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Die Kristallstruktur von 
[ (Pyren*-)(Na + I( C,H,),O])] : ein Modell fur 
stapelformige Radikalanionensalze ** 
Von Wolfgang Jost, Martin Adam, Volker Enkelmann 
und Klaus Miillen * 

Die Beschreibung der durch Reduktion von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen entstehenden Ionen anhand ihrer 
Kristallstrukturen beschrankt sich zumeist auf diamagne- 
tische Speziest'-31. Strukturen paramagnetischer Radikal- 
a n i ~ n e n [ ~ - ~ '  sind kaum bekannt, intensiv untersucht wur- 
den dagegen die durch Elektrokristallisation leicht zugangli- 
chen Radikalkati~nensalze['~ aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe. Letztere bilden elektrisch leitfahige Einkristalle mit 
Stapelstrukturen und dienen, weil der Ladungstransport in 
Richtung der Stapelachse erfolgt, als Modelle fur eindimen- 
sionale elektrische Leiter. Bei unserer Suche nach entspre- 
chenden Radikalanionsalzen haben wir nun die Titelverbin- 
dung hergestellt und ihre Kristallstruktur aufgeklart. 

mol) in 20 mL Ether 
mit Natrium, so erhalt man bei 193 K nach zwolf Stunden 
eine tiefrote Losung, die nadelformige Kristalle enthalt. Die- 
se Losung wird auf 298 K erwarmt und dann uber einen 
Zeitraum von 24 Stunden auf 253 K abgekiihlt. Dabei bilden 
sich dunkle, metallisch-glanzende Kristalle, die unter Inert- 
bedingungen bei Raumtemperatur stabil sind. 

Die Kristallstrukturanalyse beweist die Formel lLS1. Wie 
in Abbildung 1 gezeigt, bildet sich eine Stapelstruktur, in der 

Reduziert man 202 mg Pyren 

die Pyreneinheiten entlang der a-Achse in einem Winkel von 
59.6(3)" gegeneinander verkippt sind. In dem dadurch gebil- 

a 

i Abb. 1. Ausschnitt aus der polymeren 
Struktur von 1. Gezeigt ist die Stape- 
lung der Pyreneinheiten entlang der a- 
Achse. Natrium-Ionen als schwarze, 
0-Atome als punktierte und C-Atome 
als weilk Kugeln dargestellt. Abstande 
und Winkel siehe Text. 
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deten Hohlraum befindet sich das Natriumkation, das zum 
Sauerstoffatom des Ethermolekuls in einem Abstand von 
2.24(1) 8, koordiniert ist. Annahernd symmetrisch zu dieser 
Bindung werden Kontakte rnit Abstanden zwischen 
2.62(2) A und 2.79(2) 8, zu jeweils zwei benachbarten Pyren- 
einheiten beobachtet. Die kurzesten Abstande treten be- 
zeichnenderweise zwischen Gegenkation und denjenigen 
Pyren-C-Atomen auf, die der ESR-spektroskopischen Cha- 
rakterisierung des Pyren-Radikalanions zufolge die hoch- 
sten Spindi~hten[~] aufweisen. 

Diese Struktur 1aDt sich als ein ,,polymeres" Kontakt- 
ionenpaar mit Zickzack-Anordnung der n-Elektronensyste- 
me beschreiben. Dabei koordiniert ein Natrium-Ion an je- 
weils zwei benachbarte Pyrenringe und ist mit nur einem 
Ethermolekul bemerkenswert wenig solvatisiert. Das Ma- 
gnesiumderivat eines Anthracen-Radikalanion~[~] ist dage- 
gen aus monomeren Kontaktionenpaaren rnit drei Solvens- 
molekulen und einer Anthracenideinheit aufgebaut. Eine 
,,polymere" Anionenstruktur wurde fur das diamagnetische 
Natriumfluorenid-Bis(tetramethy1endiamin) beschrieben, 
dessen Zickzack-Aggregation jedoch durch den Chelat- 
Effekt der Stickstoffbase[". ' I1  stabilisiert wird. Die vorlie- 
gende Radikalanionenstruktur ist somit prazedenzlos. 

Ein Vergleich zwischen den Kristallstrukturen des Pyren- 
Radikalanions und der Pyren-Radikalkationen['I zeigt, daB 
beide Salze ,,polymere" Stapelstrukturen bilden; wahrend 
jedoch im ersten Fall jede Pyreneinheit einfach geladen ist, 
liegen in letzteren ,,gemischte Valenzen" vor, wobei eine La- 
dung uber mehrere Einheiten verteilt ist, so daR eine hohe 
Beweglichkeit der Ladungstrager moglich wird. Benachbarte 
Ringe in den Stapeln der Radikalkationensalze sind in sehr 
engen Abstanden von etwa 3.2-3.3 8, zueinander angeord- 
net, wobei die Kohlenstoffatome mit hochster Ladungsdich- 
te in direktem Kontakt stehen. 

In 1 kommt eine direkte Orbitaluberlappung der Pyren- 
bausteine nicht zustande, was zwanglos auf die bekannte 
Neigung der kleinen Alkalimetall-Gegenionen zur Uberlap- 
pung mit konjugierten anionischen Systemen['21 sowie auf 
die Coulomb-AbstoDung der x-Elektronensysteme unterein- 
ander zuruckzufiihren 1st. Ein eventueller Ladungstransport 
wird somit durch erhebliche Coulomb-Effekte beeintrach- 
tigt, und eine elektrische Leitfahigkeit ist in solchen Struktu- 
ren nicht zu erwarten. 
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Die Pyrolyse von Tetranitromethan 
in der Gasphase** 
Von Hans Bock* und Laszlo Zanathy 

C(NO,),, eine farblose Flussigkeit rnit Siedepunkt 126 "C, 
enthalt uber 65 Gew.-% Sauerstoff und ist damit eines der 
sauerstoffreichsten Methan-Derivate. AurJer seiner Anwen- 
dung als Nitrierungsreagens""] dient es daher als Zusatz zu 
Treib- und Sprengstoffen['b. '1. Aus diesem Grunde haben 
wir uns fur seine thermische Zersetzung in der Gasphase"] 
interessiert, die sich wie bei anderen Verbindungen rnit Ex- 
plosionsneigung, z.B. Alkyla~iden[~"], Dia~oalkanen[~~." ]  
oder sogar dem schlagempfindlichen S,N,[3dJ, unter ange- 
nahert unimolekularen Bedingungen mit photoelektro- 
nen(PE)-spektroskopischer Ga~phasen-Analytik'~"~ gefahr- 
10s untersuchen 1aBt (Abb. 1). 

Im Ionisationsmuster von C(NO,),, welches nach einer 
Elektronenbeugungsanalyse in der Gasphase eine Struktur 
mit der seltenen Symmetrie S, a ~ f w e i s t [ ~ ~ ]  (vgl. Abb. 1 oben 
links), sind sechs Banden rnit Maxima bei 12.6, 13.3, 14.32, 
17.6 und 18.6 eV im Intensitatsverhaltnis 4:6: 1 : 1 :4:4 zu er- 
kennen. Diese lassen sich durch Koopmans'-Korrelation, 
IEZ = - E ? ~ ' ,  rnit AM I-berechneten E i g e n ~ e r t e n ~ ~ ~ ]  insge- 
samt zwanzig Radikalkationen-Zustanden der irreduziblen 
Darstellungen zed = 5a + 5b + 5e zuweisen. Danach ent- 
spricht die erste Bande vier Sauerstoffelektronenpaar-Ioni- 
sierungen und die zweite vier mit uberwiegenden no-Anteilen 
sowie drei vom ~,,,,-Typ[~~~. Die geometrieoptimierten 
AMI-Rechnungen reproduzieren die S,-Struktur, liefern ei- 
ne Bildungsenthalpie AH;\M' von +420 kJmol-' und sug- 
gerieren eine Ladungsverteilung > C( + 0.02)-N( + 0.46)- 
O( -0.23) rnit positiver Teilladung an den N-Zentren'4c]. 

Die in Abstanden von 30K aufgenommenen PE-Spek- 
trenL5] von C(NO,), (Abb. 1) zeigen (Schema I), daD seine 
Zersetzung bei 520 K beginnt und bei 61 0 K vollstandig er- 
folgt ; als Zerfallsprodukte lassen sich anhand ihrer nadelar- 
tigen Ionisationsmuster[61 zweifelsfrei und ausschlieDlich 
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