 
113.7 (3) 
138.6 (3) 
140.0 (4) 
144.7 (4) 
118.6 (3) 
120.4 (3) 
119.5 (2) 
120.2 (3) 
177.0 (3) 
113.4 (4) 
139.3 (4) 
139.8 (4) 
144.8 (4) 

119.9 (2) 

O(2) - C(4) - C(3) 
C(3) - C(4) - C(5) 
S(2) -C(6) -C(1) 
C(l) -C(6) -C(5) 
S(1) -C(7) -C(12) 
C(7) -C(8) - C(9) 
O(3) -C(9) -C(lO) 
O(4) - C(10) - C(9) 
C(9) - C(10) - C(l1) 
S(2) - C(12) - C(7) 
C(7) - C(12) - C(11) 
N(2) - C(21) 
C(17)- C(19A) 
C(18)- C(20) 
C(19)- C(17A) 
C(17)- C(18)- C(19) 
C(19)- C(18)- C(20) 
C(18)- C(19)- C(17A) 
N(l) - C(20)- C(18) 

N(4) - C(26) 
C(22)- C(24A) 
C(23)- C(25) 
C(24)- C(22A) 

c(23j- c(22j - ~ ( 2 4 ~ )  119.6 (3) C(22)- C(23) - C(24) 
C(22)- C(23) - C(25) 119.3 (3) C(24)- C(23) - C(25) 
C(23)- C(24) - C(26) 119.8 (2) C(23)- C(24) - C(22A) 
C(26)- C(24) - C(22A) 119.6 (3) N(3) - C(25) - C(23) 
N(4) - C(26) - C(24) 179.4 (3) 

119.0 (2) 
120.5 (2) 
121.4 (2) 
119.6 (2) 
121.2 (2) 
119.9 (2) 

120.2 (2) 
122.0 (2) 
120.0 (3) 
113.0 (4) 
139.9 (3) 
144.4 (3) 
139.9 (3) 
121.1 (2) 
118.5 (2) 
120.3 (2) 
176.5 (3) 

112.6 (4) 
138.3 (3) 
144.3 (3) 
138.3 (3) 
119.8 (2) 
120.9 (2) 
120.6 (2) 
178.9 (3) 

114.7 (2) 
114.8 (3) 
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62 HANS BOCK ct al. 

(Abbildung 1 : B). Das zweite Pyromellitsauredianhydrid ist zwischen den ,,Kafigen" 
um das erste angeordnet, die besten Ebenen durch die Sechsringe sind voneinander 
332 pm entfemt und schliekn einen Winkel von 6" ein (Abbildung 1: C II). Die 
Projektion in die Pyromellitsauredianhydrid-Ebene belegt, daB die Donator/Akzeptor- 
Wechselwirkungen zusatzlich zum Anhydrid-Funfring teilweise auch den Kohlen- 
stoff-Sechsring einbeziehen. Die abgeknickten Thianthren-Hdften weisen jeweils 
vom Akzeptor weg. 

Die Molekulstrukturen der Komplex-Komponenten Thianthren und Pyromellit- 
sauredianhydrid zeigen innerhalb der MeSfehler-Grenzen keine Abweichungen von 
deren literaturbekannten Strukturen."*29 Der Interplanminkel zwischen den besten 
Ebenen durch die Kohlenstoff-Sechsringe in Thianthren betragt 132", die Pyromel- 
litsauredianhydrid-Molekule sind planar. Im Thianthren werden die Bindungslhgen 
C-S zu durchschnittlich 177 pm bestimmt (Tabelle I), die der Bindungen C-C 
zu 138 pm. Die Winkel Q CSC betragen 101". alle anderen 120". 

DONATOWAKZEPTOR-KOMPLEXE 
(2 ,3 ,6 ,7 -TETRAMETHOXYN~*.1 ,2 ,4 ,5 -TETRACYANOBENZOL)  
UND (2,3,6,7-TETRAMETHOXYSELENANTHREN...l,2.4,5- 
TETRACYANOBENZOL ) 

Zugabe von Methylenchlorid-Lijsungen der Donatoren 2,3,6,7-Tetramethoxythian- 
thren oder des gleichartig substituierten Selenanthrens zur siedenden Eisessig-Liisung 
des Akzeptors 1,2,4.5-TetracyanobenzoI liefert die Titel-Komplexe, welche durch 
langsames Einengen einer Aceton-Liisung (Thianthren) oder Abkuhlen einer Eises- 
sig-liisung (Selenanthren) in tiefrote Blijcke umkristallisiert werden konnen (Exp. 
Teil). Die Strukturbestimmung des Thianthren-Komplexes ergibt die trikline Raum- 
gruppe P i  mit Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der Donator 2,3,6,7- 
Tetramethoxyhanthren liegt auf einer allgemeinen Position, zwei unabhbgige Ak- 
zeptor-Molekiile 1,2.4,5-Tetracyanobenzol sind auf speziellen Lagen um kristallo- 
graphische Inversionszentren herum angeordnet (Abbildung 2). Der Komplex 
(2,3.6,7-Tetramethoxy&anthren - * - 1,2,4,5-Tetracyanobenzol) ist zu dem des 
Schwefel-Derivates isotyp und zur Liisung seiner Struktur konnen daher die Daten 
des Thianthren-Komplexes a l s  Startkoordinaten zur Verfeinerung verwendet werden 
(Exp. Teil). Im folgenden wird die Struktur von (2,3,6,7-Tetmmethoxyhanthren-.- 
1.2,4,5-Tetracyanobenzol} detailliert besprochen und gegebenfalls durch Angaben 
zur weitgehend identischen Selen-Verbindung ergiinzt (Abbildung 2 und Tabelle II). 

Im Kristallgitter sind die Donator- und Akzeptor-Molekiile 2,3,6,7-Tetramethoxy- 
thianthren- und 1,2,4,5-Tetracyanobenzol in [0 1 - 11-Richtung altemierend so ges- 
tapelt, daB der Akzeptor zu einer Ebene des entlang der Achse S * * .S geknickten 
Donators nahezu koplanar angeordnet ist (Abbildung 1). Dessen zweite ,,Wechsel- 
wirkungs-freie" Halfte vervollstandigt eine ,,Ktifigstruktur" um eines der beiden un- 
abhangigen Akzeptor-Molekule (Abbildung 2: B) iihnlich wie im literaturbekannten 
Komplex (2,3,6,7-Tetramethoxythianthren - - - Tetracyanoethen) .30 Die Ebenen sind 
innerhalb der Stapel zwischen 340 pm und 346 pm voneinander entfemt und die 
,,besten" Ebenen durch die Kohlenstoff-Sechsringe der abgeknickten Donator-Halften 
und den planaren Akzeptoren schliekn Interplanarwinkel von 2" und 8" ein (Selen- 
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anthren: 1" und 8"). Zwischen benachbarten Stapeln sind mit Ausnahme eines 219 
pm kurzen Kontaktes 0 * - * (H)C keine weiteren Wechselwirkungen erkennbar. 

Eine raumfullende Darstellung der Struktur des Akzeptor-,,Kafigs" (Abbildung 2: 
B) verdeutlicht die optimale Packung der Molekule: 

Innerhalb des Kafigs sind die Molekulebenen von Tetracyanobenzol und des nachst- 
liegenden Thianthren-Sechsringes 340 pm (Selenanthren: 342 pm) voneinander ent- 
fernt und schliekn einen Winkel von 8" ein. Die geknickte Anordnung von Donator 
und Akzeptor, welche deren Annaerung bis auf den durch die Summe der van der 
Waals- .rr-Radien von 340 pm" vorgegebenen Abstand zul&Bt, ermoglicht zusatzlich 
eine ,,Herringbone"-Wechselwirkung CH - * * .rr3' zwischen nur 320 pm entfernten C- 
Zentren (Abbildung 1: C). welche energetisch giinstig ist. Die Projektion auf die 
Tetracyanobenzol-Ebene zeigt, daB vor allem das Ir-Halbsystem C&lzSz mit dem 
Akzeptor-Sechsring uberlappt und daB die Methoxy- wie die Cyan-Substituenten 
seitlich herausragen (Abbildung 1: B). Angemerkt sei, daS im Gegensatz zum Ar- 
rangement im ,,Kafig" (5) die aukrhalb liegenden Thianthren-Hiilften benachbarter 
Stapel trotz ihrer zueinander parallelen Sechsring-Ebenen 360 pm voneinander (Ab- 
bildung 2: A) und damit weiter entfernt sind als die van der Wads-Radien-Summe 
zweier .rr-Systeme von 340 pm? 

Das zweite unabhangige 1,2,4,5-Tetracyanobenzol-Aptormolekul II ist 
zwischen zwei ,,Kafigen" mit Kontaktabstanden von ebenfalls 340 pm (Se: 346 pm) 
zu nahezu koplanaren Thianthren-Ebenen angeordnet (Abbildung 1 : C), jedoch uber- 
lappen die Akzeptor- und Donator-Sechsringe nur teilweise. Die beiden unabhangi- 
gen 1,2,4,5-Tetracyanobenzol-Molekule sind planar und lassen gegenuber dem un- 
komplexierten Molekul keine signifikanten Strukturiinderungen erkennen. 

Die Molekulstruktur von 2,3,6,7-Tetramethoxytluanthren im Komplex ist gegen- 
uber der in seinen m ~ n o k l i n e n ~ ~  und orthorh~mbischen'~ polymorphen Modifikati- 
onen weitgehend unverandert; selbst der Interplanarwinkel von 138" (Selen-Derivat: 
137") zwischen den beiden Kohlenstoff-Sechsringen ist dem von 128" im unkomple- 
xierten Donator vergleichbar. Wie in der orthorhombischen Modifikation liegen die 
(H,)CO-Bindungen von drei der vier Methoxy-Gruppen in der benachbarten Sechs- 
ring-Ebene, die vierte steht dagegen mit Diederwinkeln Q C(H,)CO-CC von 82" 
und 98" auf dieser nahezu senkrecht, jedoch ,,endo" (Abbildung 2) statt . ,~XO".'~ 
Ursache ist vermutlich erneut eine energetisch gunstigere Gitterpackung, da eine 
koplanare Anordnung auch des vierten Methoxy-Substituenten zu starker Wirkungs- 
radien-ijberlappung mit einer Methyl-Gmppe des 2,3,6,7-Tetramethoxythianthrens 
im benachbarten Stapel fuhren wurde. 
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64 H A N S  BOCK et al. 

RADIKALKATION-SALZ 2 , 3 , 6 , 7 - T E T R A M E T H O X Y -  
TRIBROMID 

Das Radikalkation-Salz kristallisiert bei langsamem Eindiffindieren von Brom in 
eine Tetrachlorkohlenstoff-Wsung von Tetramethoxythianthren als schwarze Platten 
aus (Exp. Teil). 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren Tribromid ist weder luft- noch 
feuchtigkeitsempfindlich, die Strukturbestimmung ergibt die zentrosymmetrische 
Raumgruppe Ibam mit Z = 8 Formeleinheiten in der Einheitszelle. Ekes der Radikal- 
kationen befindet sich um ein kristallographisches Inversionszentrum und das Tri- 
bromid-Anion ist urn eine zweiziihlige Achse angeordnet (Abbildung 3). 

Im Kristallgitter finden sich die Tetramethoxythianthren-Radikalkationen entlang 
der b-Achse gestapelt (Abbildung 3: A), der Abstand zwischen ihren nahezu paral- 
lelen Molekulebenen betragt 335 pm (Abbildung 3: B). Die Tribromid Anionen sind 
zwischen den Kationen-Stapeln so angeordnet, daf3 ihre Achsen Br.-.Br zu den 
Kationebenen nahezu 45"-winkel aufweisen und daf3 sechs intermolekulare Wech- 
selwirkungen CH. - * Br (Abbildung 3: C) moglich werden. Radikalkationen benach- 
barter Stapel sind ihrerseits durch 342 pm lange intermolekulare Wasserstoffbriicken- 
Bindungen CH - - - 0 zu einem unendlichen Band verknupft. Kurze intermolekulare 
Abstiinde CH-..Br von 290 bis 300 pm verbinden die Tribromid Anionen mit den 
Molekulkation-Stapeln (Abbildung 3: C). Die mit parallelen Molekiilebenen gesta- 
pelten Radikalkationen sind entlang der Stapelachse um 22" gegeneinander so ver- 
dreht, daf3 jeweils ubernachste Molekule deckungsgleich werden (Abbildung 3: B). 
Innerhalb der Dimeren betragt der Kontaktabstand S * - * S zwischen den Schwefel- 
zentren 326 pm und ist damit 12% kiirzer als die Summe ihrer van der Waals-Radien 
2ridw = 2 - 185 pm = 370 pm. 

Die Molekulkation-Strukturdaten (Tabelle 111) liefern Informationen uber Ande- 
rungen von 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren bei Einelektronenentnahme: Wie bereits 
beim Radikalkation Trijodid" beobachtet, wird das Molekiilgeriist mit einem In- 
terplanarwinkel o = 172" um Ao = 44" gegenuber der Neutralverbindung nahezu 
eingeebnet. Die C-S-Bindungen werden hierbei um 4 pm auf 174 pm verkurzt (Ta- 
belle m), die Winkel Q CSC vergrijkrn sich um 7" auf 107" und die Innenwinkel Q 
CCS um 6" auf 127". w h n d  sich die Auknwinkel Q CCS um 6" auf 113" verk- 
leinern. Die Bindungslangen und Winkel der Kohlenstoff-Sechsringe zeigen demge- 
genuber bestenfalls geringftigige Anderungen (Tabelle III). 

Im Gegenanion ist die Tribromid Kette am zentralen Brom um 4" geknickt und 
die Bindungsabstiinde liegen im Tribromid-Anion mit 251 sowie 261 pm ebenfalls 
im Bereich literaturbekannter Standardwerte. Eine Recherche in der Cambridge 
Structural Database ergibt als mittlere Bindungsliinge Br-Br 253 pm. 

RADIKALKATION-SALZ 2,3,6,7-"ETRAMETHOXYSELENANTHRE"M- 
TRUODID 

Ein schwarzes Selen-Radikalkation-Salz kristallisiert bei langsamem Eindiffundieren 
einer Jod-Lijsung in n-Hexan in eine Toluol-Lijsung von 2,3,6,7-Tetramethoxyselen- 
anthren (Exp. Teil). Die Kristallstrukturanalyse ergibt die trikline, zentrosymme- 
trische Raumgruppe P i  mit Z = 2 Formeleinheiten pro Elementarzelle, in welcher 
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ABBILDUNG 3. Einkristallstruklur von 2,3,6,7-Tetrarnelhoxythianlhren Tribromid bei 

298 K: (A) Einheitszelle (orthorhombisch, Ibarn, Z = 8) enllang der c-Achse (ohne 

H. @ : S, @ : 0, 0 : Br, 0 : C, (6) Seilenansicht (50% thermische Ellipsoide) sowie 

hierzu senkrechle Projeklion der 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren-Radikalkation- 

Stapel (unleres: leere Bindungen sowie Zentren) und (C) Wasserstoffbrucken 

(H,C)H. . . Br zwischen 2,3,6,7-Tetramelhoxythianthren-Radikalkationen und 

Tribromid-Anionen in der [010]-FIBche sowie CH'.  .O zwlschen ihnen. 
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66 HANS BOCK et al. 

TAB- III 
Ausgewiihlte Strukturdaten (Bindungslagen [pm] und Winkel ["I) fiit 

Tetramethoxythiantn-Radikalkation und Tribromid Anion 

C(l) -S( l )  -C(6A) 
C(4) - O(2) - C(8) 
S(1) - C(l) - C(6) 
C(1) -C(2) -C(3) 
O(1) -C(3) -C(4) 
O(2) -C(4) -C(3) 
C(3) -C(4) - C(5) 
C(l) -C(6) -C(5) 
C(5) - C(6) -S(lA) 

173.5 (5) 
135.8 (6) 
133.2 (7) 
142.6 (7) 
135.5 (7) 
138.4 (7) 
173.3 (5) 

107.2 (3) 
117.6 (4) 
125.8 (4) 
119.1 (5) 
112.3 (5) 
115.6 (5) 
118.1 (5) 
120.0 (5) 
113.3 (4) 

C(3) - O(1) - C(7) 
S(1) - C(1) -C(2) 

O(1) - C(3) - C(2) 
C(2) - C(3) - C(4) 
O(2) - C(4) - C(5) 

C(2) -C(1) -C(6) 

C(4) - C(5) - C(6) 
C(l) -C(6) -S(lA) 

Br(1) - Br(2) 
Br(2) - Br(3) 
Br(1) - Br(2) - Br(3) 

173.3 (5) 
143.5 (7) 
143.3 (8) 
140.3 (8) 
143.4 (8) 
139.4 (7) 

118.6 (4) 
114.5 (4) 
119.7 (5) 
125.6 (5) 
122.1 (5) 
126.3 (5) 
121.0 (5) 
126.6 (4) 

260.7 (2) 
251.2 (2) 
176.2 (1) 

ein 2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren-Radikalkation in allgemeiner und zwei unab- 
hangige Trijodid-Anionen in speziellen Lagen zu erkennen sind (Abbildung 4: A). 

Im Kristallgitter finden sich die Radikalkationen in Schichten parallel zur X/Z- 
Diagonalen und die Trijodid-Anionen abwechselnd in diesen Ebenen oder senkrecht 
dazu angeordnet (Abbildung 4: A). Die Donatoren sind getrennt in X-Richtung ges- 
tapelt; ihre Molekulebenen sind gegenuber der Stapelachse geneigt und Wechsel- 
wirkungen zwischen benachbarten Stapeln lassen sich nicht erkennen. Zwischen 
diese Stapel sind die Anionen I,Q eingelagert, deren tenninale Jod-Zentren j e  zwei 
Wechselwirkungen I * - - Se ausbilden (Abbildung 4 C). Jeweils zwei Radikalkationen 
lagern sich zu Dimeren zusammen, welche einen Abstand von etwa 330 pm zwischen 
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5 , /  

\ 

\ 

ABBILDUNG 4. Einkrislallstruklur von 2,3,6,7-Tetramelhoxyselenanthren-Trijodid bei 

200 K: (A) Einheitszelle (triklin, P i ,  2 = 2) und Anordnung der Radikalkationen in 

Richtung der b-Achse (ohne H, @ : S, @ : 0, 0 : Br, 0 : C), (B) Molekulkation- 

Dimere in Seitenansicht (5Ooh thermische Ellipsoide) und Projektion (unteres 

Molekul leere Bindungen und Zentren) und (C) Wechselwirkungen mil den 

Trijodid-Anionen. 
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den Kohlenstoff-Sechsringen aufweisen (Abbildung 4: A und B). Ihre Molekulebenen 
sind zueinander sowie angenihert auch zur =-Diagonalen parallel und entlang der 
Se . * - Se-Achse gegeneinander verschoben (Abbildung 4: B). Die intermolekularen 
Se.-.Se-Abstande von 324 pm sind bemerkenswert kurzer als die Summe der van 
der Waals-Radien zweier Selen-Zentren 2rgW = 2-200 pm = 400 pm.28 Die glei- 
chartigen Trijodid-Anionen sind wegen ihrer unterschiedlichen Kristallumgebung un- 
abhhgig und lassen folgende intermolekulare Wechselwirkungen zu den Radikal- 
kation-Selenzentren erkennen (Abbildung 4: C): Das parallel zur Molekulebene 
angeordnete weist zwei Kontakte zu ,,ubereinanderliegenden" Selenzentren des Di- 
mers auf, welche mit 407 pm und 410 pm langen Abstanden S e - - . I  noch innerhalb 
der Summe ihrer van der Waals-Radien von 2,, = rzw + ridW = 200 + 215 = 415 
pm liegen.20 Die Kontaktabstiinde des hierzu senkrecht angeordneten Trijodid-Anions 
betragen 395 pm sowie 412 pm zu den Selenzentren des gleichen sowie eines be- 
nachbarten Radikalkationen-Dimeren (Abbildung 4: C), da innerhalb eines Radikal- 
kations jedes Dimeren-Paar beidseits und altemierend mit den Trijodid-Anionen 
wechselwirkt. 

Das 2.3.6,7-Tetramethoxyselenanthren-Radikalkation besitzt ein weitgehend einge- 
ebnetes Molekulgeriist mit einem Interplanarwinkel o = 174" (Abbildung 4: A und 
B, Tabelle IV). Das Selen-Zentrum mit dem 395 pm langen Kontaktabstand Se - - * I 
anntihemd senkrecht zur Molekulebene ist aus dieser um 36 pm in Richtung des 
Dimeren-Partners ausgelenkt. Die mittlere Bindungslbge Se-4 wird durch die Ein- 
elektronen-Entnahme um 6 pm auf 187 pm verringert." Die Einebnung der Boot- 
Konfiguration des zentralen Dihetero-Sechsringes C,Se iindert die Winkel wie 
folgt: Der Winkel Q CSeC wird auf 106" und der Innenwinkel Q CCSe auf durch- 
schnittlich 127" aufgeweitet, wihrend der Auknwinkel 4 CCSe auf 113" sinkt 
(Tabelle IV). Die Kohlenstoff-Sechsringe weisen Standard-Strukturparameter auf; 
allenfalls sind die 143 pm langen CC-Bindungen zwischen den Methoxy-Substitu- 
tionszentren geringfugig aufgeweitet. Auch die Strukturdaten der beiden unab- 
hangigen und linearen Trijodid-Anionen mit identischen Bindungsliingen 1-1 von 
293 sowie 294 pm entsprechen Standardwerten: So liefert eine Recherche in der 
Cambridge Structural Database fiir Trijodid-Anionen eine mittlere Bindungslange 
1-1 von 293 pm. 

UVMS-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN DEN 
DONATOWAKZEPTOR-KOMPLEXEN 

Eine Recherche in der Cambridge Structural Data Base (Stand Juli 1994) ergibt, daB 
bislang zwar keine Strukturen von Donator/Akzeptor-Komplexen des unsubstituier- 
ten Thianthrens, wohl aber sechs von ring-erweiterten undoder alkoxysubstituierten 
~rivaten283436- 39 bekannt sind (Tabelle V). Als Akzeptoren werden Tetracyanochi- 
nodimethan (TCNQ), Tetracyanoethen (TCNE), 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-Benzo- 
chinon @DQ) sowie Hexachlordibenzo-p-dioxin-2,3-chinon verwendet. Hinzuwei- 
sen ist auf bekannte Strukturen analoger Se- und gemischter S/Se/Te-Deri~ate.~~ 

Die bekannten Kristallstrukturen der Akzeptor-Komplexe von Thianthren-Deri- 
vaten (Tabelle V) zeigen zwar unterschiedlich aufgeweitete Interplanarwinkel w = 
138" bis 180" entlang der Achse S .  . - S ,  doch scheitern Aussagen uber teilweise La- 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CRYSTAL STRUCTURE 69 

TABELLE IV 
Ausgew2hlte Strukturdaten von 2.3.6,7-Tetramethoxyselenanthren-Trijodid 

(Bindungslagen [pm] und Winkel ["I) 

Se(1)- C(6) 
Se(2)- C(5) 
O(1) - C(2) 
O(2) - C(3) 
O(3) - C(9) 

C(1) - C(2) 
C(2) - C(3) 
C(4) - C(5) 
C(7) -C(12) 
C(8) - C(9) 
C(10)- C(11) 

O(4) - C(10) 

C(6) - Se(1)- C(12) 
C(2) - 0(1) - C(13) 
C(9) - O(3) - C(15) 
C(2) -C( l )  - C(6) 
O(1) - C(2) - C(3) 
O(2) - C(3) - C(4) 
C(4) - C(3) - C(2) 
C(6) - C(5) - C(4) 
C(4) - C(5) - Se(2) 
C(5) - C(6) - Se(1) 

C(8) - C(7) - Se(2) 
C(12)- C(7) - C(8) 

O(3) - C(9) - C(8) 
C(8) - C(9) - C(10) 
O(4) - C(10)- C(9) 
C(10)- C(l1)- C(12) 
C(7) - C(12)- Se(1) 

187.4 (3) 
186.9 (3) 
134.8 (4) 
134.5 (4) 
134.7 (4) 
134.6 (4) 
137.7 (4) 
142.9 (5) 
141.2 (4) 
140.1 (4) 
138.0 (4) 
137.9 (4) 
105.4 (1) 
117.0 (3) 
118.3 (3) 
120.5 (3) 
114.5 (3) 
125.3 (3) 
120.1 (3) 
120.1 (3) 
113.4 (2) 
127.3 (2) 
119.7 (3) 
113.4 (2) 
125.0 (3) 
119.6 (3) 
114.8 (3) 
120.4 (3) 
127.1 (2) 

l(1) - l(2A) 293.7 (1) 
I(1) - 1(2) 293.7 (1) 
I(2A) - I(?) - i(2) 180.0 

Se(1)- C(12) 
Se(2)- C(7) 
0(1) -C(13) 
O(2) -C(14) 
O(3) - C(15) 
O(4) -C(16) 
C(1) -C@) 
C(3) -C(4) 
C(5) -C(6) 
(77) -C(8) 
C(9) -C(lO) 
C(11)- C(12) 
C(5) - Se(2)- C(7) 
C(3) -0(2) -C(14) 
C(10)- O(4) - C(16) 
O(1) -C(2) -C( I )  
ci i j  - c(2j - c(3j 
O(2) - C(3) - C(2) 
C(3) - C(4) - C(5) 
C(6) - C(5) - Se(2) 
C(5) -C(6) -C(1) 
C(l) -C(6) - Se(1) 
C(12)- C(7) - Se(2) 
C(9) - C(8) - C(7) 
O(3) - C(9) - C(10) 
O(4) - C(10)- C(1l) 
C(11)- C(10)- C(9) 
C(7) - C(12)- C(1l) 
C(l1)- C(12)- Se(1) 

187.8 (3) 
187.1 (3) 
143.8 (5) 
142.5 (5) 
143.9 (4) 
143.7 (5) 
141.0 (4) 
137.6 (4) 
140.5 (4) 
140.6 (4) 
142.2 (4) 
141.0 (4) 
105.6 (1) 
117.8 (3) 
117.4 (3) 
125.5 (3) 

114.6 (3) 

126.4 (2) 
119.3 (3) 
113.3 (2) 
126.7 (2) 
120.6 (3) 
115.4 (3) 
125.2 (3) 
120.0 (3) 
119.6 (3) 
113.3 (2) 

119.9 (3) 

120.0 (3) 

l(3) - i(4A) 292.7 (1) 
1(3) - 1(4) 292.7 (1) 
l(4A) - i(3) - l(4) 180.0 
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70 HANS BOCK cr al. 

TABELLE v 
Literaturbekannte Strukturen von Donator/Akzeptor-Komplexen substituierter Thianthren Derivate mit 

Interplanarwinkel o zwischen den Kohlenstoff-Sechsringen. CSD-Refcode und Farbe 

{ Donator Akzeptor } o [Lit.] [REFCODE] Farbe 

[.@ .*- 

I 

... 

CN 138" [34] W T T C Q ]  dunkelblau 
:ZmCN 

NC ""'-O(,N 1 CN 141" [36] [GAVHOA] dunkelbraun 

tiefblau 

tiefblau 

tiefblau 

schwan 

dungsubergange an den voneinander verschiedenen Strukturen iiber Einzelkompo- 
nenten und der unterschiedlichen Komplex-Stiichiometrie. 

Fur eine Suche nach weiteren Donator/Akzeptor-Komplexen bewiihren sich UV/ 
VIS-spektroskopische Untersuchungen ihrer Gleichgewichte in Msung anhand der 
charakteristischen langwelligen CT-Banden, welche auf der Anregung eines inter- 
molekularen Elektronentransfers vom Donator auf den Akzeptor beruhen." So sind 
fiir CCI.,-Lijsungen von Thianthren folgende Komplex-Bildungskonstanten K{ D * - - 
A) (Mol-') bestimmt worden: I, (1.4) < TCNE (2.0) < DDQ (4.5). Einschrankend 
gilt fiir Ir-Akzeptoren wie 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benmhinon, daB der nicht en- 
geebnete Donator Thianthren nur eine geringere Ir-Wechselwirkung ( D . . .  + A)  
erlaubt.40 Mit Tetracyanoanthrachinodimethan wird ein braunlicher Ir-Komplex 
wechselnder Stijchiometrie zwar beschrieben;' jedoch nicht strukturell charakteri- 
siert. Ein u-Komplex mit I, lie6 sich bislang nicht isolieren." Die beschriebene 
Kristallisation eines farblosen Tetracyanobenzol Komplexes aus AcetonP3 in wel- 
chem jedoch keine langwellige UVNIS-Bande beobachtet wird, kann nicht repro- 
duziert werden. 

Eigene umfangreiche Versuchsreihen teils unter UVMS-Analytik, aus unsubsti- 
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CRYSTAL STRUCTURE 71 

ABBILDUNG 5. Hektronenspektren von 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren oder 2.3.6.7-Tetramethoxyse- 
lenathren sowie ihrer Komplexe mit 1,2,4.5-Tetracyanobenzol in H,CCl,-Wsung (Exp. Teil). 

tuiertem Thianthren mit gebrauchlichen Ir-Akzeptoren in verschiedenen Liisungs- 
mitteln Komplexe nachzuweisen oder zu kristallisieren, fiihrten meist zur Ruck- 
gewinnung der Ausgangssubstanzen. Lediglich mit Pyromellitsauredianhydrid in 
Aceton entsteht (trotz Fehlens einer neuen langwelligen VIS-Bande!) ein rotes mi- 
krokristallines Produkt, das nach Elementaranalyse ein Donator:Akzeptor-Verhdtnis 
1 : 1 aufweist und dessen 2-Butanon-Liisung sich mit einem speziellen Glasaufsatz 
(Exp. Teil: (X)) bei 40" Heiztemperatur langsam einengen l a t ,  so daB durchsichtige 
orangefarbene Einkristalle von (Thianthren * . * Pyromellitsauredianhydrid) wachsen 
(Abbildung 1). 

Im Gegensatz zu den Komplexbildungsversuchen mit Thianthren, bei denen auch 
nach den unveranderten 'H-NMR- und IR-Spektren offenbar nur geringe Gleichge- 
wichts-Konzentrationen (D. .A) entstehen, sind die UVNIS-Untersuchungen bei 
2,3,6,7-Tetramethoxythianthren und 2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren eine ent- 
scheidende Hilfe (Abbildung 5 und Tabelle X; Exp. Teil). 
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72 HANS BOCK et al. 

Die UVNIS-Messungen in Methylenchlorid zeigen zusatzliche langstwellige Ab- 
sorptionsbanden bei jeweils C z  = 19.600 cm-'. Die Anregungsenergien der Kom- 
plexe ( 2.3,6,7-Tetramethoxythianthren - * * 1,2,4,5-Tetracyanobenzol) und (2,3,6,7- 
Tetramethoxyselenanthren * - 1,2,4,5-Tetracyanobenzol} sind somit gegeniiber den 
Donatormolekiilen um 33.500 - 19.600 = 13.900 cm-' = 1.72 und um 35.000 - 
19.600 = 15.400 cm-' = 1.90 eV emiedrigt. Zur weiteren Veranschaulichung seien 
die Energiedifferenzen als 166 und 184 M mol-' angegeben. 

Den Hinweisen aus den WMS-spektroskopischen Voruntersuchungen folgend 
gelang es, die 1 : 1 Donator/Akzeptor-Komplexe aus siedendem Eisessig in dunkel- 
roten Kristallen ziichten (Exp. Teil sowie Abbildung 2). 

DISKUSSION DER EINKRISTALLSTRUKTUREN 

Die bereits im Detail vorgestellten Strukturen der Donator/Akzeptor-Komplexe 
(Thianthren - - * Pyromellitsauredianhydrid] (Abbildung l), (2,3,6,7-Tetramethoxy- 
thianthren - - - 1,2,4,5-Tetracyanobenzol} (Abbildung 2) und (2,3,6,7-Tetramethoxy- 
selenanthren - - - 1,2,4,5-Tetracyanobenzol} (vgl. Abbildung 2, isomorph) sollen hier 
gemeinsam mit den sechs literaturbekannten (Tabelle V) diskutiert werden. um so 
die Grundgesamtheit fiir verallgemeinerte Aussagen zu erhohen und um die Spann- 
breite der Unterschiede aufzuzeigen. 

Begonnen werden sol1 mit den Schwefelzentren der Thianthren-Derivate, deren 
Position relativ zu den beiden Kohlenstoff-Sechsringen durch zwei Faltungswinkel 
beschrieben werden kann (Tabelle VI): Von diesen wird o als Winkel zwischen den 
Normalen auf die besten Ebenen durch die Sechsringe und w' als Winkel zwischen 
den beiden Halften des zentralen Sechsringes definiert. 

Die hier beschriebenen Strukturen (Tabelle VI: *) weisen Abweichungen Aw = o 
-0' zwischen -2" und 8" auf, insgesamt erstreckt sich er Bereich zusatzlicher Ab- 
knickungen Ao bis zu 16" in der literaturbekannten Struktur von (Tetramethoxy- 
thianthren - * * tris(Hexachlorodibenzo-p-dioxin-2,3-chinon) ) 38: 

OR 
CI 

Die Abstande idealisierter Ebenen durch die Kohlenstoff-Sechsringe des Donators 
zu denen parallel angeordneter Akzeptoren sind mit 340 und 345 pm (6: A; Selen- 
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73 

Molekiilkristall [Lit] o ["I a' ["I Ao ["I 

TABELLE VI 
Interplanarwinkel o und o ' ausgewLlter Thianthren- und Selenanthren-Derivate von 

Neutralverbindungen iiber Kornplexe nit Akzeptoren bis zu Radikalkation- und Dikation-Salzen 
(*: in dieser Arbeit) 

M 

{M...A} 

2,3,6,7-Tetramethoxythianthren orthorhornbisch [14] 128 126 2 
2,3,6,7-Tetramethoxythianthren monoklin [33] 127 126 1 

132 127 5 
134 129 5 

( Thianthren - * - Pyrornellitsiiuredianhydrid ) * 132 130 2 

[M'@][Xe] 

[M@@I[Xel2 
M 

{M...A} 

[Me][Xe] 

(Tetrarnethoxythianthren * .1,2,4,5-Tetracyano- 
* 138 132 6 

(Hexarnethoxytetrathiapentacen * * Bis(dich1or- 
dicyan-p-benzochinon ) [37] 144 136 7 

(Bis(tetramethoxythianthren)* ..Tetracyanoethen) [30] 153 139 14 
( Tetrarnethoxythianthren * 3 . Tris(hexach1ordibenzo- 

p-dioxin-2.3-chinon)) [38] 161 145 16 

[Thianthren*@] [AIC14e] [44] 172 169 3 

[Tetramethoxythianthren@@] [SbC16e]2 [16] 178 178 0 
2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren rnonoklin [30] 126 122 4 

129 123 6 
132 126 4 

2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren tetragonal [33] 134 123 11 
{ 2,3,6,7-Tetramethoxyselenanthren. '. 1,2,4,5- * 137 129 8 

[Tetrarnethoxyselenanthreno@] [13e] * 174 173 1 

[Tetramethoxythianthren'@] Pqe1 * 172 174 -2 

Tetrac y anbenzol } 

(Tetrarnethoxythianthren . . *  Tetracyanochinodi- 
rnethan 1 [35] 137 134 3 

anthren: 345 und 350 pm) nahezu aquivalent und liegen im Bereich der van der 
Wads-Radiensumme zweier 7r-Systeme von 340 ~ m . ~ '  Die Projektion des Tetrame- 
thoxythianthren-Molekuls auf die Ebene des dariiber angeordneten Akzeptors (6: B) 
zeigt, da8 die drei annelierten Ringe weitgehend uberlappen und jeweils die Dioxin- 
Sauerstoff- und die Dithiin-Schwefel-Zentren sowie die o-Chinon-Sauerstoffe oder 
die a u k n  liegenden Chlor-Zentren und die Methoxygruppen ubereinander liegen (6: 
B). Winkelaufweitungen A o  (Tabelle VI) ermoglichen somit stiirkere 7r-Wechsel- 
wirkungen zwischen den Donator- und Akzeptor-Komponenten in gemischt-ge- 
stapelten Komplexen, eine Annahme, die auch bei umgekehrter Sttkhiometrie wie 
im 2: 1 -Komplex { Bis(2,3,6,7-Tetramethoxythianthren) * - *Tetracyanoethen)m gilt, 
dessen Winkeldifferenz A o  = 14" betragt (Tabelle VI): 
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74 H A N S  BOCK cf al. 

Die Kontalctabsthde C, Ring---CN-Gruppe liegen zwischen 321 und 338 pm. 
Hinzuweisen ist jedoch insbesondere auf die vemngerte Entfernung zwischen 
Schwefel-Ir-Elektronenpaaren und dem zentralen Ethylen-lr-System. 

Die bei 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren und seinen Donator/Akzeptor-Komplexen 
von o = 128" bis 161" und A o  = 2 bis 16" zunehmende Einebnung des (C6-S2-C6)- 
Ringgeriistes ld3t sich mit intra- und intermolekularen Ladungsubergangen S+C 
oder D+A erlautern, jedoch sind wegen der nach quantenchemischen R e ~ h n u n g e n ~ ~  
niedrigen Energiebarrieren von nur 1 kJ.Mol-' f i r  die Einebnung des Thianthren- 
"Schmetterlings" auch uberwiegende Gitereffekte nicht auszuschliekn. Im mit o = 
180" vollstbdig eingeebneten Thianthren-Radikalkation" ist die positive Ladung 
uberwiegend im zentralen Sechsring lokalisiert. 

Die unterschiedlichen Winkeldifferenzen A o  sind mit zahlreichen weiteren Befun- 
den in Einklang: So ist von den beiden polymorphen Modifikationen des 2,3,6,7- 
Tetramethoxythianthrens die orthorhombische dichter gepackt und weist die hohere 
Gitter(sub1imations)nthalpie auf, wozu die Abknickung um 2" beitragt (Tabelle VI: 
M(X = S)). Im Dikation-Bis(hexach1oroantimonat) verschwindet mit der nahezu 
vollsttindigen Einebnung des Molekulgeriistes auch die Differenz A o  (Tabelle VI: 
[M@@][X@],). Bei den Selenanthren-Derivaten M und {Ma ..A) werden Unter- 
schiede Ao zwischen 4" und 11" beobachtet (Tabelle VI). 

In den 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren-Derivaten weichen die Winkel Q CCO an 
den methoxy-substituierten Kohlenstoffientren infolge iiberlappender Wirkungsra- 
dien der Methylgruppe und ihrer benachbarten Ringwasserstoffe vom Idealwert 
Q CCX = 120" signifikant urn +5" und -5" ab: 

Fur eine starke abstoknde Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffen (8: H- -H), 
deren Abstand von der van der Waals-Radiensumme 2rH = 240 pm um durch- 
schnittlich 12 pm auf 228 pm verkiirzt ist, spricht auch die gegenuber der Ir-Bin- 
dungsliinge C(h,,-O zu den Ringkohlenstoffen von 136 pm urn durchschnittlich 6 pm 
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auf 144 pm verlangerte Bindung C(ALLry,)-O zu den Methylkohlenstoffen (8). Die or- 
tho-Ringwasserstoff-ijberlappung kann auch durch Verdrillung um den Diederwinkel 
o(CC-0C) = 0" veningert werden: So sind im Komplex (Tetramethoxythian- 
thren - - * Tetracyanodimethan)" (Tabelle V MXlTCQ) zwei der Methoxygmppen 
um Diederwinkel von 25" und 37" aus der Sechsringebene herausgedreht und der 
Bindungsabstand C(Alkyl(-0 um vier pm verkurzt oder im hier vorgestellten Kom- 
plex (2,3,6,7-Tetramethoxythianthren - - 1,2,4,5-Tetracyanobenzol} (Abbildung 2 
und Tabelle 11) stimmen die Winkel Q CCO fur den aus der Sechsring-Ebene aus- 
gelenkten Substituenten mit 121" und 119" gegenuber 125" und 115" (8) nahezu 
uberein und demzufolge sind auch die Bindungsabstiinde C-0 von 138 und 139 
pm weitgehend ausgeglichen. 

Die tiefblauen Radikalkation-Salze von 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren sind durch 
Oxidation mit ~O@][SbCl,Q],'s Brom (Abbildung 3) oder Jod" in aprotischen Lii- 
sungen zugiinglich und kristallisieren je nach Anion als  Dimere (9: A) oder in separ- 

In den Dimeren sind die Schwefelzentren S - * - S voneinander 326 pm (A@ = Br,@) 
oder 316 pm (A@ = I,@) entfernt und die zwischen den Stapeln eingelagerten An- 
ionen lassen intermolekulare Wechselwirkungen mit den Hetero-Zentren (X = S, Se) 
erkennen. Im Gegensatz zu analogen Struktur des Selenanthrenium-Trijodids (10: A) 
mit Dimeren-Abstiinden Se - * * Se von 326 pm (Abbildung 4) kristallisiert mit Brom 
unerwartet ein Ketten-Polymer (10: B). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



76 HANS BOCK cr al. 

In diesem sind weitgehend eingeebnete (w = 168") 2,3,6,7-Tetramethoxyselenan- 
thren/Brom-Addukte mit nahezu linearen Br- Se - Br-Anordnungen (dseer = 263 
pm, 4 BrSeBr = 170°)47 zu Biindem verknupft. 

Die Molekulgeriiste der hier vorgestellten 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren- und 
-selenanthren-Radikalkationen (Abbildungen 3 und 4) werden durch die Einelektro- 
nen-Entnahme betrachtlich veriindert Die Boot-Konfiguration der Neutralmolekule, 
welche in der monoklinen Modifikation einen Abstand S * * S von lediglich 339 pm 
und damit 85% innerhalb der Summe van der Waals-Radien aufweist, wird einge- 
ebnet und die Entfernung zwischen den S-Zentren auf 366 pm vergrokrt. 

Hierdurch wird die Kristallisation als Dimere ermoglicht, in welchem sich die positiv 
geladenen Schwefelzentren auf 326 pm (Tabelle III) niihern und dann mehr a l s  10% 
innerhalb der van der Waals-Radiensumme zweier Schwefel-Zentren von 370 pm3' 
liegen: 

(12) 

Gleichzeitig niihem sich die Benzolringe auf etwa 330 pm, einem Abstand innerhalb 
der van der Waals-Radiensumme zweier Kohlenstoff-lr-Systeme von 340 pm?' und 
die Interplanarwinkel o zwischen den besten Ebenen durch die Kohlenstoff-Sechs- 
ringe werden auf 172" bis 174" vemngert. Fur die Knickung der Molekulgeriiste 
infolge lr-Wechselwirkung spricht auch, daB f i r  das monomer kristallisierende 
[SbCb@]-Salz ein Winkel o = 0" ermittelt wird.'' 

Die Einelektronen-Oxidation von 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren und -selenan- 
then bewirkt zusatzlich zur Einebnung des Molekiilgeriistes weitere signifikante 
Struktur-Anderungen (Tabelle W): So werden die HeterozentrumKohlenstoff-Bin- 
dungen durch verstiirkte v-Konjugation verkurzt, die Innenwinkel Q CXC sowie Q 
CCX aufgeweitet oder die Auknwinkel Q CCX verengt. 

Die Kohlenstoff-Sechsringe weisen Standard-Bindungslangen und -winkel auf, 
bestenfalls sind die Bindungen C3-C4 zwischen den Methoxy-Substitutionszentren 
geringfiigig aufgeweitet (Tabelle VII). Dieser Befund entspricht einer beginnenden 
Cyanin-Storung entlang der Ketten [O-CCC-S/Se-CCC-O]%, welche im 
Dikation 2,3,6,7-Tetramethoxythianthren-bis(hexachlorantim0nat)'~*'~ oder in Tris- 
(2,3,6,7-tetramethoxynaphthalin)-bis(hexafluoroarsenat)48 stiirker ausgepragt ist: Die 
positive Ladung wird jeweils in den endstbdig methoxy-substituierten Ketten de- 
lokalisiert und die Cyanin-Storung des lr-Elektronensystems verkiirzt die Bindungen 
0-C,, und verliingert die Ketten-verknupfenden CC-Ringbindungen. 
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CRYSTAL STRUCTURE 77 

TABELLE VII 
Vergleich charakteristischer Strukturdaten von 2,3,6,7-TetramethoxyUuanthren sowie -selenanthren und 

h e n  Radikalkationen 

Struktur-Daten 

Interplanarwinkel o 
dc-x [pml 
dC3-C4 [pml 
dC(Rmg)-O [pml 
dC(Alkyi)-o [ P I  
d cxc 
d CCX (innen) 
d CCX (auRen) 
d 0 Ring 
4 CCO (innen) 
4 CCO (auhen) 

130" 
178 
141 
137 
142 
100" 
121 " 
119" 
120" 
115" 
125" 

180" 172" 
172 173 
143 143 
135 134 
143 144 
107" 107" 
126" 126" 
115" 114" 
120" 120" 
115" 115" 
126" 125" 

172" 
174 
143 
136 
143 
107" 
127" 
113" 
120" 
114" 
126" 

~ 

129" 174" 
193 187 
138 143 
138 135 
141 144 
97 " 106" 
122" 127" 
118" 113" 
120" 120" 
116" 115" 
123" 118" 

ZUSAMMENFASSUNG UND ORBITAL-KORRELATIONEN DIE 
DONOWAKZEPTOR-KOMPLEPLEXE 

Das Ergebnis der Strukturuntersuchungen l a t  sich wie folgt zusammenfassen: 

In den hier vorgestellten Donator/Akzeptor-Komplexen ( Thianthren. - * Pyromel- 
litsauredianhydrid) (Abbildung 1) sowie ( 2.3.6.7-Tetramethoxy-thianthren oder 
-selenanthren * - * 1,2,4.5-Tetracyanobenzol} werden gegenuber den literaturbe- 
kannten Strukturen der Ausgangskomponenten Anderungen beobachtet (Tabel- 
len VI und VII). Die durch Elektronenpolarisation im Grundzustand hervor- 
gerufenen Storungen liegen jedoch innerhalb der MeBfehlergrenzen von etwa 
T 1 pm und ? 1". Ein nennenswerter Elektronen(Ladungs)transfer erfolgt nach 
den UVMS-Messungen erst nach Anregung in den CT-Zustand. 
Demgegenuber fiihrt Einelektronen-Oxidation zu den Radikalkation-Salzen 
[2,3,6,7-Tetramethoxythianthn'@][Br3o] (Abbildung 3) und [2,3,6,7-Tetra- 
methoxyselenanthren'@][I,@] (Abbildung 4) zu drastischen Strukturslnderungen: 
Die Molekulgeriiste werden weitgehend eingeebnet (Tabelle VI) und verzerren 
sich durch Ladungsdelokalisation in den beidseits methoxy- und zentral hetero- 
substituierten Ketten RO-C.XC,-OR cyanin-artig" (Tabelle VII). 
Diese Strukturstorungen verstarken sich im Dikation-Hexachloroantimonat 
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(Thianthren. . . - . +  Pymmellitslluredianhydrid) 

(A) v,: Y,  : 
-.21 

d b 

{2,3,6,7-Tetrarnetho~ythianthren. . . 

+.43 I 

' f  \ 

. ,  
I 1,2,4,5-Tetracyanobenzol} 

Y,: 
-.24 

ABBILDUNG 6. Korrelationen der obersten besetzten Donator-Moleklilorbitale Y I mit den untersten 
unbesetzten Akzeptor-MolekUlorbitalen Y - I ausgehend von den Stmkturdaten der Komplexe (Thi- 
anthren . . . q.romellitsliuredianhydrid) und ( 2,3,6.7-Tetnunethoxythimthfen. . .1,2,4,5-Tetfacymoben- 
zol) (s. Text). 
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CRYSTAL STRUCTURE 79 

[2,3.6,7-Tetrametho~ythianthren@@][SbCl~@]~ derart, daB trotz der Anthracen-an- 
alogen Ir-Elektronenzahl 14 die Ketten-verknupfenden Ring-CC-Bindungen auf 
145 bis 147 pm d.h. nahezu zu Einfachbindungen verliingert werden und das 
sogenannte “aromatische System seinen Geist aufgibt.” 16.” 

Trotz der aukrordentlich schwachen und keine Strukturhderungen bewirkenden 
Wechselwirkungen in gemischt-gestapelten Donator/Akzeptor-Komple~en~~*‘~-~~ 
sind fiir diejenigen von 2.3,6,7-Tetramethoxythianthren mit den Akzeptoren Tetra- 
cyanoethen3 sowie Tetra~yanochinodimethan~~ HMO-, MNDO- oder HAM3-be- 
rechnete, oberste besetzte und unterste unbesetzte Ir-Molekulorbitale korreliert wor- 
den, um anhand ihrer ijberlappungen qualitative Anhaltspunkte f i r  den geringen 
Ladungstransfer zu erhalten. Hierdurch stimuliert sind auch fiir die hier vorgestellten 
Addukte (Thianthren - - Pyromellitsaureanhydrid) und (2,3,6,7-Tetramethoxy- 
thianthren . - * 1.2,4,5-Tetracyanbenzol) ausgehend von ihren experimentellen Struk- 
turdaten die inneren wMolekulorbitale mit MNDO- oder PM3-Verfahren angeniihert 
worden. Die Orbitaldiagramme ‘PI fiir den Donator und fiir den Akzeptor (Ab- 
bildung 6: I A und I1 A), welche die p,-Anteile der Ir-Elektronendichte durch die 
Koeffizientenquadrate wiedergeben, lassen fiir die Projektionen des Akzeptors auf 
den Donator im Kristallgitter charakteristische ijberlappungen (Abbildungen 6: I B/ 
C und II B/C) erkennen. 

Fur den Donator/Akzeptor-Komplex (Thianthren - - - Pyromellitsauredianhydrid) 
(Abbildung 6: I) zeigen die Vergleiche der beiden Gitter-Orientierungen mit den 
entsprechend ubereinander projezierten Orbitaldiagrammen (Abbildung 6/I: B und 
C; abgeknickte Thianthren HZilfte gestrichelt), dal3 sich die relative Anordnung von 
Donator und Akzeptor anhand der partiellen Ladungsdichten der uberlappenden in- 
neren Molekulorbitale erlautem l a t .  Auch f i r  (2.3.6.7-Tetramethoxythianthren - - - 
1,2,4,5-Tetracyanobenzol) (Abbildung 6: 11) erlauben die aus den Strukturdaten be- 
rechneten partiellen wElektronendichten (Abbildung 6/II: A) einer der Lagen im 
“Ladungstransfer-Kafig” von Tetramethoxythianthren und Tetracyanobenzol (Ab- 
bildung 2: B/I; vgl. die raumfiillende Darstellung (5) des analogen TCNE-Kom- 
plexes) zufriedenstellend zu reproduzieren, wtihrend die zweite (Abbildung 6/II: B 
und C) energetisch benachteiligt sein sollte. 

Die qualitativen Erlauterungen (Abbildung 6) sollen jedoch nicht dariiber hinweg- 
tauschen. dal3 die kristallisierten Donator/Akzeptor-Komplexe - wie die geringe Ver- 
zermng der Molekul-Geriiste und insbesondere die nahezu unveriinderte Faltung der 
Donator-Molekule belegen - durch schwache van der Waals-Wechselwirkungen zu 
kennzeichnen sind, welche zu ihrer korrekten Beschreibung uber semiempirische 
Ansatze weit hinausreichende hochkorrelierte Wellenfunktionen erfordem?’ Gerade 
aus diesem Grunde sind weitere und vertiefte Untersuchungen an kristallisierten 
Komplexen elektronenreicher Schwefel-Donatoren mit geeigneten Akzeptormole- 
kulen wunschenswert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

WNIS-Spektrophotometrische Messungen werden mit einem. durch einen Rechner AT 8038WX ges- 
teuerten Spektralphotometer Beckman DU 64 im Spektralbereich von 200-900 nm (1l.OOO-5O.OOO 
cm-’) durchgefiihrt. Ein temperierbarer Kuvettenhalter gewwleistet Temperaturkonstanz. Die Donator/ 
Akzeptor-Komplexe werden in 10 nm-Suprasil-Quarzglas-Kiivetten - in Sondeflallen sehr geringer Ex- 
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80 HANS BOCK et al. 

tinktion der CT-Bande in 50 Nn-Suprasil-Kuvetten - durch Eintragen des jeweiligen Akzeptors in 
lo-'- lo-' molare Dichlormethan-Liisungen des Donators bei Raumtemperatur erzeugt und registriert. 
Folgende aufgeloste Absorptionsmaxima werden in den Spektren (Abbildung 5 )  der Ldsungen von 
2,3,6,7-Tetramethoxythianthren oder -selenanthren sowie von 1.2.4.5-Tetracyanobenol und den aus 
ihnen gebildeten Komplexen beobachtet: 

V1 v2 v3 

33.600 41.100 33.600 R 
R 

{Komplex) 

{ Komp lex} 

19.650 25.800 

31.900 33.1 00 

19.650 25.800 

34.200 

33.900 39.200 42.500 

(Sh) 
RO 

I 

Darstellung von (Thianrhren...q.romellitscruredianhydrid): 2.6 g Thianthren (12 mmol) und 1.74 g 
Pymmellitsauredianhydrid (PMDA, 8 mmol) werden in 70 ml 2-Butanon (Methylethylketon) unter Er- 
w h e n  gelost und bei 40°C uber einen hierfiir angefertigten Glasaufsatz langsam eingeeng. 

Thianthren und PMDA 

Wird bei Raumtemperatur oder geringeren Konzentration kristallisiert, bilden sich Kristalle der Aus- 
gangsverbindungen nebeneinander. Elementaranalyse: C: ber. = 60.82%. gef. = 60.34%; H: ber. 2.32 = 
%, gef. = 2.18%. W N I S :  bis zu einer Konzentration von moVl lassen sich nur die Absorptions- 
banden der Ausgangssubstanzen im nahen W nachweisen. 

Darstellung von (2,3,6,7-Tetra~thoxyth~nthren. * ~1.2,4,5-Tetracyanobenzol): In einem 100 ml Zwei- 
halskolben mit RiickfluSkuhler und Tropftrichter werden 250 mg 1,2,4,5-Tetracyanobenzol (1.42 mmol) 
in 10 ml Eisessig zum Sieden gebracht, 478 mg 2.3.6.7-Tetramethoxythianthren (1.42 mmol) in 5 ml 
H2CC12 tropfenweise zugefiigt und noch 15 Minuten am RucMuS gekocht. Bei langsamem Abkuhlen 
(im abgeschalteten ,,Heizpilz") bildet sich ein schwarz-roter. mikrokristalliner Niederschlag, welcher aus 
Eisessig oder Aceton umlaistallisiert werden kann. Elementaranalyse: C: ber. = 60.69%. gef. (Aceton) 
= 60.87%. gef. (Eisessig) = 60.68; H: ber. = 3.53%. gef. (Aceton) = 3.5796, gef. (Eisessig) = 3.50%; N: 
ber. = 10.89%. gef. (Aceton) = 10.84%. gef. (Eisessig) = 10.70%. UVNIS (H2CC12): 19.650 cm-' (509 
run) und 25.800 cm-' (388 nm). 

Darstellung von 2,3.6.7-Te~r~lethoxyselenth~n: 23.15 ml 1.2-Dimethoxybenzol (25 g = 180 mmol) 
und 10 g Selendioxid (90 mmol) werden mit 18 ml Wasser (100 mmol) in einem 100 ml Rundkolben 
mit aufgesetztem, ehva 10 cm langem Glasrohr 20 Stunden auf 130 bis 150°C erhitzt. Der feste ,,Reak- 
tionskuchen" wird mit 300 ml Benzol in mehreren Portionen digeriert, die Benzol-Liisung iiber 200 g 
Aluminumoxid filtriert und das Lijsungsmittel abgezogen. Der Ruckstand wird zweimal aus Ethanol 
umkristalisiert. Ausbeute: 4.8 g farbloser, diinner Plattchen. Elementaranalyse: C: ber. = 44.67%. gef. = 
45.71%; H: ber. = 3.75%. gef. = 4.02%. Schmp.: 172°C. 'H-NMR: (CDCl,, TMS. 240 MHz): 6 = 4.40 
ppm (s, 12H, 0-CIj,), 7.77 ppm (s. 4 H, mom. H). 
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CRYSTAL STRUCTURE 81 

Darsrellung von {2,3,6,7-Tetramerhoxyselenanrhren~ . ~1.2,4,5-Tetracyanobenzol): In einem 100 ml 2- 
Halskolben mit RiicMuDkiihler und Tropftrichter werden 250 mg 1.2.4.5-Tetracyanobenzol (1.42 mmol) 
in 10 ml Eiessig zum Sieden gebracht. 611 mg 2.3,6,7-Tetramethoxyselenanthren (1.42 mmol) in 5 ml 
H2CCl2 werden tropfenweise zugefigt und noch 15 Minuten am RiicMuD gekocht. Bei langsamem 
Abkiihlen (im abgeschalteten ..Heizpilz") bilden sich schwarz-rote Kristalle. welche fur eine Rontgen- 
struktur-Analyse geeignet sind. 

Darsrellung von 2,3,6,7-Terramethoxythianrhren-Rodikalkarion Tribrumid: Zwei 100 ml Rundkolben 
mit Lijsungen von Brom und 2.3.7.8-Tetramethoxythiantn in CCl, werden mit einer Glasbriicke ver- 
bunden, soda6 Br, iiberdiffundieren kann. Das Radikalkation-Salz kristallisiert innerhalb von vier Tagen 
in schwarzen, orthorhombischen Platten und kann unter Nonnalbedingungen abfiltriert und an Luft ge- 
handhabt werden. Elementaranalyse: C: ber. = 33.36%. gef. 33.19%; H: ber. 2.80%. gef. 2.69%. 

Darsrellung von 2.3.6.7-Terromerhoxyselen~rhren-Rodikalkarion Trijodid: 430 mg Tetramethoxyselen- 
anthren ( I  mmol) werden in einem 100 ml Rundkolben in 100 ml absolutem Toluol gelost, ein in der 
Mine verjiingtes Glasrohr aufgesetzt, die Engstelle mit mehreren Filterpapieren verschlossen und bis zu 
dieser Stelle mit Toluol aufgefullt. Eine Lasung von 260 mg Jod (1 mmol) in 50 ml trockenem n-Hexan 
wird vorsichtig eingefillt, soda6 die Lasungen nicht vermischen. Nach einer Woche sind die Lasungen 
ineinander diffundiert und es bilden sich Kristalle. welche nach weiteren zwei Wochen fur eine Struk- 
turbestimmung ausreichend gr06 sind. Elementaranalyse: C: ber. [TMSe] [13] = 23.70%. gef. = 23.01%; 
H: ber. = 1.99%. gef. = 1.95%. Festkorper-ESR: Radikal-Signal. 

Krisrollsrruktur von (Thianthren . . . Pymmellitsauredianhydrid): Orangefarbene. transparente Quader, 

= 80.92 (2)". y = 82.57 ( I ) .  V = 939.3.10" pm' (RT) pba = 1.535 g cm-'. triklin, PI (Nr. 2). Z = 2. 
Enraf-Nonius CAD4 Difiaktometer. Cu-Ka-Strahlung. Graphit-Monochromator. p = 28.7 cm-l, 2939 
gemessene Reflexe im Bereich zwischen 3" 5 28 5 120". davon 2789 unabhiingige und 2776 unabhiin- 
gige Reflexe (I > Oa(1)) zur Verfeinerung verwendet (R,,,, = 0.006). Extinktionskorrektur, empirische 
Absorptionskorrektur iiber psi-Scan, Strukturlosung mit direkten Methoden (SHELXTL-PC). Struktur- 
verfeinerung (SHELXTL-PC), R = 0.041. Rw = 0.040, Restelektronendichte 0.19 &A'. Die H wurden 
geometrisch ideal positioniert d(C-H) = 96 pm und mit isotropen Temperaturfaktoren nach dem Rei- 
tennodell verfeinert. Alle C, 0, und S-Positionen wurden anisotrop verfeinert. 

Kristallstruktur von (2,3,6,7-Tetramerhoxythianthren~ . . I.2.4,S-Terrocyanobenzol): Schwarze, in der 
Durchsicht dunkelrote Quader. CI6Hl6O4S2.CI,,H2N4 (M.G. = 614.6). a = 871.7 (3). b = 1200.2 (3). c = 
1295.1 (2) pm, p = 69.58 (2)", p = 85.66 (2)". y = 71.73 (3), V = 1204.9- lo" pm' (RT) pba = 1.418 g 
cm-', triklin. PI (Nr. 2). 2 = 2. Enraf-Nonius CAD4 Difiaktometer, Cu-Ka-Strahlung, Graphit-Mon- 
ochromator. p = 28.7 crn-I, 4352 gemessene Reflexe im Bereich zwischen 3" 5 28 5 130". davon 4049 
unabhagige und 4013 unabhiingige Reflexe (I > O.%(I)) zur Verfeinerung verwendet (R.,, = 0.006). 
empirische Absorptionskorrektur (Difabs), Strukturlosung mit direkten Methoden (SHELXTL-PC), 
Smkturverfeinerung (SHELXTL-PC). R = 0.0510. Rw = 0.0460, Restelektronendichte 0.26 dA'. Die 
H w d e n  geometrisch ideal positioniert d(C-H) = % pm und mit isotropen Temperatur-faktoren nach 
dern Reitennodell verfeinert. Alle C, N, 0, und S-Positionen wurden anisotrop verfeinert. 

Krisrallsrruktur von (2,3,6.7-Tetramerhoxyselenanthren-I.2.4,5-Terracyanobenzol): Tiefrote Bliicke. 

p = 85.70 (1)O. y =  71.88 (1). V = 1232.15-Id pm' (T = RT) &, = 1.637 g cm-'. n ikh .  P1 (Nr. 
2). Z = 2, STOE AED-H-Vierkreisdifiaktorneter, MoKa-Strahlung. p = 3.04 m-'. 6834 gemessene 
Reflexe im Bereich zwischen 3" 5 28 5 58". davon 6552 unabhiingige und 6215 unabhiingige Retlexe 
(I > OSa(1)) zur Verfeinerung verwendet (% = 0.042). Extinktionskorrektur, empirische Absorptions- 
korrektur iiber psi-Scan, Strukturlosung: Als Startkoordinaten wurden die Koordinaten der isotypen Ver- 
bindung von Tetramethoxythiantn-Tetracyanobenzol verwendet. Strukturverfeinerung: (SHELXIZ- 
PC). 604 Parameter, w = l/aZ(F) + 0.0002~. R = 0.0510, Rw = 0.0396, Rg = 0.0416, GOOF = 1.4948. 
Restelektronendichte 1.14/-0.51 &A'. Die H wurden geometrisch ideal positioniert d(C-H) = % pm 
und mit isotropen Temperaturfaktoren nach dem Reitennodell verfeinert. Alle C, 0, S und Se-Positionen 
wurden anisotrop verfeinert. 

[Krisrallsrruktur von 2,3.6,7-Tewamerhoxyrhianthren Tribmmid): Tiefblaue, fast schwarze Platten, 
CI6Hl6O4S2.Br3. (M.G. = 576.14). a = 1367.7 (I) ,  b = 1385.5 (1). c = 2053.9 (1) pm, V = 3892.03.106 
pm' (RT). ra, = 1.966 g cm-'. orthorhombisch. Ibam (Nr. 72). Z = 8. STOE-AED-tI-Vierkreisdifiak- 
tometer, MoKa-Strahlung. p = 6.45 mm-l. Numerische Absorptionskorrektur, Extinktionskorrektur. 2673 
gemessene Reflexe im Bereich von 3" 5 28 I 55". davon 2304 unabhangige und 1653 unabhiingige 
Reflexe (1 > 1.0~ (I)) zur Verfeinerung verwendet (R, = 0.0187), Strukturlosung mit direkten Methoden 

C12H&.C&206 (M.G. =434.5), a = 732.7 (I) ,  b = 1111.4 ( I ) ,  c = 1228.9 (1) pm. = 72.58 (ly, 0 

C ~ ~ H ~ ~ O & . C & H , N ~  (M.G. = 608.36). a = 874.0 (2). b = 1207.8 (2). c = 1311.0 (2) pm. (I =_69.62 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



82 HANS BOCK er al. 

und Differenz-Fourier-Techdc (SHELXTL-PC), Stnkturverfeinemng (SHELXTL-PC), 123 Parameter, 
w = l/02(F) + 0.00012F5. R = 0.0541, Rw = 0.0487. Rg = 0.0607, GOOF = 2.5948. Restelektronendichte 
1.04/-0.75 e/A’. A l e  C, 0. S und Br wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch 
ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. 

Krisrallsrrukrur von (2.3.6.7-Te~~rhoxyselenanthren Trijodid): S c h w a ,  im Durchlicht griin er- 
scheinende Bliicke. ClJ11604Se2.211 (M.G. = 810.91), a = 784.2 (2). b = 1132.3 (3). c = 1244.4 (1) pm, 
a = 98.20 (3). p = 96.88 (3). y = 101.79 (3)O. V = 1094.2- lo“ pm’ (T = 200 K), = 2.567 g cm-’. 
triklin. P1 (Nr. 2). Z = 2. STOE AED-II-Vierkreisdiffmeter. MoKa-Strahlung. p = 6.01 nun-’. 
Empirische Absorptionskorrektur iiber Psi-Scan, 7642 gemessene Reflexe im Bereich von 3” 5 2 8  5 
65”. davon 7482 unabhiingige und alle 7482 unabhiingigen Reflexe zur Verfeinemng verwendet (R,,,, = 
0.0270). Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS-86). Struktur- 
verfeinerung gegen (SHELXL-93). 238 Parameter, w = l/[a2(Fo2) + (0.0554-P)’ + 1.82Pl. R f i r  
6435 Fo > 40 (Fo) = 0.0355. wR2 frir alle 7482 Daten = 0.1035, GOOF = 1.137. Restelekwonendichte 
1.90/- 1.88 dA’. Alle C. 0, Se und I-Positionen wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden 
geometrisch ideal positioniert und mit individuallen isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter- 
model1 verfeinert. 
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