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Zwei translatorisch unabhangige elektronenreiche Teilchen 
stol3en sich prinzipiell ab, auDer wenn sie gegensinnig geladen 
waren und somit in einem geeigneten Solvens ein Ionenpaar 
bilden wiirden. Unter dieser Voraussetzung konnte sich eine 
neuartige interionische Spannung aufbauen, die aus der inter- 
ionischen Orbitalrepulsion resultieren wiirde und sich gegebe- 
nenfalls in der erhohten Reaktivitat beider ionischer Kompo- 
nenten gegeniiber anderen Reagentien auDern sollte. Um dies zu 
belegen, muI3te man Salze synthetisieren, in denen elektronen- 
reiche Kationen rnit elektronenreichen Anionen kombiniert 
sind. Kationen sind jedoch gemeinhin Elektronenmangelsyste- 
me; die entscheidende Ausnahme von dieser Regel sind Trisdial- 
kylamino-substituierte Cyclopropenylium-Ionen, die nach Ger- 
son et al. als ElektroneniiberschuRsysteme betrachtet werden 
konnen"]. Diese elektronischen Eigenschaften bewirken deren 
ungewohnliches Verhalten im Vergleich zu anderen Carbeni- 
umionen: Beispielsweise fungiert das Tris(dimethyhmino)cyclo- 
propenylium-Ion (TDA-Kation) als Donorkomponente in tief- 
farbigen Charge-Transfer(CT)-Salzen rnit Tetracyanethylen 
(TCNE) oder 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ)"* 'I. 
Gegeniiber elektronendefizienten Anionen des Typs EICl; 
(El = Sb, Nb, Ta) verhalt sich das TDA-Kation ebenfalls als 
Donor, wobei tieffarbige ,,inverse CT-Salze" mit eindimensio- 
nalen Stapelstrukturen r e~u l t i e r en~~  - *I. TDA-Salze lassen sich 
leicht zu stabilen, isolierbaren Radikaldikation~alzen[~ - '1 oxi- 
dieren. 

Kombiniert man dieses Kation rnit Donor-Anionen (z.B. Ha- 
logenid-Ionen), so gelangt man zu Ionenpaaren des Typs l ,  die 
- wie oben gefordert - zwei entgegengesetzt geladene Elektro- 
neniiberschufisysteme als elektronische Antagonisten enthalten 
(Schema 1 a). Dies zeigt sich schon darin, daD trotz gegensinni- 
ger Ladung dieser Ionen die El,,-Werte fur die Oxidation des 
TDA-Kations und die des Chlorid-Anions rnit jeweils ca. 1.4 V 
(vs Ag/AgCl; 0.1 N NEt,CI/CH,CN) nahezu bei denselben Wer- 
ten liegen[". l3]. Am Punkt maximaler elektrostatischer Anzie- 
hung zwischen den konstituierenden Ionen von 1 (zentrosym- 
metrische Anordnung) ware auch deren Orbitalrepulsion 
maximal wirksam. Letztere sollte fur die entsprechende 
HOMO/HOMO-Wechselwirkung wegen der gleichen lokalen 
Symmetrie der wechselwirkenden Orbitale gemaR Schema 1 b 
besonders ausgepragt sein. 
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Schema 1. a) 1: X- = Halogenid; l a :  X -  = Chlorid, R = Methyl (TDACl). b) 
Wechselwirkende Orbitale bei der HOMOiHOMO-Wechselwirkung rwischen den 
Ionen in 1 a. 

Wir schlossen daraus, daD TDA-Halogenide gegeniiber ande- 
ren bekannten salzartigen Halogeniden eine deutlich verringerte 
Tendenz zur Bildung innerer Ionenpaare in dipolar aprotischen 
Solventien aufweisen und deshalb moglicherweise hochst effek- 
tive Quellen nackter Halogenid-Ionen sein sollten. Zur Uber- 
priifung dieser Hypothese haben wir das Ieicht z~gangliche[~J 
Tris(dimethylamino)cyclopropenylium-chlorid (TDACl) 1 a, 
mit Acceptoren umgesetzt und dabei eine Koordinationsbereit- 
schaft festgestellt, die unsere Erwartungen weit ubertroffen hat. 
In dieser Arbeit berichten wir iiber neuartige Verbindungen mit 
Wasserstoffbriicken, deren Bildung als Folge der oben definier- 
ten Ionenpaarspannung gedeutet werden kann. 

So konnten wir zeigen, daD sich aus Losungen von Carbon- 
sauren der verschiedensten Strukturtypen in CH,Cl, und in Ge- 
genwart von TDACl l a rnit unpolaren Solventien wie Et,O oder 
CC1, definierte 1 : I-Addukte ausfallen lassen. Tabelle 1 gibt eine 

Tabelle 1. Auswahl von TDACI-Addukten rnit organischen Sduren und Phenolen. 

Adduktkompo- TDAC1:AK Adduktkompo- TDAC1:AK 
nente (AK) nente (AK) 

Benzoesiure 
p-Chlorbenroesiure 
p-Nitrobenzoesdure 
Toluolsulfonsdure 
Benrilsaure 
Zimtsiiure 
Ameisensiure 
Essigsdure 
Chloressigsiure 
Dichloressigsaure 
Trichloressigslure 
Trifluoressigsaure 
Oxalslure 
Fumarsiure 
Acetylendicarbonsiure 

1:1 (2) 
1:l 
1.1 
1:l 
1:l 
1:l 
1:l 
1:l 
1:l 
1:l 
1:l 
1: l  
2:l 
2: 1 
2: 1 

Phenol 
o-Nitrophenol 
p-Kresol 
o-Kresol 
2.4-Dichlorphenol 
2,4,6-Trinitrophenol 
1 -Naphthol 
2-Naphthol 

1:1 
1:l 
1:1 
1.1 
l : Z  
1:l 
1:1 
1:l 

Auswahl der erhaltenen Addukte wieder. Dabei fallt auf, daB in 
der homologen Reihe der aliphatischen Carbonsauren ab der 
Propionsaure die Adduktbildung unterbleibt. Neben der abneh- 
menden Saurestarke der Adduktkomponente konnte dies mog- 
licherweise auf abnehmende Gitterenergie durch zunehmend 
sperrige Alkylreste zuriickzufuhren sein. 

Fur das Benzoesaure-Addukt 2 wurde eine Rontgenstruktur- 
analyse angefertigt (Abb. 1). Dieses Addukt 1aDt sich aus einer 
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Kugeln rnit Linienschrdffur entsprechen O-Ato- 
men, solche mit Kreuzschrdffur Ci-Atomen, solche mit Punkten N-Atomen; weine 
groBe Kugeln entsprechen C-, kleine weiDe H-Atomen. 

aquimolaren Losung der beiden Komponenten in CH,Cl, 
durch vorsichtiges Uberschichten rnit Et,O und Stehenlassen 
der Reaktionsmischung bei - 18 "C in Form farbloser Kristalle 
ge~innen[ '~ l .  Die asymmetrische Einheit der Struktur von 2 
enthalt neben TDACl je ein Molekiil Benzoesaure und ein 
CH,CI,-Molekiil als Solvat. Das Chlorid-Ion von TDACl bildet 
mit dem aciden Proton der Benzoesaure eine starke Wasserstoff- 
briickenbindung aus (CI . . .H 1.988, 0 - H  0.891, O . . . C I  
2.870 A) und eine zweite, sehr schwache, zu einem Proton des 
Solvatmolekiils CH,CI, (C1. . . H 2.554 A). Der Winkel der Cl- 
0-H-Einheit betragt 170". Obwohl die Cyclopropenylium-Io- 
nen und Benzoesaure-Molekiile alternierend gestapelt sind, 
zeigt der Aufbau der Struktur, daR dies nicht auf n-Wechselwir- 
kungen zuriickzufiihren ist. DaB letztere auch gar keine Voraus- 
setzung fur eine erfolgreiche Adduktbildung sind, geht aus der 
Bildungstendenz von Addukten rnit aliphatischen Carbonsau- 
ren klar hervor (Tabelle 1). Demnach ist die starke Wasserstoff- 
briickenbindung zwischen der Carbonsaure und dem CI--Ion 
der entscheidende energetische Faktor bei dieser Adduktbil- 
dung. 

Andere exzellente Chloridspender wie die Salze 3-6 konnen 
keine vergleichbaren Addukte bilden. Dies ist besonders bemer- 

kenswert bei den Phosphoniumsalzen 5 und 6, die aufgrund 
jiingster U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ' ~ ~  nackte Chlorid-Ionen hoher Reak- 
tivitat enthalten sollten. Die mogliche SchluBfolgerung, daR vo- 
luminose spharische Chloridsalze aus sterischen Griinden nicht 
zur Adduktbildung rnit Carbonsauren befahigt seien, ist nicht 
stichhaltig, denn das Guanidiniumsalz 4, dessen planares Kat- 
ion dem von TDACI in geometrischer Hinsicht weitgehend ah- 
nelt, vermag dennoch keine Addukte mit Wasserstoffbriicken 
des oben vorgestellten Typs zu bilden. 

Mit zwei Molaquivalenten TDACI 1 a erhalt man mit Dicar- 
bonsauren analog die entsprechenden 2 : 1-Addukte. Diese Ad- 
duktbildung ist mit einem Aufbrechen der polymeren Wasser- 
stoffbriicken dieser Carbonsauren verbunden[l6l und fiihrt 
deshalb zu deren Auflosung in CH,CI,. Durch Ausfallen mit 
unpolaren Solventien lassen sich diese 2: I-Addukte in analysen- 
reiner Form als stabile Verbindungen gewinnen. Isolierbare Ad- 
dukte von Carbonsauren und CI--Ionen, die iiber Wasserstoff- 
briicken verkniipft sind, waren unseren Wissens bisher nicht 
bekannt. Die Triebkraft ihrer Bildung mu8 erheblich sein, da 
dies die Aufhebung der klassischen, energiearmen Assoziations- 
muster organischer Sauren voraussetzt[l61. 

TDACI bildet auch mit Phenol und Phenolderivaten neuarti- 
ge Addukte. In Tabelle 1 sind einige dieser Addukte aufgefiihrt. 
Beim Umkristallisieren eines primaren 1 : 1-Addukts von Phenol 
mit TDACI aus CH,Cl,/Et,O unter obigen Bedingungen, wurde 
ein 2: 1 -Phenol/TDACl-Addukt 7 kristallin erhalten. Das Er- 
gebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbildung 2 darge- 

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A,] nnd -winkel ["I: 
CII-HI1 2.003(3), Cll-011 3.034(9), 011-HI1 1.04(2), Cll-H21 2.126(8), Cll-021 
3.086(5), H21-021 0.96(2); H2I-CIl-Hl 1 120.94 

~ te l l t [ '~ ] .  Die TDACI- und Phenolmolekiile bilden einen Stapel, 
in dem die n-Elektronensysteme der Komponenten nahezu pa- 
rallel zueinander liegen. Das C1--Gegenion befindet sich in den 
Stapelzwischenraumen und ist an zwei Wasserstoffbriickenbin- 
dungen, die sich hinsichtlich ihrer Starke deutlich unterschei- 
den, beteiligt. So bildet sich, nach den 0-C1-Abstanden zu urtei- 
len, eine starke Wasserstoffbriicke zwischen dem Chlorid-Ion 
und der OH-Gruppe des zwischen zwei Cyclopropenylium-Io- 
nen gesandwichten Phenolmolekiils (0 . . . C1 3.034, C1. . . H 
2.003(3), 0 - H  1.04(2) A), wahrend der entsprechende Abstand 
in der zweiten Wasserstoffbriicke, an der ein in den Gitterzwi- 
schenraum eingelagertes Phenolmolekul partizipiert, 3.086 A 
betragt (C1. I .  H 2.126(8), 0 - H  0.96(2) A) und somit ein deut- 
lich schwacheres Bindungssystem andeutet" 'I. Offensichtlich 
ist das im Stapel eingebaute Phenolmolekiil wesentlich acider als 
das ,,freie". Da beide aromatische Stapelkomponenten als Elek- 
tronenuberschuBverbindungen zu klassifizieren sind, kommt 
ein vom Phenol zum TDACl gerichteter CT als mogliche Ursa- 
che fur die Acidifizierung des gesandwichten Phenols nicht in 
Frage. Auch die bei einem Interplanarabstand von ca. 3.5 8, zu 
erwartende van-der-Waals-Attraktion zwischen den n-Elektro- 
nensystemen der Komponenten vermag den beobachteten Ef- 
fekt nicht zu erklaren. Eine Erklarungsmoglichkeit jedoch be- 
stunde in der Annahme, daD die Phenolmolekiile im Stapel 
durch den elektrostatischen Feldeffekt der benachbarten Cyclo- 
propenylium-Ionen acidifiziert werden. Letzterer wiirde sich auf 
die ,,freien" Phenolmolekiile wegen derer wesentlich groBerem 
Abstand von der kationischen Komponente deutlich weniger 
auswirken. 

Das Koordinationsverhalten der Cl--Ionen in den TDAC1- 
Salzen wurde bislang nicht beobachtet. Als Ursache fur dieses 
ungewohnliche Verhalten nehmen wir an, daD das Losen der 
oben definierten Ionenpaarspannung eine zusltzliche thermo- 
dynamische Triebkraft erzeugt["]. 
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Neben den in dieser Publikation vorgestellten Addukten wur- 
den mit TDACI eine Fiille weiterer bisher unbekannter Wasser- 
stoffbriickenaddukte mit diversen OH-, NH- und CH-Kompo- 
nenten erhalten[211. Verwandte Phanomene konnten auch bei 
Verwendung anderer Halogenid-Ionen beobachtet werden. Be- 
ziiglich des Verhaltens der analogen Iodid-Salze vergleiche man 
z.B. die nachfolgende PublikationrZz1. SchlieBlich konnten auch 
andere Gegeniontypen wie N;, OCN- oder NO; in analoger 
Weise aktiviert werden. 

Eingegangen am 20. Juli, 
verinderte Fassung am 15. Oktober 1994 [Z 71471 
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Stabile 1 : 1-Addukte aus Iodacetylenen und 
Iodid-Ionen : Ionenpaarspannung als zusatzliche 
Triebkraft ?* * 
Robert Weil3*, Michael Rechinger, Frank Hampel 
und Alexander Wolski 
Projessor Paul von Rague Schleyer 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Chlorid-Ionen des Salzes l a  sind selbst gegeniiber 
schwach aciden Verbindungen prazedenzlos koordinationsbe- 
reit und bilden neuartige Addukte mit Wasserstoffbriicken['"]. 
Bei diesem Salz ergaben sich starke Hinweise dafur, dalj eine 
neuartige Spannung im entsprechenden 
Ionenpaar 1 a die ungewohnliche Reakti- 
vitat des Chlorid-Ions bewirkt. Um zu 
prufen, ob diese Aktivierung auch fur die 
,,weichen" Iodid-Ionen wirksam ist, haben 
wir das Salz 1 b mit organischen Iodver- 

umgesetzt. Dabei wurden viele neuartige 
hypervalente Addukte erhalten" bl. 

Wir berichten hier iiber die Umsetzung von l b  rnit 2-Iod-l- 
phenylacetylen 2 als monofunktionellem und Diiodacetylen 3 
als bifunktionellem o*-Acceptor, bei denen erstmals stabile 
n + cr*-Addukte zwischen Iodid-Ionen und C,,-gebundenen 
Iodzentren erhalten werden konnten[']. Die beiden 1 : 1-Kom- 
plexe 4 und 5 lassen sich einfach durch Zusamniengeben der 

x2 x- NMez 

la: X = C1 
bindungen als weichen G*-Acceptoren lb :X=I  

R-CEC-I + x2 I -  
Me,N NMe, 

2 (R=I )  l b  
3 (R=Ph)  NMe, 

4 (R=I)  
5 (R = Ph) 

Acetylenkomponente rnit Trisdimethylaminocyclopropenylium- 
iodid (TDAI) 1 b in CH,Cl, herstellen. 4 wird aus dem Reak- 
tionsgemisch mit Et,O ausgefiillt. Das Umkristallisieren aus 
CH,CI,/Et,O liefert 4 in Form farbloser Nadeln, die fur eine 
Kristallstr~kturanalyse[~~ geeignet sind. 
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