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The sodium salt of the most simple polynitro-substituted hydrocarbon anion, Na0 e C(NO2)3, 
(for a hazard warning cf. [***]) crystallizes from ether solutions without and with addition 
of 18-crown-6 either in a polymer band, [(Na®0 C(NO2)3)dioxane]oo, or as a solvent- 
separated ion pair, [(Na®/18-crown-6)(THF2]0 [(Na®/18-crown-6)(O2N -C e (NO 2)2)2]e . The 
Na® cations are each 8-fold coordinated in hexagonal bipyramidal arrangement. According 
to extensive quantum-chemical calculations based on the structure coordinates, the formation 
of these novel salts can be traced back to the charge distribution in the anions 
e C (N 0 2)3, which due to negatively charged oxygen centers are favorable complex ligands. 
The structure determining effects of solvation are discussed.

Ausgangspunkt

Nitrogruppen gehören zu den stärksten jr-Ak- 
zeptor-Substituenten. Die energetisch günstige 
Lokalisierung negativer Teilladungen an ihren 
Sauerstoffzentren ist durch vielfältige Meßdaten 
und durch quantenchemische Berechnungen gesi
chert: So unterscheiden sich die pKa-Werte von 
Phenol und 4-Nitrophenol in Dimethylsulfoxid um 
sieben Zehnerpotenzen [3], aus Diphenylnitro- 
methan lassen sich nach Ansäuern seiner Natrium- 
salz-Lösung Kristalle des aci-Nitro-Dimeren 
(H 5 C6 )2 C=N(OHO)2 N=C(C6 H 5 ) 2 züchten [4] und 
das zweifache Trinitromethan-Addukt an Dioxan 
( 0 2N)3CH -  0 (H 2 CCH2)20  -  H C (N 0 3 ) 2 weist 
nach Recherche im Cambridge Strukturdaten-Re- 
gister die bislang kürzesten Kohlenwasserstoff-H- 
Brücken C ( H ) - 0  von nur 294 pm Länge auf [1].

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bock.

Auf der Suche nach weiteren ungewöhnlichen 
Eigenschaften, insbesondere von Polynitro-Koh- 
lenwasserstoffen, haben wir das erstmals 1899 be
schriebene Natriumtrinitromethanid [5, ***] aus 
aprotischen Etherlösungen (cH 0  ^  1 ppm) ohne 
oder mit Zusatz von 18-Krone-6 kristallisiert [2], 
Nach den durchgeführten Strukturbestimmungen 
(Exp. Teil) werden hierbei zwei verschiedenartige 
Salze der bislang unbekannten [6 , 7] Typen (1) und 
(2 ) erhalten.

Das aus Dioxan-Lösung auskristallisierende 
Salz (1) besteht aus Polymer-Bändern von Tri- 
nitromethanid-Anionen (0 C(NO2)3)oo, in denen 
die Kationen Na0  jeweils zweifach an drei Anio
nen koordiniert sind, und senkrecht zu diesen 
Ebenen durch Dioxan-Liganden überbrückt wer
den, welche die Na0 -Koordinationszahlen in hexa- 
gonal-bipyramidaler Anordnung [6 ] auf jeweils 
acht erhöhen (Abb. 1). Das aus einer 0,1 molaren 
Lösung von 18-Krone-6 in Tetrahydrofuran kri
stallisierende Salz (2) besteht aus solvens-getrenn-
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ten Kationen und Anionen, welche im Kristall
gitter in Schichten optimal gepackt sind (Abb. 2). 
Beide Na®-Ionen sind von den Liganden
18-Krone-6 in nahezu identischer konformativer 
Anordnung sechsfach solvatisiert und durch zu

sätzliche hexagonal-bipyramidale Koordination 
von zwei Lösungsmittel-Molekülen THF entsteht 
das Solvatkomplex-Kation oder von zwei (!) A n
ionen e C(N 0 2 ) 3  das Solvatkomplex-(Tripelion)- 
Anion.

Anion C (N 0 2)3
Bindungsabstände [pm]
C ( l) - N ( l) 138,2(1) C ( l) -N (2 ) 145,0(2)
C ( l) - N ( l  B) 138,2(1) N ( l ) - 0 ( 1 ) 124,1(1)
N ( l ) - 0 ( 2 ) 124,9(1) N (2 ) -0 (3 ) 122,5(1)
N (2 ) -0 (3  A) 122,5(1)
Bindungswinkel [°]
N ( l) - C ( l ) - N ( 2 ) 117,4(1) N (1 )-C (1 ) -N (1 B ) 125,2(1)
N ( 2 ) -C ( l ) -N ( l  B) 117,4(1) C ( l ) - N ( l ) - 0 ( 1 ) 118,3(1)
C ( l ) - N ( l ) - 0 ( 2 ) 120,6(1) 0 ( l ) - N ( l ) - 0 ( 2 ) 121,1(1)
C ( l ) - N ( 2 ) - 0 ( 3 ) 117,6(1) C (1 ) -N (2 ) -0 (3 A ) 117,6(1)
0 ( 3 ) - N ( 2 ) - 0 ( 3 A ) 124,8(1)
Torsionswinkel [°]
N 2 CI N I O l -8,5(0,1) N 2 C I N I 0 2 171,6(0,1)
N I B CI N I O l 171,5(0,1) N IB  C I N I 0 2 -8,4(0,1)
N I C l N 2 0 3 126,8(0,1) N I C l N 2 0 3 A -53,2(0,1)
N IB  C l N 2 0 3 -53,2(0,1) N IB  C l N 2 0 3 A 126,8(0,1)

Na®-Koordination
Bindungsabstände [pm]
N a ( l) - 0 ( 2 ) 253.0(1) N a ( l ) - 0 ( 4 ) 236,9(1)
N a ( l ) - 0 ( 1 ) 267,1(1) N a ( l ) - 0 ( 2  A ) 256,1(1)
Bindungswinkel [°]
0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( 4 ) 98,7(1) 0 ( 4 ) - N a ( l ) - 0 ( 2  A) 85,4(1)
0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( l  A ) 112,3(1) 0 ( 4 ) - N a ( l ) - 0 ( l  A) 88,3(1)
0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( l B ) 173,7(1) 0 ( 4 ) - N a ( l ) - 0 ( l B ) 84,4(1)
0 (1  A ) - N a ( l ) - 0 ( 1 B ) 73,1(1) 0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( 2 A ) 64,6(1)
0 (1  A ) - N a ( l ) - 0 ( 2 A ) 48,9(1) 0 (1  B ) - N a ( l ) - 0 ( 2  A) 121,3(1)
0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( 2 B ) 62,5(1) 0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( 2 C ) 125,1(1)
0 ( 4 ) - N a ( l ) - 0 ( 2 C ) 93,8(1) 0 (2  A ) - N a ( l ) - 0 ( 2 C ) 170,2(1)
0 ( 2 ) - N a ( l ) - 0 ( 4 A ) 89,1(1) 0 ( 4 ) - N a ( l ) - 0 ( 4 A ) 170,9(1)

Tab. I. Ausgewählte Bindungs
längen (pm) und Winkel (°) für 
Natrium-Trinitromethanid-Di- 
oxan* (Numerierung: Abb. 1).

* a t(A -C ) bezieht sich jeweils 
auf symmetrieäquivalente Zen
tren.
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Abb. 1. Einkristallstruktur von Natrium-Trinitrometha- 
nid-Dioxan (1) (O: C, 0 :  N, ®: O, • :  Na): (A) Gittera
nordnung (Einheitszelle C2/c mit Z = 4) in Y-Richtung, 
(B) [Na*e C (N 0 2)3loo-Schicht in X,Y-Ebene und (C) 
Umgebung von Na~ mit 50% thermischen Ellipsoiden 
und Numerierung.

Struktur im gekühlten N2-Strom bei 150 K be
stimmt wurde (Exp. Teil; Abb. 1 und Tab. I).

Das monokline G itter von Natrium-Trinitro- 
methanid • Dioxan (Abb. 1: A) enthält Bänder 
aus polykoordinierten Anionen (••• 0 2 N)2e C - N 0 2 

(Abb. 1: B), welche über zwei, um a>(N2 C - N 0 2) = 
8 ° verdrillte Nitrogruppen jeweils durch zwei 
Kationen Na® verknüpft sind. Die Bindungs
längen betragen 138 pm für CN und 124 bis 
125 pm für NO (Tab. I). Die dritte Nitrogruppe ist 
an der Bandverknüpfung unbeteiligt und mit 
w(N2 C - N 0 2) = 53° wesentlich stärker aus der 
N3 C-Ebene verdrillt; hierdurch verlängert sich die 
CN-Bindung um 7 auf 145 pm und die NO-Ab- 
stände verkürzen sich geringfügig auf 1 2 2  bis 
123 pm. Zusätzlich werden Winkeländerungen 
sichtbar. Der Winkel <  NCN, der bei weitgehen
der Einebnung zweier 0 2N-Gruppen wegen der 
überlappenden van der Waals-Radien der Sauer
stoffe auf 125° gedehnt ist, nimmt bei ihrer Ver
drillung um 53° auf 117° ab, während sich der Win
kel <  ONO von 121° auf 125° öffnet (Tab. I). Je
des der Kationen Na® ist mit Abständen Na® —O 
zwischen 253 und 267 pm zweifach an zwei 0 2N- 
Gruppen und zweimal einfach an O-Zentren ver
schiedener 0 2N-Gruppen gebunden. Hierdurch 
resultiert die gegeneinander versetzte und unter
einander verschränkte Anordnung der Anionen 
(•••02 N)2e C - N 0 2 innerhalb der leicht gewellten 
(w(N2 C - N 0 2) = 8 °) Polymer-Bänder, welche 
durch Koordination über Dioxan-Moleküle mit re
lativ kurzen Abständen Na0  — O von nur 237 pm 
verknüpft sind. Hierbei erreichen die Na®-Zen- 
tren die Koordinationszahl acht [8-12] in ange
nähert hexagonal-bipyramidaler Anordnung [6 ], 
Diese läßt sich vorteilhaft durch die maximale 
Auslenkung A der Sauerstoff-Zentren aus einer 
idealisierten Hexagon-Ebene und aus der hierauf 
senkrechten Achse um 90°-a kennzeichnen, wel
che für das polymere Band [(Na0 e C(NO2)3) Di- 
oxan^, A = ± 20 pm und a -  12° betragen.

Kristallzüchtung und Strukturbestimmungen

Das polymere Band ](Na®GC (N 0 2).i) Dioxan]m

Die aus etwa 0,08-molarer Natrium-Trinitro- 
methanid-Lösung nach zweitägigem Stehen bei 
280 K auskristallisierten hellgelben Blöcke enthal
ten das polymere Dioxan-Addukt (1), dessen

Das Lösungsmittel-getrennte Ionenpaar 
[(Na®/18-Krone-6)(THF)2]®[(Na®/18-Krone-6)-
(O2N -C e (NO2)2)2]0

Aus einer 0,1 molaren (18-Krone-6)-Lösung 
in Tetrahydrofuran kristallisieren ebenfalls hell
gelbe Blöcke eines solvatisierten Natrium- 
Trinitromethanid-Salzes (Exp. Teil), welche jedoch
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Anion C (N 0 2)3
Bindungsabstände [pm]
C ( l ) - N ( l) 136,2(2) C ( l) -N (2 ) 137,3(3)
C ( l) -N (3 ) 145,4(2) N ( l ) - 0 ( 1 ) 125,6(3)
N ( l ) - 0 ( 2 ) 124,0(2) N (2 )—0 (3 ) 123,1(2)
N (2)—0 (4 ) 125,1(2) N (3 ) -0 (5 ) 121,6(2)
N (3 )-0 (6 ) 121.4(2)

Bindungswinkel [°]
N ( l ) - C ( l) - N (2 ) 127,6(2) N ( l ) - C ( l ) - N ( 3 ) 116,0(2)
N (2 )-C ( l) -N (3 ) 116,4(1) C ( l ) - N ( l ) - 0 ( 1 ) 116,0(2)
C ( l ) - N ( l ) - 0 ( 2 ) 120,8(2) 0 (1 )—N ( l ) - 0 ( 2 ) 123,3(2)
C ( l ) - N ( 2 ) - 0 (3 ) 121,1(1) C ( l ) - N ( 2 ) - 0 ( 4 ) 115.8(2)
0 ( 3 ) - N ( 2 ) - 0 ( 4 ) 123,1(2) C ( l ) - N ( 3 ) - 0 ( 5 ) 117.4(2)
C ( l ) - N ( 3 ) - 0 (6 ) 118,3(2) 0 ( 5 ) - N ( 3 ) - 0 ( 6 ) 124.3(2)

Torsionswinkel [°]
N 2 C I N I O l -178,0(0,2) N 2 C I N I 0 2 2,0(0,3)
N 3 C I N I O l 3.6(0,2) N 3 C I N I 0 2 -176.4(0,2)
N I C l N 2 0 3 -0,9(0,3) N I C l  N 2 0 4 178.1(0,2)
N 3 C l N 2 0 3 177,4(0,2) N 3 C l  N 2 0 4 -3,5(0,2)
N I C l N 3 0 5 95,5(0,2) N I C l  N 3 0 6 -85,6(0,2)
N 2 C l N 3 0 5 -83,1(0,2) N 2 C l  N 3 0 6 95,8(0,2)

Na®-Koordination

Bindungsabstände [pm]
N a ( l ) - 0 ( 7 ) 274,4(1) N a (2 )-0 (1 3 ) 235,9(2)
N a ( l ) - 0 (8 ) 279,4(1) N a ( l ) - 0 ( 9 ) 278,5(2)
N a ( l ) - 0 (1 ) 243,1(2) N a (2 )-0 (1 0 ) 276,6(1)
N a (2 )-0 (1 1 ) 271,0(1) N a (2 )-0 (1 2 ) 281,9(2)
N a (2 )-0 (1 3 ) 235.9(2)

Bindungswinkel [°]
0 ( l ) - N a ( l ) - 0 ( 7 ) 76.9(1) 0 ( l ) - N a ( l ) - 0 ( 8 ) 82,5(1)
0 ( 7 ) - N a ( l ) - 0 ( 8 ) 60,8(1) 0 ( l ) - N a ( l ) - 0 ( 9 ) 83,1(1)
0 ( 7 ) - N a ( l ) - 0 ( 9 ) 119,2(1) 0 ( 8 ) - N a ( l ) - 0 ( 9 ) 60,0(1)
0 ( 1 ) - N a ( l ) - 0 ( 1 A ) 180,0(1) 0 ( 9 ) - N a ( l ) - 0 ( l A ) 96.9(1)
0 ( l ) - N a ( l ) - 0 ( 7  A) 103,1(1) 0 ( 7 ) - N a ( l ) - 0 ( 7  A) 180.0(1)
0 ( 9 ) - N a ( l ) - 0 ( 7  A) 60,8(1) 0 ( 8 ) - N a ( l ) - 0 ( l A ) 97.5(1)
0 ( 7 ) - N a ( l ) - 0 ( 8 A ) 119,2(1) 0 ( 8 ) - N a ( l ) - 0 ( 8 A ) 180,0(1)
0 ( 9 ) - N a ( l ) - 0 ( 8 A ) 120,0(1) 0 ( 9 ) - N a ( l ) - 0 ( 9  A) 180,0(1)
0 ( 1 0 ) - N a ( 2 ) - 0 ( l l ) 60,9(1) 0 ( 1 0 ) - N a ( 2 ) - 0 (1 2 ) 119,7(1)
0 ( 1 1 )-N a (2 ) - 0 (1 2 ) 60,0(1) 0 ( 1 0 ) - N a ( 2 ) - 0 (1 3 ) 93,3(1)
0 (1 1 )-N a (2 ) -0 (1 3 ) 84,2(1) 0 ( 1 2 ) - N a ( 2 ) - 0 (1 3 ) 92,2(1)
0 (1 0 ) -N a (2 ) -0 (1 0 A ) 180,0(1) 0 ( 1 1 ) -N a ( 2 ) - 0 (1 0  A) 119,1(1)
0 (1 2 ) -N a (2 ) -0 (1 0 A ) 60,3(1) 0 ( 1 1 ) - N a ( 2 ) - 0 (1 1 A ) 180,0(1)
0 (1 3 ) -N a (2 ) -0 (1 1 A ) 95,8(1) 0 ( 1 1 ) -N a ( 2 ) - 0 (1 2  A) 120,0(1)
0 ( 1 2 ) -N a (2 ) -0 (1 2 A ) 180,0(1) 0 ( 1 0 ) - N a ( 2 ) - 0 (1 3 A ) 86,7(1)
0 (1 2 ) -N a (2 ) -0 (1 3 A ) 87,8(1)

18-Krone-6

Bindungsabstände [pm]
0 (7 )-C (1 2 ) 141,9(3) 0 (7 )-C (1 3 ) 142,6(2)
0 (8 )-C (1 4 ) 142,5(2) 0 (8 )-C (1 5 ) 142,1(3)
0 (9 )-C (1 6 ) 141,7(2) 0 ( 9 ) - C ( l l  A ) 142,7(3)
C (ll) -C (1 2 ) 148,1(3) C ( l l ) - 0 ( 9  A ) 142,7(3)
C (13)-C (14) 148.9(3) C (15)-C (16) 148,0(3)
Bindungswinkel [°]
C (1 2 )-0 (7 )-C (1 3 ) 111,6(2) C (1 4 )-0 (8 )-C (1 5 ) 111,7(1)
C ( 1 6 ) - 0 ( 9 ) - C ( l l  A) 111,7(2) C (1 2 )-C (1 1 )-0 (9 A ) 108,9(2)
0 ( 7 ) - C ( 1 2 ) - C ( l l ) 108,5(2) 0 (7 )-C (1 3 )-C (1 4 ) 108,3(2)
0 (8 )-C (1 4 )-C (1 3 ) 108,7(1) 0 (8 )-C (1 5 )-C (1 6 ) 108.9(1)
0 (9 )-C (1 6 )-C (1 5 ) 109,2(2)
Torsionswinkel [°]
C 13 0 7  C12 C l l 176,9(0,2) C 12 0 7  C 13 C 14 171,3(0,2)
C 15 0 8  C 14 C 13 -176.6(0,2) C 14 0 8  C 15 C 16 -175.8(0.2)
C l l  A  0 9  C 16 C 15 173.4(0.2) 0 9 A  C l l  C12 0 7 -65.1(0.2)
0 7  C 13 C 14 0 8 65,6(0,2) 0 8  C15 C 16 0 9 -63,3(0,2)

Table II. Ausgewählte Bindungs
längen (pm) und Winkel (°) 
für Natrium-Trinitromethanid- 
(18-Krone-6)-Tetrahydrofuran * 
(Numerierung: Abb. 2).

* a t(A -C ) bezieht sich jeweils 
auf symmetrieäquivalente Zen
tren.



1016 H. Bock et al. ■ Wechselwirkungen in Kristallen

Abb. 2. Einkristallstruktur von Natrium-Trinitrometha- 
nid-(18-Krone-6)-Tetrahydrofuran (2) (O: C, 0j_N. O. 
• :  Na). (A ) Gitteranordnung (Einheitszelle PI mit Z = 
1) in Y-Richtung, (B) Kation [(Na®/18-Krone-6)(THF)2] 
sowie Anion [(Na^/18-Krone-6)-(e (N 0 2)3)2]e  in Seiten
ansicht mit Numerierung und (C) Kation sowie Anion 
in Aufsicht mit 50% thermischen Ellipsoiden.

Lösungsmittel- und Kronen-getrennte Kationen 
[(Na0 /18-Krone-6)(THF)2]e  und Tripelion-An- 
ionen [(Na0 /18-Krone-6)(O2N -C e (NO2)2)2]e  (2) 
enthalten (Abb. 2 und Tab. II).

Die durch Na0 -Umhüllung mit 18-Krone-6 
voneinander getrennten Kationen und Tripelion- 
Anionen des Natrium-Trinitromethanid-Kontakt-

ionenpaares sind im monoklinen Gitter (Abb. 2: A) 
mit diagonal ausgerichteten Längsachsen der 
hexagonalen Bipyramiden optimal in Schichten 
gepackt. Auffällig sind die nahezu deckungsglei
chen (18-Krone-6)-Liganden der Kationen und 
Anionen; ihre größten Abweichungen betragen
1,5 pm in den Bindungslängen und 4° in den Tor
sionswinkeln (Abb. 2: B und C). Die Abstände 
Na0 --O-Krone liegen für das Kation zwischen 
271 und 282 pm und für das Anion zwischen 274 
und 279 pm; die axialen Liganden Tetrahydrofu
ran sind mit Abständen Na0 -O von 236 pm und 
die Trinitromethanid-Anionen mit 243 pm wesent
lich kürzer koordiniert. Die Auslenkungen [6] der 
einzelnen O-Zentren aus einer durch das jeweilige 
Sechseck gelegten idealisierten Ebene A oder aus 
der hierauf senkrechten Achse um 90°-a betragen 
für das Doppelsalz-Kation A = ±18 pm und a = 
2° sowie für das Doppelsalz-Anion A -  ±23 pm 
und a = 6° (Abb. 2: B und C sowie Tab. II). In den 
Trinitromethanid-Liganden ist wegen Überlap
pung von O-Zentren wiederum eine N 0 2-Gruppe 
mit w(N2C - N 0 2) = 86° stark aus der angenäher
ten CN3-Ebene verdrillt; die Diederwinkel der bei
den anderen sind mit nur 2° vernachlässigbar klein 
(Tab. II). Dieser Unterschied Zlco wirkt sich wie
derum (vgl. Abb. 1 und Tab. I) auf weitere Struk
turparam eter aus: So variieren die Winkel NCN 
von 116 bis 128° die Bindungslängen CN zwischen 
137 (tu = 2°) und 245 pm (co = 86°) und die Bin
dungslängen NO zwischen 121 und 125 pm 
(Tab. II). Die zur Koordination Na0 ---O1N1 ver
wendete Bindung ON ist mit 126 pm Abstand zu
sätzlich geringfügig verlängert.

Diskussion der verschiedenartigen 
Natrium-Trinitromethanid-Strukturen

Die Einkristallstrukturen der verschiedenarti
gen Salze [Na0 e C(NO2)3]soiv. (1) und (2) (Abb. 1 
und 2) sind dadurch gekennzeichnet, daß Trinitro
methanid-Anionen mit ihren negativ polarisierten 
Sauerstoff-Zentren die Na0 -Kationen solvatisie- 
ren. Im polymeren Band (Abb. 1: Mitte) werden 
diese von drei Anionen e C (N 0 2)3 mit zwei zwei
fach sowie zwei einfach koordinierten 0 2N-Grup- 
pen umgeben. Das resultierende (Na0 — O66e)- 
Sechseck [6] mit Kontaktabständen zwischen 253 
und 267 pm wird durch die schichtverknüpfenden 
Dioxan-Liganden mit dNae...0 = 237 pm zur hexago
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nalen Bipyramide mit der Na®-Koordinationszahl 
acht komplettiert. Das solvens-getrennte Tripelion- 
Anion des aus 18-Krone-6/THF-Lösung kristalli
sierten Salzes enthält durch energetisch günstige 
Solvatisierung im Kronenether ebenfalls ein 
(Na0 "-O6öe)-Sechseck [6] mit etwas längeren 
Kontaktabständen von 274 bis 279 pm, welches 
durch zwei hier nur einfach gebundene Anionen 
0 2N - e C (N 02)2 mit dNa®...0 = 243 pm wiederum zu 
achtfacher Na®-Koordination in einer verzerrten 
hexagonalen Bipyramide [6] ergänzt wird. Die 
Komplexliganden e C (N 02)3 weisen nur C2-Symme- 
trie auf, da jeweils eine der nicht (Na®---Ode)-ko- 
ordinierten Nitrogruppen wegen der sterischen 
Behinderung durch die beiden anderen um Dieder
winkel w(N2C -N 0 2) = 53° (Abb. 1: Unten) oder 
85° (Abb. 2: Mitte) nennenswert aus der N3C- 
Ebene gedreht und hierbei ihr CN-Abstand um 
etwa 8 auf 145 pm verlängert wird [6],

Die verschiedenartige Solvatation der jeweils he- 
xagonal-bipyramidal umgebenen Na®-Ionen durch 
Anionen e C (N 02)3 kann nach den Strukturbestim
mungen in drei koordinationsisomeren Anordnun
gen (3) erfolgen.

Von diesen ist die (?/^-Koordination an einen 
Nitrosauerstoff im Tripelion-Anion (2) (Abb. 2) 
realisiert und die (?/2)-Koordination an zwei Sauer
stoffe einer 0 2N-Gruppe sowie die (?7 ')2-Koordina- 
tion an zwei 0 2N-Gruppen im Polymer-Band (1) 
(Abb. 1: B) des aus Dioxan kristallisierten Salzes.

Zur Solvatation in den Natrium-Trinitrometha- 
nid-Salzen (1) und (2) wurden ausgehend von Un
tersuchungen [9-12] zur gezielten Kristallisation 
optimal Ether-umhüllter Kationen [Na®(OwR2)„

und deren Bildungsenthalpie-Abschätzung [8-10], 
umfangreiche quantenchemische Berechnungen 
nach dem semiempirischen MNDO-Verfahren [13] 
durchgeführt, in welchem für Na — O-Wechselwir- 
kungen optimierte Na-Parameter [14] verfügbar 
sind. Nach den Bildungsenthalpie-Näherungswerten 
zlzlHfMNDO für die (Na0 — O)-Wechselwirkungen in 
den unsolvatisierten Salz-Fragmenten der drei be
obachteten Koordinationsmöglichkeiten (3: □□□£>) ist 
die mit (rj1)2 gekennzeichnete an zwei Sauerstoffe 
verschiedener 0 2N-Gruppen energetisch eindeu
tig bevorzugt.

Die zusätzlich angegebenen MNDO-Ladungs- 
ordnungen q/<MNDO (4) zeigen signifikante U nter
schiede: So sind die Na®-koordinierten O-Zentren 
stets negativer geladen oder die zweifach koordi
nierten Na®-Zentren zeigen gegenüber dem vom 
(^ -T y p  verringerte positive Ladungen. Insgesamt 
ist das Trinitromethanid-Gerüst trotz der mögli
cherweise überbetonten MNDO-Ladungsunter- 
schiede beträchtlich polarisiert.

Die Struktur des Bandpolymeren 
[Na0 e C(NO2)3(O(CFI2CH2)2O)2/2]oo kann durch 
geometrie-optimierte MNDO-Berechnungen weit
gehend reproduziert werden, welche folgende aus
gewählte Strukturdaten liefern (pm und °; vgl. 
Tab. I): CN 142 ( cd =  13) und 149 ( c u  =  60), 
NO 121-122, NCN119, 119, 122, CNC 119, 
ONO 117 (üj = 13) und 124 (oj = 60), N a -O (N O ) 
248, Na —O (Dioxan) 243. Wie ersichtlich werden 
sogar die durch sterische Überfüllung bedingte 
Verdrillung einer Nitrogruppe und die hiermit ver
knüpften Änderungen weiterer Strukturdaten zu
friedenstellend wiedergegeben. Die ausgehend
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A AAHfMNDO(so|v) = AH( (Na®(18K6)THF2) - A H f((18K6)THF2) + AH|(Na®)

= -1383 - (-1117) + 553 =-824 kJ Mol'1

(5)

B AAH(M NDO(solv) = AH| (Na®(18K6)(©C(N02>3)2) '  AHf ((18K6)(©C(N02)3)2) + AHf(Na®) 

= - 1354 - (-653) + 553 = -1254 kJ Mol'1

von den Kristallstrukturdaten für das Bandpoly
mer berechneten MNDO-Ladungsordnungen be
tragen C -0,29, N +0,54, (O) -0,28, O -0,35 so
wie Na®+0,48 und die MNDO-Bildungsenthal- 
pien pro Struktureinheit 363 kJ mol-1 mit einem 
Anteil von 106 kJ mol-1 für die Dioxan-Verknüp- 
fung der Schichten.

Für das Solvens- und Kronen-getrennte Salz 
[(Na0/18-Krone-6)(O(CH2)4)2][(Na0 /18-Krone-6)- 
(e C (N 02)3)2] werden ausgehend von den Struk
turdaten MNDO-Bildungsenthalpien zJHfMNDO = 
-1388 kJ mol-1 für das Kation und -1354 kJ mol“1 
für das Tripelion-Anion erhalten. Hiermit lassen 
sich die Na0 -Solvatationsenthalpien im Kation 
(5:A ) und im Tripelion-Anion (5:B) abschätzen 
[8- 10].

Die zusätzlich berechneten Anteile für die 
(18-Krone-6)-Solvatation von Na0 betragen 
-587 kJ mol-1 und die für eine Komplexierung 
durch die beiden Liganden 0 C(NO2)3 insge
samt -767 kJ mol-1. Die M NDO-Ladungsord
nungen der Na0 - und der O-Zentren sind in den 
Kation- und Anionsolvatations-Komplexen mit 
+ 0,30 oder +0,31 sowie -0,28 oder -0,31 für die 
Krone sowie angenähert sogar mit -0,39 für 
0 ( e C (N 0 2)3) vergleichbar.

Abschließend sei angemerkt, daß für die koordi
nativen Bindungen Na0 --O  zu den 0 C(NO2)3- 
Liganden als durchschnittliche Wechselwirkungs
enthalpien zlzlHfMNDO etwa -250 kJ mol-1 für das 
Bandpolymere und etwa -350 kJ mol“ 1 im Dop- 
pelsalz-Anion abgeschätzt werden. Diese Beträge 
relativieren die unrealistisch hohen Werte für die 
unsolvatisierten Salz-Fragmente (4) und liegen 
dennoch weit über den Durchschnittswerten von 
etwa 100 kJ mol-1 für die Ethersolvatation von 
Na0 -Ionen [8-10]. Die Trinitromethanid-Anionen 
mit ihren negativ aufgeladenen peripheren O- 
Zentren sowie auch andere Polynitro-Kohlenwas- 
serstoffanionen sollten sich daher als günstige Li
ganden für elektronenarme Metall-Zentren eig
nen und eine bislang unbeachtete Ausweitung der

metallorganischen und Komplex-Chemie ermögli
chen. Hierbei ist zu erwarten, daß wie bei den aus 
verschiedenartigen Etherlösungen gezüchteten 
Kristallen der Na0 e C(NO2)3-Salze neuartige 
Strukturen (Abb. 1 und 2) beobachtet werden, 
welche den strukturbestimmenden Einfluß der 
Kationen-Solvatation [8-12] weiterhin verdeutli
chen.

Experimenteller Teil
Darstellung von Natrium-Trinitromethanid

Die Originalvorschrift [5] wird infolge der War
nung [***] wie folgt abgeändert: In einem ausge
heizten und mit Argon gefluteten 100-ml-Drei- 
halskolben mit Rührer und Dreiwegehahn werden
76 mg (3,3 mmol) Natrium mit 5 ml abs. Ethanol 
versetzt. Nach beendeter H2-Entwicklung und 
Kühlen auf 273 K wird eine Lösung von 600 mg 
(3,1 mmol) C (N 0 2)4 in 2 ml Ethanol innerhalb 
10 min mit einer Kunststoffspritze durch den Drei
wegehahn zugegeben und 3 h bei R.T. gerührt. 
Nach 12 h bei 280 K sind hellgelbe transparente 
Blöcke auskristallisiert.

Kristallzüchtung f(N a(S’GC (N 0 2)3) Dioxan]

Die Rohkristalle werden unter Ar in über 
Natriummetall entwässertem Dioxan zu einer 0,08 
molaren Lösung aufgelöst. Nach 2 d Stehen bei 
280 K kristallisieren hellgelbe transparente Qua
der.

Kristallstruktur von 
Natrium-Trinitromethanid-Dioxan

NaCN30 6 • C4H80 2 (261,13 g/mol), (150 K) a = 
1016,0(2), b = 1675,0(2), c = 749,4(1) pm, ß  = 
131,25(1)°, V = 958,9 -106 pm3, Z = 4. pber. = 
1,809 g/cm3, /i(MoKa) = 0,21 mm-1, monoklin. 
Raumgruppe C2Ic (Nr. 15 Int. Tab.). Siemens- 
AED-II-Vierkreisdiffraktometer. 1581 gemessene 
Reflexe im Bereich 3° < 26  < 60°, davon 1402 un
abhängig und 1383 mit I > 0,5a(I). Strukturlösung 
mit direkten Methoden und Differenz-Fourier- 
Technik (SHELXTL-PLUS), 96 Parameter. Alle
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Schweratome anisotrop verfeinert, alle H-Atome 
mit isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert, 
R = 0,0292, Rw = 0,0327, Rg = 0,0408, w = l/a 2(F) + 
0,00005 F2, Shift/Error < 0,0001, Extinktionskor- 
rektur, Restelektronendichte: 0,54/-0,26 e/Ä3. Die 
beiden Kohlenstoffatome des Dioxan-Molekül 
sind auf zwei Positionen geringfügig ungeordnet 
und wurden mit einem Splitmodell verfeinert.

Kristallzüchtung [(Na®/18-Krone-6)(THF)2/ e - 
[  (Na®/18-Krone-6)( 0 2N -  C (N 0 2)2e )2] G

Die Rohkristalle von Natrium-Trinitromethanid 
werden unter aprotischen Bedingungen in einer 
0,1-molaren Lösung von 18-Krone-6 in über 
Natriummetall entwässertem Tetrahydrofuran 
(THF) zu einer etwa 0,06-molaren Lösung gelöst. 
Nach 2 d Stehen bei 280 K sind die zur Struktur
bestimmung verwendeten hellgelben transparen
ten Blöcke kristallisiert.

Kristallstruktur von
Natrium-Trinitromethanid-(l8-Krone-6) - Tetra
hydrofuran

N aC N ,06 • CP H240 6 • C4HsO (509,45 g/mol) 
(200 K), a = 935,8(1), b = 976,7(1), c = 
1452,2(2) pm, a = 93,66(1)°, ß  = 98,71(1)°, y = 
107,38(1)°, V = 1232,3 -106 pm3, Z  = 2, gbCT_ =
1,373 g/cm3, /i(MoKa) = 0,13 mm-1, triklin, Raum

gruppe P I (Nr. 2 Int. Tab.), Siemens-AED II- 
Vierkreisdiffraktometer, 4756 gemessene Reflexe 
im Bereich 3° < 2 6  < 52°, davon 4754 unabhängig 
und 3706 mit I > 1,0a(I), Strukturlösung mit direk
ten Methoden und Differenz-Fourier-Technik 
(SHELXTL-PLUS), 335 Parameter. Alle Schwer
atome anisotrop verfeinert, alle H-Atome geome
trisch ideal positioniert und mit isotropen Tempe
raturfaktoren nach dem Reiter-Modell verfeinert, 
R = 0,0436, Rw  = 0,0433, Rg = 0,0490, w = l/a 2(F) + 
0,00012 F2, Shift/Error < 0,0001, Extinktionskor
rektur, Restelektronendichte: 0,25/-0,24 e/Ä3. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbe- 
stimmungen können beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft für wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter
legungsnummer CSD 58418, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

MNDO-Berechnungen [13] sind mit der Pro
grammversion MOPAC VI (QCPE 455) auf der 
IBM RISC 6000/320 des Arbeitskreises durchge
führt worden; die Natrium-Parameter sind in [14] 
veröffentlicht.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For
schungsgemeinschaft, dem Land Hessen, der 
A.-Messer-Stiftung und dem Fonds der Chemi
schen Industrie gefördert.

[***] Warnung: Bei der Herstellung von Natrium-Tri
nitromethanid aus Tetranitromethan sind Explosio
nen literaturbekannt (A. K. Macbeth, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 46, 2537 (1913): „Sämtliche Fenster des 
Laboratoriums . . .  wurden zertrümmert, und der 
Knall der Explosion war im Umkreis von mehr als 
500 m zu hören. Der Arbeitstisch wurde vollständig 
zerstört, und durch die mehr als 3 cm dicke Eichen
platte . . . war ein großes Loch geschlagen“). Nach 
eigener Erfahrung lassen sich Mengen <1 g mit ge
botener Vorsicht gefahrlos handhaben (vgl. Exp. 
Teil).
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