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X-Ray, Jahn-Teller-Distortion, Radical Ions

Reaction of 1,3,5-tris(dimethylamino)benzene (TDMAB) with iodine in solution gives dark red
needles of a compound (1) with stoichiometry C,,H,;I¢Ng. M, = 1176.07, orthorhombic. Cmca.
Z=4,a=108652)A. b = 16.737(6) A, ¢ = 20.511(9) A, V = 3730 A%, d_ = 2.1 g-cm >,
measured at room temperature, R = 0.062 for 744 independent reflections and 100 L. S.-para-
meters. The solid contains bis[tris(dimethylamino)cyclohexadienylium|dications — obtained by di-
merization of TDMAB" radical cations — and triiodide counter anions. The solid is diamagnetic.

Reaction of TDMAB with 1.3,5-tricyanobenzene (TCB) leads to orange platelets of 2 with
stoichiometry C, H.Ng, M, = 360.4, orthorhombic, Pna2,, Z = 4, a = 11.074(4) A,
b= 11.568(4) A. c = 16.100(7) A. V = 2060 A?, d. = 1.18 g-cm*, measured at room tempera-
ture. R = 0.065 for 921 independent reflections and 156 parameters. The solid consists of donor

(TDMAB) — acceptor (TCB) pairs. The -compound is diamagnetic at room temperature.

Einleitung

Wir sind auf der Suche nach ,,organischen™ Ferro-
magneten. Als Zielsubstanz haben wir kristallisierte
Radikal-Ionen mit bahnentarteten Grundzustinden
ausgewahlt,

Molekulare Festkorper aus planaren organischen
Radikalionen zeigen ein breites Spektrum teilweise
recht interessanter physikalischer Eigenschaften, die
durch kollektives Elektronenverhalten zu erkliren
sind. In den letzten Jahren wurde vor allem das elek-
trische Verhalten dieser Substanzen untersucht. Dies
fuhrte zur Entdeckung einer Vielzahl .organischer
Metalle“, von denen einige bei tiefer Temperatur
auch supraleitend werden [1. 2].

Stark intermolekulare Elektronenwechselwirkun-
gen konnten auch zu magnetisch interessanten Ei-
genschaften, z.B. zu Ferromagnetismus, fiihren.
Nach verschiedenen Modellvorstellungen solliten Ra-
dikale mit bahnentarteten Grundzustdnden zur Her-
stellung ..organischer Ferromagnete* besonders er-
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folgversprechend sein [3—7]. Derartige Molekiile
sollten andererseits einer Jahn-Teller-Verzerrung
unterliegen, die die von uns angestrebte Bahnentar-
tung aufzuheben sucht. Es erhebt sich also bei der
Suche nach organischen Ferromagneten die Frage,
inwieweit die bahnentarteten Grundzustinde geeig-
neter organischer Radikalionen im Gitter stabilisiert
werden kénnen. Um erste Informationen zu diesem
Problem zu gewinnen, haben wir 1.3,5-Tris(dimethyl-
amino)benzol (TDMAB) nach einem frither angege-
benen Verfahren synthetisiert [8] und mit verschie-
denen Akzeptoren umgesetzt. Elementares [od hatte
sich in der Vergangenheit als sehr interessanter Ak-
zeptor (Oxidationsmittel) z. B. fiir Phenazin-Dono-
ren erwiesen [9]. Uber ein Reaktionsprodukt von
TDMAB mit elementarem Iod (1) und mit 1,3,5-
Tricyanobenzol (2) wird im folgenden berichtet.

Experimenteller Teil
Praparation

Die Priparation der Titelverbindungen erfolgte
nach der Diffusionsmethode in einer H-férmigen

Glasapparatur.
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Verbindung 1

1,3,5-Tris(dimethylamino)benzol (TDMAB), ge-
16st in absolutem Ethanol, und doppelt sublimiertes
elementares Iod werden in je einem Schenkel der
H-Zelle vorgelegt. Dann iiberschichtet man beide
Seiten vorsichtig mit absolutem Essigester und ver-
schlieBt die Zelle unter Schutzgasatmosphiéire. Nach
wenigen Tagen saugt man lange, dunkelrote nadel-
formige Kristalle ab. Diese werden mit Petrolether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fp.: 220 °C (ab 110 °C bginnende Zersetzung).
Analyse berechnet fiir die Zusammensetzung
(TDMAB ). CoyHyaNgls, M,z 1176,07 g/mol.

Ber. C 19,41 H3,60 N7,14,
Gef. C21,80 H 3,22 N 6,24.
Verbindung 2

1.3,5-Tris(dimethylamino)benzol (TDMAB) und
1.3,5-Tricyanobenzol (TCB), geldst in Acetonitril,
werden in je einem Schenkel der H-Zelle vorgelegt
und dann vorsichtig mit weiterem Acetonitril iiber-
schichtet. Es entstehen nach wenigen Tagen orange-
farbene, plattenformige Kristalle. Diese werden mit
Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fp.: 110 °C (Zers.). Analyse berechnet fiir eine
Zusammensetzung (TDMAB)-(TCB), Cy;HyNg, M;:
360.,4 g/mol.

Ber.
Gef.

C 70,00 H6.66 N 23.33,
C70,01 H6,63 N 2341.

Ergebnisse und Diskussion

Die Atomkoordinaten der Verbindungen sind in
Tab. II, die Bindungsabstinde in Tab. IIl und die
Bindungswinkel in Tab. IV zusammengefaBt. Abb. 1
zeigt das Dikation der Verbindung 1, bei dem die
Methylprotonen aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen wurden. Donor- und Akzeptormolekiil
der Verbindung 2 sind in Abb. 2 dargestelit.

Tab. I. Kristallographische Daten.

1 2
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmca Pna2,
Achsliangen (A)
a 10,865(2) 11,074(4)
b 16.737(6) 11,568(4)
c 20,511(9) 16,100(7)
Volumen (A%) 3730.1 2062.6
Z 4 )
u(ecm™) 49,6 68,0
M, (g) 1176 360.4
deare (g/em?) 2.1 1.2
Art der Messung 626
26max (°) 60
Zahl der Reflexe
gemessen 827 3069
beobachtet 744 921
(I>20(1))
Ry 0,023 0.027
Zahl der LS-Parameter 100 156
R 0,062 0.065
R, 0.062 0.055

Abb. 1. Verbindung 1:
Bis[tris(dimethylamino)cyclo-
hexadienylium]dikation.
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Abb. 2. Verbindung 2: Donor 1.3.5-Tris-
(dimethylamino)benzol (oben), Akzeptor
1.3.5-Tricyanobenzol (unten).
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Tab. II. Atomkoordinaten (%10 *) und aquivalente Tem-

peraturfaktoren (A*: 107%).

Tab. I11. Bindungslangen (A).

Verbindung 1

2.955(4)
1.368(49)
1.490(31)
1.403(35)
1.403(35)
1.572(29)
1.648(54)
1.493(32)
1,515(32)

1.391(5)
1.391(5)
1.389(6)
1.389(6)
1.443(6)
1,386(5)
1.386(5)
1.396(6)
1.396(6)
1.117(6)

1(2)-1(3)
C(1)-C(2a)
C(2)—C(l1a)
C(3)-N(2)
C(3)-C(4a)
C(4)-C(3b)
C(5)—N(1a)
C(7)=N(2)
N(1)-C(5b)

C(1)—N(1)
C(2)-C(3)
C(3)-N(2)
C(5)=N(1)
C(N)—N(2)
C(8)-C(12)
C(9)-C(10)
C(10)—C(13)
C(12)—N(4)
N(1)-C(5a)

2.879(4)
1.490(31)
1.490(31)
1.286(33)
1.572(29)
1,572(29)
1.515(32)
1.395(33)
1.515(32)

1.393(8)
1.407(6)
1.402(6)
1.450(5)
1.469(7)
1.457(9)
1.407(6)
1.473(7)
1.148(9)
1.450(5)

Verbindung 1 I(1)~-1(2)

Atom x y z u C(1)=N(1)
C(1)-C(2b)

I(1) 0 2514 1144 84 c(2)-C(3v)

1(2) 0 4141 1705 60 C(3)-C(2b)

I(3) 0 5689 2316 81 C(4)-C(3a)

C(1) 5000 6494 — 880 54 C(4)-C(4b)

C(2) 1184 1306 - 547 39 C(6)-N(2)

C(3) 3775 5887 45 A4 N(1)-C(5a)

C(4) 0 425 202 48 _

C(5) 1240 2065 -1770 78 Verbindung 2

C(6) 2869 5543 1123 66  C(1)-C(2)

C(7) 1700 6191 216 103 C(1)—-C(2a)

N(1) 5000 6883 - 1467 62 C(3)-C@4)

N(2) 2846 5806 427 50 C(4)-C(3a)
C(6)—N(2)

Verbindung 2 C(8)-C(9)

Atom x v z 9] C(8)—-C(9a)

: C(10)-C(11)

C(11)-C(10a)

C(1) 2269 8029 7500 50

c2) 2598 8572 6763 s C(13)-NG)

C(3) 3193 9646 6752 62

C(4) 3488 10174 7500 71

C(5) 1328 6381 6742 83

C(6) 3283 9568 5239 109

C(7) 3919 11391 5977 125

C(8) 720 1307 7500 65

C(9) 408 747 6769 71

C(10) - 191 - 325 6751 61

C(11) - 497 — 858 7500 64

C(12) 1370 2401 7500 83

C(13) - 474 - 909 5963 72

N(1) 1627 6993 7500 71

N(2) 3513 10183 6003 96

N(3) - 666 — 1364 5365 101

N(4) 1880 3266 7500 117

Verbindung 1

I(1)-1(2)=1(3) 177.1(0.1)
N(1)=C(1)-C(2b) 120.2(1.5)
C(la)-C(2)—C(3b) 122.0(2.3)
N(2)-C(3)-C(4a) 119.2(2.2)
C(3a)—-C(4)-C(3b) 115.6(2.4)
C(3b)=C(4)—C(4b) 108.8(1.7)
C(3)—N(2)-C(6) 126.9(2.1)
C(6)—N(2)-C(7) 116.6(2.2)
Verbindung 2

C(2)=C(1)—N(1) 121.4(0.3)
N(1)=C(1)-C(2a) 121.4(0.3)
C(2)-C(3)-C(4) 119.2(0.5)
C(4)=C(3)-N(2) 119.4(0.6)
C(9)-C(8)-C(12) 121,9(0.3)
C(12)-C(8)—C(9a) 121.9(0.3)
C(9)-C(10)-C(11) 119.1(0.4)
C(11)-C(10)—C(13) 119.3(0,4)
C(8)—-C(12)—N(4) 180,0(0.8)
C(1)=N(1)-C(5) 122.4(0,3)
C(5)=N(1)-C(5a) 114,7(0,5)
C(3)—-N(2)-C(7) 121.5(0.4)

N(1)—-C(1)-C(2a)

C(2a)-C(1)-C(2b) 119.4(3.1)

N(2)-C(3)-C(2b) 127.3(2.4)

C(2b)—-C(3)—-C(4a) 113.4(2.2)

C(3a)-C(4)—-C(4b) 108.8(1.7)

C(1)—N(1)-C(5a) 117.2(1.4)

C(3)=-N(2)-C(7) 114.4(2.4)

C(2)-C(1)-C(2a) 117.1(0.6)

C(1)-C(2)-C(3) 122.1(0.9) _
C(2)-C(3)-N(2) 121.3(0.4) Weitere Einzelheiten zur Kn-
C(3)-C(4)—-C(3a) 120,1(0.7)  stallstrukturuntersuchung konnen
C(9)-C(8)—-C(9a) 116.1(0.5) beim Fachinforma(innszenlru?‘l
C(8)-C(9)-C(10) 123.1(0.4) Energie. Physik. Mathematik
C(9)—-C(10)-C(13) 121.5(0.4) GmbH. D-7514 Eggenstein-Leo-
C(10)—=C(11)—-C(10a) 119.4(0,6) poldshafen 2, unter Angabe der
C(10)—C(13)—-N(3) 178.5(0.5) HinterlcgungsnummerCSD5?741.
C(1)—-N(1)-C(5a) 122.5(0.3) des Autors und des Zeitschriften-
C(3)-N(2)-C(6) 118,0(0.4)  zitates angefordert werden.

C(6)-N(2)-C(7)

Tab. IV. Bindungswinkel (°).

120.2(1.5)

119.9(0.4)
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Das Reaktionsprodukt (1) kann man als ein dimeri-
siertes Bis[tris(dimethylamino)cyclohexadienylium]-
dikation auffassen, dessen Cyclohexadienylium-
Hilften iber eine C—C-Bindung miteinander ver-
kniipft sind. Monomere Cyclohexadienylium-Ionen,
die auch als aromatische o-Komplexe bezeichnet
werden, sind in jlingster Zeit eingehend untersucht
worden [12]. Auffallig sind relativ starke Unter-
schiede der Bindungslingen dieser prinzipiell dhnli-
chen aromatischen o-Komplexe im Vergleich mit der
hier veréffentlichten Verbindung 1.

Bei der Oxidation von 1,3,5-Tris(dialkylamino)-
benzolen mit Iod bzw. Iodchlorid wurde im Rahmen
dieser Arbeiten allerdings die Entstehung von Bi-
phenylen postuliert [13].

Wie kann man sich nun die Entstehung dieses Pro-
duktes vorstellen?

Das freie TDMAB verfiligt nach einem einfachen
Einelektronen-MO-Schema iiber sechs Ring-7-Elek-
tronen, vier davon in zwei entarteten HOMOs. Die
Oxidation mit [od zum TDMAB-Radikal-Kation lie-
fert also voribergehend ein 5-7-Elektronensystem
mit einem bahnentarteten Grundzustand. Wie theo-
retisch zu erwarten war, unterliegt dieses — noch
hypothetische — Kation einer Jahn-Teller-Verzer-
rung. Dabei wird offensichtlich ein Elektron an
einem der unsubstituierten Ring-C-Atome lokali-
siert. Es kommt zu einer Radikaldimerisierung. Die
restlichen 4 z-Elektronen werden iiber ein 1,3.5-
Tris(dimethylamino)cyclopentadienium-System ver-
teilt, dessen 5 C-Atome in einer Ebene liegen. Uber
die zentrale Ethanbriicke sind zwei dieser Cyclopen-
tadienium-Kationen miteinander zu einem Dikation
verkniipft.

Das ,symmetrische* TDMAB weicht also nach
Oxidation einem von uns erhofften bahnentarteten
Grundzustand aus. Auf der Basis dieser Ergebnisse
ist auch anzunehmen, daB das polymere Oxidations-
produkt des Triaminobenzols mit lod, das mit
Zielsetzung ,organische Ferromagnetika® kiirzlich
eingehender untersucht wurde [7], keine regelmaBi-
gen, ebenen Sechsringe enthilt. Ferromagnetische
Eigenschaften solch ,verzerrter* Oxidationsproduk-
te erscheinen somit zunehmend unwahrscheinlicher.
[TDMAB],]; ist diamagnetisch. Wir versuchen durch
Einsatz sterisch besser geeigneter Gegenionen einen
planaren Zustand des Radikalkations TDMAB™ zu
stabilisieren.

Im Gegensatz dazu fiithrt die Reaktion von
TDMAB mit 1,3,5-Tricyanobenzol lediglich zu

einem Donor-Akzeptor-Komplex (2) mit schwachen
elektronischen Wechselwirkungen. Im Kristallgitter
liegen voneinander nahezu unabhidngige Dimeren-
paare vor.

Rontgenographische Untersuchungen

Fir die rontgenographischen Untersuchungen der
Verbindung 1 wurde ein nadelférmiger Einkristall
mit den Abmessungen 0,06xX0,2x0,75 mm an die
Spitze einer Glaskapillare aufgeklebt.

Die Zellparameter wurden zunédchst grob mit
Weissenbergmethoden bestimmt. Die Zentrierung
von 27 Reflexen auf einem AED-2-Diffraktometer
(Mo—Ka-Strahlung) ergab die genauen Dimensio-
nen. Die Intensititsmessung wurde als 6-26-Abta-
stung (3°<26<60°) durchgefiihrt und ergab 827 un-
abhangige Reflexe. Fir die Absorptionskorrektur
wurden 5 Reflexe mit 7.5<26< 30,3 ausgewihlt und
y-Scans durchgefiihrt (u = 49,67 cm™").

Die Struktur wurde mit Hilfe der Schweratomme-
thode geldst. Dabei konnten die Iodpositionen leicht
mit einer Pattersonsynthese ermittelt werden. Die
restlichen Atomlagen, mit Ausnahme der Wasser-
stoffatome, wurden mit Fouriersynthesen bestimmt.
Die Wasserstoffatome wurden in berechneten Lagen
eingesetzt. Verfeinert wurde nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (block-matrix least squares)
mit einer Gewichtung von w = 1/6°(F), wobei alle
Atome, ausschlieBlich der Wasserstoffatome. mit
anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert wurden.
In einer abschlieBenden Differenzfouriersynthese
mit 100 LS-Parametern konnten folgende R-Werte
erhalten werden. R, = 0.062, R = 0,062. Die Extre-
ma der Restelektronendichte betrugen dabei +0,86
und —1,12 e/A’.

Fiir die Verbindung 2 wurde ein Kristallblattchen
mit den Abmessungen 0,68x0.,51x0,17 mm ausge-
wahlt.

Die Messung wurde wie bei 1 jedoch auf einem
Syntex-Diffraktometer mit 25 Zentrierungsreflexen
durchgefiihrt. Es wurden 3069 unabhiingige Reflexe
erhalten.

Fiir die Absorptionskorrektur wurden 6 Reflexe
mit 7° <26 <28° ausgewihlt.

Die Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden
gelost. Verfeinert wurde wie in 1 beschrieben. Auch
hier wurden die Wasserstoffatome in berechnete La-
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gen eingesetzt, und die Kohlenstoff- und Stickstoff-
atome anisotrop verfeinert. AbschlieBend wurden
folgende R-Werte bei 156 L. S.-Parametern erhalten:
R = 0,065, R, = 0,055. Die Restelektronendichte
betrug +0,59 und —0.94 e/A*.

Die Berechnungen wurden mit einem SHELXTL-
Programm [10] auf einem Eclipse-Computer mit
Streufaktoren (einschlieBlich anomaler Dispersion)
aus den International Tables for X-Ray Crystallogra-
phy [11] durchgefiihrt.
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