deten Hohlraum befindet sich das Natriumkation, das zum
Sauerstoffatom des Ethermolekiils in einem Abstand von
2.24(1) A koordiniert ist. Annihernd symmetrisch zu dieser
Bindung werden Kontakte mit Abstinden zwischen
2.62(2) A und 2.79(2) A zu jeweils zwei benachbarten Pyren-
einheiten beobachtet. Die kiirzesten Abstinde treten be-
zeichnenderweise zwischen Gegenkation und denjenigen
Pyren-C-Atomen auf, die der ESR-spektroskopischen Cha-
rakterisierung des Pyren-Radikalanions zufolge die hoch-
sten Spindichten'®! aufweisen.

Diese Struktur 14Bt 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
Ethermolekiil bemerkenswert wenig solvatisiert. Das Ma-
gnesiumderivat eines Anthracen-Radikalanions™! ist dage-
gen aus monomeren Kontaktionenpaaren mit drei Solvens-
molekiilen und einer Anthracenideinheit aufgebaut. Fine
,,polymere* Anionenstruktur wurde fiir das diamagnetische
Natriumfluorenid-Bis(tetramethylendiamin) ~ beschrieben,
dessen Zickzack-Aggregation jedoch durch den Chelat-
Effekt der Stickstoffbase!!® ! stabilisiert wird. Die vorlie-
gende Radikalanionenstruktur ist somit prizedenzlos.

Ein Vergleich zwischen den Kristallstrukturen des Pyren-
Radikalanions und der Pyren-Radikalkationen!” zeigt, daB3
beide Salze ,,polymere* Stapelstrukturen bilden; wéhrend
jedoch im ersten Fall jede Pyreneinheit einfach geladen ist,
liegen in letzteren ,,gemischte Valenzen** vor, wobei eine La-
dung iliber mehrere Einheiten verteilt ist, so daB eine hohe
Beweglichkeit der Ladungstrager méglich wird. Benachbarte
Ringe in den Stapeln der Radikalkationensalze sind in sehr
engen Abstinden von etwa 3.2—3.3 A zueinander angeord-
net, wobei die Kohlenstoffatome mit hochster Ladungsdich-
te in direktem Kontakt stehen.

In 1 kommt eine direkte Orbitalitberlappung der Pyren-
bausteine nicht zustande, was zwanglos auf die bekannte
Neigung der kleinen Alkalimetall-Gegenionen zur Uberlap-
pung mit konjugierten anionischen Systemen''?! sowie auf
die Coulomb-AbstoBung der n-Elektronensysteme unterein-
ander zuriickzufiihren ist. Ein eventueller Ladungstransport
wird somit durch erhebliche Coulomb-Effekte beeintrich-
tigt, und eine elektrische Leitfahigkeit ist in solchen Struktu-
ren nicht zu erwarten.

Eingegangen am 14. Februar 1992 [Z 5190]

CAS-Registry-Nummern:
1, 141462-76-2; Pyren, 129-00-0.

[1] K. Miillen, Chem. Rev. 1984, 84, 603—646.

[2] M. Rabinovitz, Top. Curr. Chem. 1984, 146, 101—-169.

[3] a) W.N. Setzer, P. von R. Schleyer, Adv. Organomet. Chem. 1985, 24,

353-451; b) ibid. 1987, 27, 169-278.

[4] In1,4-Dimethylanthracenmagnesium-Tris(tetrahydrofuran) liegt ein Kon-
taktionenpaar vor: B. Bogdanovic, N. Janke, C. Kriiger, R. Mynott, K.
Schlichte, U. Westeppe, Angew. Chem. 1985, 97, 972-974; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1985, 24, 960-962.

In [(Fluorenon' "){Na"*(dme),}], existiert ein dimeres Kontaktionenpaar
eines heteroatomsubstituierten Arens: H. Bock, H.-F. Herrmann, D. Fens-
ke, H. Goesmann; Angew. Chem. 1988, 100, 1125-1127; Angew. Chem.
Im. Ed. Engl. 1988, 27, 1067 -1069.
In {(Biphenyl' ")(M,h,, )} (M = Na, K, Rb) ist das Gegenion vollstindig
von Polyethern umhiilit: a) I. J. Mooij, A. A. K. Klaasen, E. De Boer,
H. M. L. Degens, T. E. M. van der Hark, J. H. Noordik, J. Am. Chem. Soc.
1976, 98, 680-685; b)J H. Noordik, J. Schreuers, E. De Boer, R. O.
Gouid, J. J. Mooij, J. Phys. Chem. 1978, 82, 1105-1110; ¢) J. H. Noordik,
P.T. Beurskens, T. E. M. van der Hark, J. N. M. Smits, Acta Crystallogr.
Sect. B 1979, 35, 621-624.
[7] V. Enkelmann in Polynuclear Aromatic Compounds (Hrsg.: L. B. Ebert)
(Adv. Chem. Ser. 1988, 217, 177-200).
[8] Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer (Cuy,-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator, A = 1.5404 A), C,,H,,ONa, orthorhombische Kristalle der
Raumgruppe Pra2,, a = 13.689(2), b = 15.120(4), ¢ =7.829Q) A, ¥ =

[5

[6
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16204 A%, Z =4, T=195K, g, = 1.227 gem™3, p=777cem ™!, 1217
Reflexe, davon 623 beobachtet (/> 3o()). Die Losung der Struktur er-
folgte durch direkte Methoden (MULTAN). Eine empirische Absorptions-
korrektur wurde durchgefithrt. Im letzten Full-matrix-Verfeinerungs-
cyclus wurden die berechneten H-Atome im ,,riding mode* mit isotropen
Temperaturkoeffizienten, C, Na und O mit anisotropen Temperaturkoeffi-
Zienten versehen (R = 0.089, R, = 0.088 fir w = 1 und 199 Parameter).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kénnen beim Fach-
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Anga-
be der Hinterlegungsnummer CSD-56294, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
[9]1 C. Schnieders, K. Miillen, Tetrahedron 1984, 40, 1701 -1711.

[10] S. Corbelin, J. Kopf, W. Weiss, Chem. Ber. 1991, 124, 24172422,

[11] Eine Strukturanalogie zum ,Perimetersystem* (siche Lit. [10]) weist
das , lineare* 1.3-Diphenylallyllithium-Diethylether auf: G. Boche, H.
Etzrodt, M. Marsch, W. Massa, G. Baum, H. Dietrich, W. Mahdi, 4ngew.
Chem. 1986, 98, 84—85; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 104-105.

[12] G. D. Stucky in Polyamine-Chelated Alkali Metal Compounds (Hrsg.:
A. W. Langer) (4Adv. Chem. Ser. 1974, 130, Kap. 3).

Die Pyrolyse von Tetranitromethan
in der Gasphase**

Von Hans Bock* und Laszl6 Zanathy

C(NO,),, eine farblose Fliissigkeit mit Siedepunkt 126 °C,
enthilt iber 65 Gew.-% Sauerstoff und ist damit eines der
sauerstoffreichsten Methan-Derivate. Aufer seiner Anwen-
dung als Nitrierungsreagens!'®! dient es daher als Zusatz zu
Treib- und Sprengstoffen!'™ . Aus diesem Grunde haben
wir uns fiir seine thermische Zersetzung in der Gasphase!?!
interessiert, die sich wie bei anderen Verbindungen mit Ex-
plosionsneigung, z.B. Alkylaziden!®*], Diazoalkanen!*® ]
oder sogar dem schlagempfindlichen S,N,1B%, unter ange-
ndhert unimolekularen Bedingungen mit photoelektro-
nen(PE)-spektroskopischer Gasphasen-Analytik!**! gefahr-
los untersuchen 143t (Abb. 1).

Im Tonisationsmuster von C(NO,),, welches nach einer
Elektronenbeugungsanalyse in der Gasphase eine Struktur
mit der seltenen Symmetrie S, aufweist'** (vgl. Abb. 1 oben
links), sind sechs Banden mit Maxima bei 12.6, 13.3, 14.32,
17.6 und 18.6 eV im Intensitdtsverhdltnis 4:6:1:1:4:4 zu er-
kennen. Diese lassen sich durch Koopmans’-Korrelation,
IE! = — g™ mit AM 1-berechneten Eigenwerten*! insge-
samt zwanzig Radikalkationen-Zustinden der irreduziblen
Darstellungen 7,4, = 5a + 5b + 5e zuweisen. Danach ent-
spricht die erste Bande vier Sauerstoffelektronenpaar-Ioni-
sierungen und die zweite vier mit iiberwiegenden n,-Anteilen
sowie drei vom Ocyo-Typ*®. Die geometricoptimierten
AM1-Rechnungen reproduzieren die S,-Struktur, liefern ei-
ne Bildungsenthalpie AH2M! von +420 kJmol™ ! und sug-
gerieren eine Ladungsverteilung > C(+40.02)-N(+0.46)-
O(—0.23) mit positiver Teilladung an den N-Zentren!**),

Die in Abstinden von 30 K aufgenommenen PE-Spek-
tren®! von C(NO,), (Abb. 1) zeigen (Schema 1), daB seine
Zersetzung bei 520 K beginnt und bei 610 K vollstindig er-
folgt; als Zerfallsprodukte lassen sich anhand ihrer nadelar-
tigen Tonisationsmuster!® zweifelsfrei und ausschlieBlich

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dr. L. Zanathy [*]

Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit

Niederurseler Hang, W-6000 Frankfurt am Main

Stindige Adresse:
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Eotvds Universitit

Pazmany setany 2, H-1518 Budapest (Ungarn)

[**] Gasphasen-Reaktionen, 90. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Deutschen Akademischen Aus-
tauschdienst, dem Land Hessen und dem Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. — 89. Mitteilung: [3b].
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C(N02)4"N02"N0‘ CO2

c(N02)4o'N02o'No +€0,* CO

'NOZ"NO . 002’ CO

T T T T A

B 10 12 14 16

Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von Tetranitromethan beim Erhitzen in einem Stro-
mungsrohr unter 10™* mbar Druck auf 520, 550, 580 und 610 K (vgl. Text;
cps = ,,counts per second”).

*‘NO,, "NO, CO, und oberhalb 580 K CO erkennen; O, oder
N, entstehen nicht.

GINO,),
"NO,
*NO
co,
co
T—=""=" qrTTmm——— T T
300 400 500 520 550 580 610

TiK] ——

Schema 1. Temperaturabhingigkeit der Produktzusammensetzung der Pyro-
lyse von C(NO,) bei 10~* mbar.

Die PE-spektroskopisch analysierte Temperaturabhéngig-
keit des C(NO,),-Zerfalls unter angendhert unimolekularen
Bedingungen fithrt zu einem Vorschlag (Schema 2) fiir des-
sen Ablauf.

Fiir die Diskussion des C(NO,),-Pyrolyseverlaufes sei
vorab darauf hingewiesen, daB sich die postulierten Zwi-
schenprodukte auch bei Durchfiihrung im internen Ofen des
Hochleistungs-PE-Spektrometers™® nicht nachweisen las-
sen und ihre Halbwertszeit 1, ,, daher kleiner als 10™* s sein
sollte. Die als Anfangsschritt angenommene Dissoziation in
*NO, und Trinitromethyl-Radikale ist in Einklang mit dem
im Heliumstrom nachgewiesenen unimolekularen Zerfalll?];

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 7
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die Aktivierungsenthalpie des ,,energiereichen* C(NO,), fiir
die "NO,-Eliminierung wird von geometrieoptimierten
AM 1-Rechnungen!*®7* iibereinstimmend mit der unter
den gewihlten Bedingungen niedrigen Zerfallstemperatur
von nur 520 K" geringer abgeschitzt als nach den Kinetik-
MeBdaten!?! erwartet. Fiir das Trinitromethyl-Radikal
wird eine Bildungsenthalpie von 4381 kJmol~! und pla-
nare D,-Struktur vorausgesagt!’). Ein weiterer mogli-
cher Reaktionskanal, in welchem sich nach der Isomerisie-
rung (O,N);C-NO, - (O,N);C-ONO zuerst 'NO zum
(O,N),C-O'-Radikal abspalten sollte, wird wegen der
nach AM1-Rechnungen hohen Isomerisierungsenthalpie
(=500 kJmol~1)"4 ausgeschlossen. Als zweiter Schritt wird
eine "NO-Eliminierung zu (O,N),C=0 postuliert (Sche-
ma 2); auch dieses zweite Zwischenprodukt 1Bt sich trotz
seiner nach AM 1-Rechnungen wesentlich giinstigeren Bil-
dungsenthalpie und niedrigeren ersten Ionisierungsener-
gie!"® PE-spektroskopisch ebenfalls nicht nachweisen. Es ist
jedoch unter allen spekulativen Vorldufern am besten geeig-
net, das Entstehen der beobachteten Endprodukte CO, und
CO in verschiedenen Reaktionskandlen >3550K und
> 580 K (Schemata 1 und 2) zu erkliren, da O, und N, auch
nicht in Spuren nachzuweisen sind.

Die thermische Zersetzung von gasférmigen Tetranitro-
methan unter vermindertem Druck ist zusétzlich an Festkor-
pern wie Silberwolle und Kohle [Gl. (a)] sowie in Cothermo-
lysen mit organischen Verbindungen [GIl. (b)] untersucht
worden %3,

Mgk, -NO, + CO, + "NO + (CO)
600 K

C(NO,), (@)

9=, 0, +NO
300 K

An Silberwolle entsteht bei 600 K zusitzlich zu “NO, und
CO, sowie Spuren von CO nach Ausweis der PES-Bandenin-
tensititen lediglich etwa ein Drittel des bei der Thermolyse
beobachteten "NO, ein Befund, der auf eine vorangehende
Chemisorption an der Silberoberfliche hinweist. Die groB-
ten Unterschiede werden bei Umsetzung an aktivierter Koh-
1e!®! beobachtet: Die Zersetzung erfolgt bereits bei Raum-
temperatur und als gasférmige Produkte bilden sich nur "NO
und (wenig) CO,. Die hierdurch nahegelegte Kohle-Nitrie-
rung und -Oxidation ist in Einklang mit der in zusdtzlichen
Desorptionsversuchen bei Erwidrmen auf 350 K beobachte-
ten Verpuffung der Kohle. Eine Gasphasen-Nitrierung ge-
lingt bei Cothermolyse mit Dimethylamin oberhalb 600 K
[Gl. (b)),

(H,C),NH %% (H;C),N-NO, ®
o » 550K
AN 550K [OpNe_ /om0 <0
NG | —— c=0
ON" -*NO ozn/ 2.560K

OoN

-2NO,

3

121 pm
09
AH Ikimoll 420 381
AH*Ikdmol™) 49 26
1E, leV] <BS <131 2.2

Schema 2. Vorschlag fiir den Verlauf der C(NO,),-Pyrolyse (fett: PES-Analy-
tik), gestiitzt durch Ergebnisse von AM1-Rechnungen (vgl. Text).
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Hierbei scheiden sich im Reaktionsrohr auBerhalb der
Ofenzone gelbe Kristalle ab, die durch ihren Schmelzpunkt
von 58 °Ct®-® ynd durch ihr *H-NMR-Spektrum (CD,0D/
TMS, & = 2.66 (s)®*°)) als Dimethylnitramin identifiziert
werden.

C(NO,), gehort somit zu den wenigen Verbindungen,
die wie Azodicarbonitril (— N, + NC-CN¥#) Methylazid
(= N, + H, + HCN®Y oder Tetracyan-para-benzochinon
(= 2CO + 2 NC-C=C-CNP*)) beim Erhitzen vollstindig
in thermodynamisch giinstige, gasformige Bestandteile zer-
fallen [Gl. (c)]. Die hierbei freiwerdende Reaktionsenergie
und die gleichzeitige Volumenvermehrung raten daher zu
dessen vorsichtiger Handhabung!!® <!,

>20K, 2:NO, +2°NO + CO,

C(NO,),
N_>#0K 3.0, +"NO + CO

©)

Die unter den hier gewihlten Bedingungen!®! gefahrlos
moglichen thermischen Zersetzungen organischer Nitrover-
bindungen RNO, und RONO liefern interessante Informa-
tionen, so iiber die chemische Aktivierung!'®l (vgl.[**}) des
bei Thermolyse von Allylnitrit unter "NO-Abspaltung gebil-
deten Propanals, welches bereits 400 K unter seiner Decar-
bonylierungstemperatur weiter in H,C=CH, + CO zer-
fillt. Die Untersuchungen werden deshalb an anderen
Methan-Derivaten wie HC(NQ,), oder H,C(NO,), fortge-
fiihre!82 111,

Eingegangen am 30. Januar 1992 [Z 5157]

CAS-Registry-Nummern:
C(NO,),, 509-14-8; C(NO,),, 7408-95-9; CO(NO,),, 141556-29-8; NO,,
10102-44-0; NO, 10102-43-9; CO,, 124-38-9; CO, 630-08-0.

[1] a) Vgl. z.B. O. V. Schickh, G. Apel, H. G. Padeken, H. Schwarz, A. Seg-
nitz, Methoden Org. Chem. (Houben-Weyl) 4th Ed. 1952-7, Bd. X/t
(Stickstoff-Verbindungen 1, Teil 1), Thieme, Stuttgart, 1971, S. 9f; b) In
den Chemical-Abstracts-Registern 1967-1991 sind hierzu insgesamt
54 Zitate angegeben; c) Vgl. beispielsweise M. 1. Trtanj, z.B. Maksimovic,
A. A. Vlakov, V. N. Djakovic, J. Hazard. Mater. 1988, 19, 161, zit. Lit.

2] J. M. Sullivan und A. E. Axworthy (J. Phys. Chem. 1966, 70, 3366) haben

im Heliumstrom in einem Durchflufreaktor fir C(NQ,), einen unimole-

kularen Zerfall erster Ordnuang, &, =10'7-°3 exp(~ 40.875/RT) s~ *, be-

stimmt und wegen des hohen Arrhenius-Faktors und der Aktivierungs-
energie von 41 +1 kcalmol ™! als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
die Dissoziation (O,N),C-NO, —+ (O,N),C" + NO, vorgeschlagen.

a) H. Bock, R. Dammel, Angew. Chem. 1987, 99, 518; Angew. Chem. Int.

Ed. Engl. 1987, 26, 504; b) H. Bock, B. Berkner, B. Hierholzer, D. Jaculi,

Helv. Chim. Acta 1992, 75, im Druck; ¢) H. Bock, G. Tschmutowa, H.-P.

Wolf, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1068; d) H. Bock, B. Solouki,

H.-W. Roesky, Inorg. Chem. 1984, 24, 4425; e) Uberblick: H. Bock, B.

Solouki, 8. Aygen, M. Bankmann, O. Breuer, S. Mohmand, H. Miller, P.

Rosmus, B. Roth, J. Wittmann, H.-P. Wolf, J Mol. Struct. 1988, 173, 31.

[4] a) N. I. Sadova, N. I. Popik, L. V. Vilkow, J. Mol. Struct. 1976, 31, 399.
b) Die AM1-Rechnungen liefern als Eigenwerte —&M?! [eV] fiir die Radi-
kalkationen-Zustinde mit folgenden iberwiegenden Anteilen: ny & 13.5
(9¢, 9a, 9b) und ~14.3 (8a, Te, 7a), Ocno = 13.6 (8b, 8¢) und = 15.2 (7a)
sowie Ty, * 19.8 (6e, 6a, 6b) und ~20.9 (Se, 5b, 5a). c) Weitere AM1-Er-
gebnisse: AH? = 402 kImol™!; doy =157 pm, dyo =120 pm, NCN 109°,
CNO =118°, ONO =124°; gc = +0.02, gy = +0.46, o = — 0.24 und
—0.23.

[5] Die Pyrolysen wurden in zwei Versuchsanordnungen [3 d} durchgefiithrt:
a) Zersetzung in der Kurzwegpyrolyse-Apparatur des Hochleistungs-PE-
Spektrometers Leybold Heracus UPG 200 (H. Bock, B. Solouki, Angew.
Chem. 1981, 93, 431; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 432), bei
welcher der Abstand Ofenende-Mefizone nur etwa 2 cm betréigt. Das zu-
sdtzlich durch ElektronenstoB beheizte Molybdénrohr ist locker mit feiner
Quarzwolle gefiillt. b) Externe Pyrolyse in einem Rohrenofen-beheizten
Reaktionsrohr aus Quarz, welches mit dem Spektrometer durch einen
Schliff NS 14.5 verbunden und ebenfalls locker mit Quarz- oder Silber-
wolle oder Kohle (Strem Activated Carbon 06-0050) zwischen Quarzwolle-
propfen gefiillt ist. Die Kohlefiillung wird in der Apparatur vor den Um-
setzungen jeweils 3 h durch Uberleiten von H, bei 870 K aktiviert. Alle
PE-Spektren sind mit den nadelartigen ?P,,-lonisationsbanden von Xe
(12.13 eV (6]) und Ar (15.76 eV [6]) geeicht.

[3
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[6] K. Kimura, S. Katsumata, Y. Achiba, T. Yamazaki, S. Iwata, Handbook of
He(1)Photoelectron Spectra of Fundamental Organic Molecules, Halstead
Press, New York, 1981.

a) Die AM 1-Abschitzung der Aktivierungsenthaipie erfolgte unter fol-

genden Néherungsannahmen: Unter Geometrieoptimierung des Restmo-

lekiils wird eine ocy-Bindung in 5 pm-Schritten verldngert und hierbei auf
eine Cl-Verfeinerung verzichtet. b) Fir sieben thermische Fragmentierun-
gen verschiedenartiger Molekiile unter gleichen Bedingungen ergibt sich
zwischen den experimentell ermittelten Zersetzungstemperaturen Ty,
und den berechneten Aktivierungsenergien AH* die lineare Regression

AH?* [kJ mol™'] = 387 + 0.797 T, . [K] (O. M. Nefedov, V. A, Korolev,

L. Zanathy, b. Solouki, H. Bock, Mendeleev Commun. 1992, im Druck;

o = 0.948). Einsetzen von Ty, = 550K wirde {bereinstimmend

AH* =~ 44 kJmol™"' liefern. c) Weitere AM 1-Resultate: dy, =121 pm,

Ladungsverteilung: C(—0.02)-N{+0.51)-O(— 0.25). d) Zur Abschitzung

der Isomerisierungsbarriere wird der Winkel CNO einer Nitrogruppe aus-

gehend von 118° [4¢] in 6°-Schritten verkleinert und jeweils eine vollstin-
dige Geometrieoptimierung durchgefiihrt: bet CNO =102° hat sich die

CN-Bindungslénge erst um Adey ~ 30 pm verldngert; die Bildungsenthal-

pie-Differenz betriigt jedoch bereits AAH? = + 506 kImol ™. Méglicher-

weise wird die Isomerisierung zusitzlich sterisch behindert. e) Weitere

AM1-Resultate (vgl. Schema 2): dy, =121 pm, Ladungsverteilung in

(O,N),C = 0: O(— 0.11) = C(+0.30)-N(+0.43)-0( — 0.27).

a) L. Zanathy, unveroffentlichte Ergebnisse; b) W. D. Emmons, J. P. Free-

man, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 4387; F, = 58-58 °C; ¢) A. H. Lamber-

ton, O. Sutherland, J. E. Thorpe, H. M. Yusuf, J. Chem. Soc. B. 1968, 6.

[9] a) H. Bock, R. Dammel, P. Lorenzak, C. Wentrup, Z. Naturforsch. B 1990,
45, 59; b) H. Bock, R. Baur, K. Oswald, unveréffentlicht; vgl. Disserta-
tion, R. Baur, Universitit Frankfurt, 1991.

[10} Vgl. W. 8. Chin, C. Y. Mok, H. H. Huang, J Am. Chem. Soc. 1999, 112,
2053; J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 1991, 57, 213.

[11] Anmerkung bei der Korrektur (24. Mai 1992): Die Thermolyse von Tetra-
nitromethan ist mit nahezu gleichem Ergebnis auch von L. K.. Koo, W. S.
Chin, C. Y. Mok, H. H. Huang durchgefiihrt worden (C. Y. Mok, person-
liche Mitteilung; vgl. Bull. Singapore Nat. Inst. Chem. 1990, 18, 121). Uber
ein Zwischenprodukt der Nitrierung von Naphthalin mit Tetranitro-
methan wurde jiingst berichtet: L. Eberson, M. P. Hartshorn, F, Radner,
W. T. Robinson, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 566.
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Mehrzihnige makrocyclische Lewis-Siuren:
Freisetzung von ,,[12]-Mercuracarborand-4¢
aus seinem lodid-Komplex

und die Struktur des Dihydrats

seines Tetrakis(tetrahydrofuran)-Komplexes**

Von Xiaoguang Yang, Stephen E. Johnson, Saeed I. Khan
und M. Frederick Hawthorne*

Einfache Lewis-Sduren werden zur Unterstiitzung einer
Vielzahl von C-C-Verkniipfungsreaktionen eingesetzt!l.
»Mehrzdhnige* Lewis-Sduren, d.h. solche mit mehreren
elektrophilen Zentren, bieten zusétzlich die Moglichkeit ei-
ner spezifischen Substratbindung, und kénnen dadurch mit
hoher Chemo- und Stereoselektivitit katalytisch wirksam
werden. Die Komplexierung von Anionen durch multifunk-
tionelle elektrophile Wirte ist dariiber hinaus fiir die moleku-
lare Erkennung, die Enzymmodellierung, die homogene Ka-
talyse sowie fiir Tonentransportvorginge von grofler Bedeu-
tung!. In den letzten zwanzig Jahren wurde die Kom-
plexierung elektrophiler Giste intensiv untersucht'®, wih-
rend die Komplexierung von Anionen sich weitgehend auf
die Verwendung makrocyclischer Ammoniumsalze als Wirt-
molekiile™! fiir einfache Anionen beschrinkte. Erst seit kur-
zem ist bekannt, daBl auch mehrzihnige Lewis-Siuren als
Wirtmolekiile fungieren kdnnen® ~ 8!, Wir berichteten kiirz-
lich iiber die Chlorid- und Todid-Komplexe der neuartigen
makrocyclischen, mehrzihnigen Lewis-Sdure ,,[12]-Mercu-

[*] Prof. Dr. M. F. Hawthorne, Dr. X. Yang, Dr. S. E. Johnson,
Dr. S. 1. Khan
Department of Chemistry and Biochemistry
University of California
Los Angeles, CA 90024 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von dexr National Science Foundation gefdrdert.
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