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Donor/Acceptor-Complexes, Single Crystal Structures, UV/VIS Spectra
The following mixed-stack donor/acceptor complexes {D•••A}00 have been cry­

stallized and their structures determined: {hexamethylbenzene--3,5-dicyano-l-nitroben­
zene hexamethylbenzene---3,5-dinitro-l-cyanobenzene}^, {pyrene-•-3,5-dinitro-l-cyano- 
benzene}^, {anthracene---(3,5-dinitro-l-cyanobenzene)2}oo, {N,N-dimethylanilin---3,5-di- 
nitro-l-cyanobenzene}^ and { l^-phenylenediam ine-'-S^-dinitro-l-cyanobenzene}^. Their 
lattice packing consists of parallel layers, which contain either donors and acceptors as for 
hexamethylbenzene and pyrene or composite ones as in the 1:2 complex of anthracene with 
each one of the acceptors above and below its peripheral rings. The isostructural hexamethyl­
benzene complexes exhibit almost identical packing coefficients as well as a hexagonal coplanar 
arrangement of the C6(CH3)6 donors. Weak intermolecular van der Waals interactions are also 
observed between antiparallel cyano substituents. The interplanar n  distances range between 
334 and 353 pm, /. e. around 340 pm of two van der Waals n radii. In none of the complexes, 
however, significant structural changes in either the donor or the acceptor components due to the 
complex formation are observed. In both the crystals as well as in solution, the donor/acceptor 
complexes exhibit colours between yellow and red; their long-wavelength charge transfer ab­
sorption maxima, therefore, correspond to a lowering in excitation energy of only up to 1 eV 
relative to that of the components. The different charge transfer in the ground and the CT 
excited states is also discussed referring to other data such as vertical first ionization energies 
or interplanar distances {D---A}, as well as to results from semiempirical calculations based 
on the crystal structure data determined and including approximate configuration interaction.

Wechselwirkungen in Kristallen, 89 [1 - 3]

A usgangspunkte

Elektronenreiche Donator-Moleküle mit niedri­
ger erster Ionisierungsenergie und elektronenar­
me Akzeptor-Moleküle mit größerer Elektronenaf­
finität bilden infolge (schwacher) Coulomb-Wech­
selwirkungen in geeigneten Lösungsmitteln gefärb­
te Komplexe [1,4], welche sich in gemischten oder 
getrennten Stapeln kristallisieren lassen [5]. In ih­
rem kristallinen Grundzustand sind keine signifi­

* Sonderdruckanforderungen an 
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kanten Strukturänderungen gegenüber den Einzel­
komponenten erkennbar [1 ,3 ,4] . Anregung in den 
„Charge-Transfer“ Zustand, {D^r,---A's,rH} + hi/CT 
—► {D e  - A ö }* gelingt meist mit geringen Ener­
giebeträgen, die Maxima der zugehörigen Absorp­
tionsbanden im sichtbaren Spektralgebiet sind ge­
genüber denen der meist im UV-Bereich absorbie­
renden Einzelkomponenten oft um 2 bis 3 eV (!) 
langwellig verschoben [1 ,4 ,6 - 8]. Komplexe aus 
Donatoren, welche als Reduktionsmittel, Nucleo- 
phil oder Lewis-Base wirken können, und Akzep­
toren mit ihren Funktionen als Oxidationsmittel. 
Elektrophil oder Lewis-Säure kommen daher als
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mögliche Zwischenprodukte in Redox-Systemen
[7] sowie bei Substitutionsreaktionen [8,9] in Be­
tracht. Zu den Meßwerten die für Details des Elek­
tronentransfers zwischen Molekülen von Interesse 
sind, gehören ihre Strukturdaten [9-11],

In unseren Untersuchungen über gemischt-ge- 
stapelte Donator/Akzeptor-Komplexe [1,3, 12, 13], 
deren gezielte Kristallisation nach den bewähr­
ten Auswahlkriterien gleicher Gerüstsymmetrie 
und vergleichbar großer (7r)Überlappungsfläche mit 
Null-Fehlerquote gelang, haben wir verschiedene 
Aspekte verfolgt:
• Veränderung von Donator- und Akzeptorstärken 

durch Variation der Substituenten und der Sub­
stitutionsmuster [1].

• Einebnung von Fischgräten-Anordnungen durch 
H-Brücken-Netzwerke [12],

• Komplexbildung zwischen Donator-Anionen 
und Akzeptor-Kationen [12],

• Verringerung der Donator- und Akzeptor-Mole- 
külgrößen [13].
Substituentenmuster werden vorteilhaft an 7r- 

Sechsringen variert, da hier transparente Störungen 
1. (und 2.) Ordnung resultieren [14, 15]. So sind
- wie in (1) an Störungen 1. Ordnung, =
X ^ (cIm)2<()cV  [14,15] erläutert - für 1,2,4,5-tetra- 
und 1,3,5-trisubstituierte Benzol-Derivate deutli­
che Unterschiede zu erwarten: Erstere sind stärke­
re Akzeptoren oder Donatoren (maximale Störung 
( 1 :<$£  ̂ °  = ±l<5a), letztere besitzen symmetrie­
entartete oberste besetzte und unterste unbesetzte 
Niveaus mit nur halb so großen Substituenten-Stö- 
rungen (l:<$£pMO = ±0.5<5a).

Mit dem Ziel, derartigen Einflüssen insbeson­
dere von Substituentenmustern nachzuspüren, sind 
zusätzlich zu Komplexen zwischen Donatoren wie

Alkylbenzolen, Pyren oder Perylen mit Tetra- 
halogen-/>benzochinonen [1], welche sich nach
( 1) nicht klassifizieren lassen, die nachfolgend 
beschriebenen Untersuchungen an gemischt-ge- 
stapelten Donator/Akzeptor-Komplexen der 1,3,5- 
Nitro/Cyan-substituierten Benzole und gleichzeitig 
an weiteren 1,2,4,5-Cyan-substituierten Sechsring- 
Derivaten [ 12] durchgeführt worden.

Eine Recherche in der Cambridge Structural 
Database [16] liefert für Molekülkomplexe 1,3,5- 
substituierter Benzolderivate insgesamt 68 Struk­
turnachweise, darunter 46 für 43 Komplexe mit 
dem Akzeptor 1,3,5-Trinitrobenzol und lediglich 
6 für 5 Komplexe mit gemischt-substituierten
1,3,5-Benzolderivaten. CSD-Einträge für die - zur 
Aufhebung symmetrie-bedingter Entartung (1) - 
gemischt-substituierten Akzeptoren 3,5-Dicyan-l- 
nitrobenzol und 3,3-Dinitro-l-cyanbenzol finden 
sich nicht. Einkristalle folgender Verbindungen 
konnten gezüchtet und ihre Strukturen bestimmt 
werden (vgl. Exp. Teil):

(2)o 2n  ^  n o 2
©

CN

xx - j6l

Diskutiert werden Strukturdetails, wie Ring- 
7r-Abstände, erkennbare intermolekulare Kontak­
te C-H O sowie insbesondere C-H N oder 
Packungskoeffizienten, teils im Vergleich zu litera­
turbekannten Daten. Zusätzlich werden in Methy- 
lenchlorid-Lösungen die langwelligen (Ladungs-
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Abb. 1. Einkristallstruktur des Komplexes {Hexame- 
thylbenzol--3,5-Dicyan-l-nitrobenzol} bei 200 K: (A) 
Einheitszelle (monoklin, Raumgruppe C2/c, Z = 4) in 
Z- sowie (B) in Y-Richtung, (C) Seitenansicht eines 
gemischt-gestapelten Molekülpaares (50% Wahrschein- 
lichkeits-Ellipsoide) und (D) Achsansicht mit Numerie­
rung bezüglich der zweizähligen Achse und des Inver­
sionszentrum ( x-schraffierte Kreise = O; //-schraffierte 
Kreise = N; leere Kreise = C; vgl. Text).

transfer-)Absorptionsmaxima der gefärbten Dona­
tor/Akzeptor-Komplexe elektronenspektroskopisch 
gemessen.

E inkristallstruktur-B estim m ungen

1:1 -K om plex  { H exam ethy lbenzol ■ ■-3,5-D icyan -1 - 
n itro b en zo l}

Die gelben Kristalle werden aus Essigsäureiso- 
propylester gezüchtet (vgl. Exp.Teil) und besitzen 
nach Strukturanalyse eine monokline Einheitszelle 
mit Z = 4 Formeleinheiten (Abb. 1).

Die Struktur (Abb. 1) ist angenähert isostrukturell 
zu der des Komplexes {Hexamethylbenzol—3,5- 
Dinitro-1-cyanbenzol} (Abb. 2). Entlang der kri- 
stallographischen c-Achse sind die gemischten Sta­
pel der Donator- und der Akzeptor-Moleküle zu 
erkennen (Abb. 1: A und B). Die asymmetrische 
Einheit enthält ein halbes Hexamethylbenzol- und 
ein halbes 3,5-Dicyan-l-nitrobenzol-Molekül, von 
denen letzteres um eine zweizählige Drehachse an­
geordnet ist. Die idealisierten Molekülebenen sind 
mit einem dihedralen Winkel von 5.8° angenähert

parallel zueinander, und ihr Abstand von 350 pm 
liegt deutlich über dem doppelten van der Waals- 
7r-Radius von 340 pm für Kohlenwasserstoff-7r- 
Systeme [17] (Abb. 1: C). Die Sechsring-Ebenen 
weisen einen Centroid/Centroid-Abstand von 367 
pm auf und sind gegeneinander 110 pm parallel 
verschoben (Abb. 1: D).

Die Akzeptor-Moleküle 3,5-Dicyan-l-nitroben- 
zol sind - wie die Komponenten 3,5-Dinitro-1 -cyan­
benzol in dessen isostrukturellen Komplex (Abb. 2)
- fehlgeordnet: Die Nitrogruppe findet sich auf al­
len drei Substituentenpositionen und wird daher mit 
den CN-Gruppen übereinanderprojeziert. Ihre Be­
setzungsfaktoren sind dementsprechend im Verhält­
nis 2:1 verfeinert und für jede der drei Substitu­
entenpositionen eine statistische Besetzung mit je 
1/3 Nitro- und 2/3 Cyan-Gruppe errechnet worden. 
Die Akzeptor-Moleküle benachbarter Stapel liegen 
in einer Ebene und bilden ein zweidimensionales 
Netzwerk aus.
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Die Cyan-Stickstoffzentren weisen bei linearer An­
ordnung Kontaktabstände N- H-C von 349 pm und 
bei einem Knickwinkel Z NHC 172° von 346 
pm auf. Die literaturbekannte Struktur des ana­
logen Komplexes {Hexamethylbenzol—1,3,5-Tri- 
cyanbenzol} [ 18] besitzt das gleiche Strukturmuster 
(vgl. Strukturdiskussion).

Wichtige Strukturparameter des Komplexes sind:

/  M /
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Sie belegen erneut [1], daß die Strukturparame­
ter des Donator-Moleküls Hexamethylbenzol [19]
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Abb. 2. Einkristallstruktur des Komplexes {Hexame- 
thylbenzol--3,5-Dinitro-l-cyanbenzol} bei 293 K: 
(A) Einheitszelle (monoklin, Raumgruppe C2/c, Z = 4) in 
Z- sowie (B) in X-Richtung, (C) Seitenansicht eines ge- 
mischt-gestapelten Molekülpaares (50% Wahrscheinlich- 
keits-Ellipsoide) und (D) Blick in Richtung der zweizähli- 
gen Achse und des Inversionszentrums mit Numerierung 
(x-schraffierte Kreise = O; //-schraffierte Kreise = N; 
leere Kreise = C; vgl. Text).

und des Akzeptor-Moleküls 3,5-Dicyan-1 -nitroben- 
zol [20] durch ihre Komplexbildung [21] nicht si­
gnifikant verändert werden.

1:1 -Komplex {Hexamethylbenzol■ ■ -3,5-Dinitro-1 - 
cyanbenzol}

Die aus Essigsäureethylester-Lösung gezüchte­
ten gelben Einkristalle (vgl. Exp. Teil) besitzen ei­
ne monokline Einheitszelle der Raumgruppe C2/c 
mit Z = 4 Formeleinheiten (Abb. 2). Wie ersicht­
lich sind das Donator-Molekül Hexamethylbenzol 
und das Akzeptor-Molekül 3,5-Dinitro-1-cyanben­
zol alternierend entlang der kristallographischen c- 
Achse gestapelt (Abb. 2: A). Ersteres ist um ein kri- 
stallographisches Inversionszentrum und letzteres 
um eine zweizählige kristallographische Drehach­
se angeordnet (Abb. 2: D). Ihre Ringebenen sind 
voneinander 353 pm entfernt (Abb. 2: C) und damit 
13 pm mehr als der doppelte van der Waals-7r-Ra- 
dius von 340 pm [17] für Kohlenstoff-7r-Systeme 
beträgt. Übereinander gestapelte Moleküle schlie­

ßen einen Dieder-Winkel von 5° ein, und die Ring­
zentren sind bei einem Centroid/Centroid-Abstand 
von 369 pm um 107 pm gegeneinander verschoben.

Die 3,5-Dinitro-1-cyanbenzol-Moleküle sind 
-wie die 3,5-Dicyan-l-nitrobenzol-Moleküle im 
analogen Hexamethylbenzol-Komplex (Abb. 1) - in 
drei Orientierungen fehlgeordnet (5) und mußten 
daher mit einem Splitmodell verfeinert werden. 
Die Cyangruppe und die beiden Nitrogruppen neh­
men jeweils gleiche Positionen ein, das Stickstoff- 
Zentrum einer Nitrogruppe sowie das Kohlenstoff- 
Zentrum der Cyangruppe besetzen jeweils iden­
tische kristallographische Plätze. Die Akzeptor- 
Moleküle liegen mit denen benachbarter Stapel in 
einer Ebene.
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Die Cyan-Stickstoffzentren sind auf die HC-Bin- 
dung eines Nachbarmoleküls ausgerichtet; die 
zugehörigen Kontaktabstände N H-C betragen 
359 pm bei linearer Anordnung und 356 pm in Kon­
takten mit Winkeln von 169°.

Der Donator/Akzeptor-Komplex besitzt folgende 
wichtige Strukturparameter:

(6 )

Die Bindungslängen und -winkel (6 ) zeigen kei­
ne signifikanten Unterschiede zu den Strukturpara­
metern der Einzelkomponenten [19,21] - mit dem 
Vorbehalt der durch die Fehlordnung notwendigen 
isotropen Verfeinerung.

1:1 -Komplex {Pyren■ ■ ■3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}

Der Komplex zwischen Pyren und 3,5-Dinitro- 
1-cyanbenzol kristallisiert aus einem 3:1-Gemisch
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Abb. 3. Einkristallstruktur des Komplexes {Pyren---3,5- 
Dinitro-1-cyanbenzol} bei 200 K: (A) Einheitszelle (mo­
noklin, Raumgruppe P2|/n, Z = 4) in Y-Richtung, so­
wie (B) in X-Richtung, (C) Seitenansicht eines gemischt­
gestapelten Molekülpaares (50% Wahrscheinlichkeits- 
Ellipsoide) und (D) Achsansicht mit Numerierung (x -  
schraffierte Kreise = O; //-schraffierte Kreise = N; leere 
Kreise = C; vgl. Text).

Trichlorethylen/Ethylbenzol in orangen Prismen. 
Die monokline Einheitszelle der Raumgruppe P2]/n 
enthält Z = 4 Formeleinheiten. Beide Moleküle, 
der Donator Pyren und der Akzeptor 3,5-Dinitro- 
1-cyanbenzol, befinden sich auf allgemeinen La­
gen und sind verschiedenartig orientiert. Die asym­
metrische Einheit besteht aus einem Molekülpaar 
(Abb. 3). Die gemischten Stapel erstrecken sich 
entlang der kristallographischen (1 0 l)-Diagonalen 
(Abb. 3: A).

Die interplanaren Abstände innerhalb der Stapel 
wechseln zwischen 337 und 341 pm; die Dieder- 
Winkel bezogen auf das Pyren-Kohlenstoffgerüst 
betragen 7° und 3° (Abb. 3: C, D sowie (7)).

341 pm

337 pm

V

k  /  >
(7)

fax

Wechselwirkungen. Die interplanaren Abstände 
von 337 und 341 pm liegen im Bereich der van 
der Waals-Radiensumme zweier 7r-Kohlenwasser- 
stoff-Systeme von 340 pm [17]. Die 3,5-Dinitro-l- 
cyanbenzol-Moleküle benachbarter Stapel weisen 
mit ihren CN-Gruppen aufeinander zu (8), die re­
sultierenden „geknickten“ Abstände N H-C 352 
pm mit einem Winkel Z NHC = 143° entsprechen 
jedoch bestenfalls schwachen Wechselwirkungen:

Die Ring-Centroide befinden sich nahezu über­
einander (7) und ermöglichen daher optimale ir-

!  .

n
I C6

/

V x  
1 1

(8 )

Demgegenüber betragen die kürzesten intermoleku­
laren Abstände O -H(C) zu den Nitro-Sauerstoffen 
nur 266 pm. Für die Komplex-Komponenten liefert 
die Strukturbestimmung folgende Bindungslängen 
und -winkel:

aV-

Cl̂ . *̂CIS

. . . .  I 2 0 \ - "  ' - " / l 2 0 " , A  
121 C26>-|7TSC25

'J4
r * \ c-

> (9)

Die Strukturdaten der Donator- und Akzeptor- 
Moleküle im Komplex entsprechen wiederum Stan­
dardwerten [2 1 , 22] und zeigen gegenüber den 
unkomplexierten Einzelkomponenten keine signi­
fikanten Änderungen. Zusätzlich sei angemerkt, 
daß die beiden Nitrogruppen im 3,5-Dinitro-l- 
cyanbenzol mit Diederwinkeln von nur 6° nahezu 
koplanar mit dem Benzocyan-Gerüst sind. Aniso­
trope Auslenkungsparameter des Pyren-Moleküls, 
welche auf eine Bewegung um eine hierzu senk­
rechte Achse hindeuten, finden sich auch für die 
Einkristallstrukturen von {Pyren•••Tetracyanben- 
zol}[23] oder {Pyren-•• 1,3,5-Trinitrobenzol} [24], 
Im Komplex {Pyren --2,4,6-Trinitroanisol} [25] ist 
das Pyren um eine zum Molekülgerüst senkrech­
te Achse fehlgeordnet. Eine Librationsanalyse nach 
Schomaker und Trueblood [26] korrigiert jedoch 
bei guter Übereinstimmung zwischen berechneten 
und beobachteten Auslenkungsparametern die Bin­
dungslängen nur geringfügig.
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Abb. 4. Einkristallstruktur des Komplexes {Anthra- 
cen-3,5-D initro-l-cyanbenzol} bei 150 K: (A) Einheits­
zelle (monoklin, Raumgruppe P2|/c, Z = 2) in Y- so­
wie (B) in X-Richtung, (C) Seitenansicht eines gemischt­
gestapelten Molekültripels (50% Wahrscheinlichkeits- 
Ellipsoide) und (D) Achsansicht mit Numerierung 
bezüglich des Inversionszentrums (x-schraffierte Krei­
se = O; //-schraffierte Kreise = N; leere Kreise = C; vgl. 
Text).

1:2-Komplex {Anthracen-■■( 3,5-Dinitro-l-cyan- 
benzol )2}

Die orangefarbenen Kristalle werden aus einem 
3:1-Gemisch Trichlorethylen/Ethylbenzol gezüch­
tet (vgl. Exp. Teil). Die Strukturbestimmung be­
legt eine monokline Einheitszelle der Raumgrup­
pe P2|/c mit Z = 2 Formeleinheiten (Abb. 4). 
Die Akzeptor- und Donator-Moleküle, 3,5-Dinitro-

1-cyanbenzol und Anthracen, kristallisieren im 
Verhältnis 2:1, so daß die asymmetrische Ein­
heit ein halbes Anthracen- und ein ganzes 3,5-Di- 
nitro-l-cyanbenzol-Molekül enthält (Abb. 4: D). 
Das Anthracen-Molekül befindet sich um ein kri- 
stallographisches Inversionszentrum. Die Moleküle 
stapeln entlang der kristallographischen b-Achse 
(Abb. 4:A).

Ober- und unterhalb der beiden äußeren Anthra- 
cen-Sechsringe finden sich jeweils Akzeptor-Mole­
küle 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol angelagert (10).

Die idealisierten Ebenen der Benzol-Sechsringe 
neigen sich zu der Ebene des Anthracens um dihe- 
drale Winkel von 5° und sind von ihr 336 und 339 
pm entfernt (Abb. 4. C sowie (10)). Die übereinan­
derliegenden Ringe weisen Centroid/Centroid-Ab- 
stände von 392 und 381 pm auf, und finden sich 
gegenüber den äußeren Anthracen-Sechsringen um 
202 und 174 pm parallel verschoben (10).

Zwischen den Molekülen benachbarter Stapel 
werden kurze H-Brücken-Kontakte N H-C- sowie 
O H-C beobachtet:

-*-350— 1

pH
1

1
✓  167

1

ui)

Die dimeren 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol-Einheiten 
werden durch zwei inversionssymmetrische Kon­
takte N H-C von 332 pm Länge unter einem Win­
kel Z NHC=160° verknüpft. Zusätzlich sind die 
Akzeptor-Dimeren an den Sauerstoff-Zentren ih­
rer Nitrogruppen mit HC-Bindungen benachbarter 
Anthracen-Moleküle koordiniert. Die resultieren­
den H-Brücken-Kontakte O H-C sind 350 pm lang 
und nahezu linear.

= 174 pm
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Zusätzlich sei hervorgehoben, daß das 2:1- 
Verhältnis von 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol zu An- 
thracen trotz des unterschiedlichen Raumbedarfs 
ihrer Molekülgerüste deren stapelartige Anord­
nung ohne größere Zwischenräume ermöglicht. Die 
gleiche Stöchiometrie wird auch in Komplexen 
mit 1,3,5-Trinitrobenzol als Akzeptor gefunden, 
so mit den Donatoren Dibenz[a,h]anthracen [27], 
1-Methylchrysen [28], Stilben [29] oder 9,10-Di- 
hydroanthracen [30]. Im Gegensatz hierzu kristalli­
siert der Komplex Anthracen• 1,3,5-Trinitrobenzol 
im Verhältnis 1:1 [31].

Die Strukturanalyse liefert für die Donator- und 
Akzeptor-Moleküle im Komplex die Daten (12). Er­
neut weisen die Bindungslängen und -winkel (12) 
gegenüber den Strukturdaten der unkomplexierten 
Einzelkomponenten [21,32] keinerlei signifikante 
Änderungen auf.

'  1 1 X-^ __ N _  JZ>----- ' --
— ""'S_%. \ 5>”

\ - w —  

}- -\

' V ' n, -
1 r. U ,<Sl/ \ / \ /

)- \ J y v  \__ / .V-V _' 'Jfs )-
V v  V  '  >o('x r  v
/ V  ' . / ,  / V  / / 

/ ~ < s >  V / \ J L /  ) -

1:1 -Komplex {N,N-Dimethylanilin■ ■ -3,5-Dinitro-l - 
cyanbenzol}

Die aus Ethanol kristallisierten roten Einkristalle 
(vgl. Exp. Teil) besitzen eine monokline Einheits­
zelle der Raumgruppe C2/c mit Z = 8 Formelein­
heiten (Abb. 5). Die Donator-Moleküle N,N-Dime- 
thylanilin und die Akzeptor-Moleküle 3,5-Dinitro- 
1-cyanbenzol sind in gemischten Stapeln entlang 
der kristallographischen a,b-Achsen angeordnet.

Innerhalb der gemischten Stapel betragen die Di­
eder-Winkel zwischen den idealisierten Moleküle­
benen 7°, und die Abstände von 342 pm (Abb. 5: C) 
entsprechen dem doppelten van der Waals-Radius 
([17]: 340 pm) von Kohlenwasserstoff-7r-Systemen. 
Die Moleküle sind um 136 pm gegeneinander par­
allel verschoben, so daß die Centroid/Centroid-Ab- 
stände auf 368 pm anwachsen (13).

Zusätzlich sind die Donator- und Akzeptor-Mole- 
küle (14: A) sowie letztere untereinander (14: B) 
durch mehrere intermolekulare H-Brücken-Kon-

Y
^ ^ 3 4 2  pm

i tr 
V_ y< 7 -  z

J -  )i>l
V 0 4

dccnlroije
=  1 36  pm

Abb. 5. Einkristallstruktur des Komplexes {N,N-Dime- 
thylanilin---3,5-Dinitro-l-cyanbenzol} bei 220 K: (A) 
Einheitszelle (monoklin, Raumgruppe C2/c, Z = 8) in 
X- sowie (B) in Y-Richtung, (C) Seitenansicht eines ge- 
mischt-gestapelten Molekülpaares (50% Wahrscheinlich- 
keits-Ellipsoide) und (D) Achsansicht mit ( x -schraffierte 
Kreise = O; //-schraffierte Kreise = N; leere Kreise = C; 
vgl. Text).

takte N - H - C  und O -H-C verknüpft: Die Kontak­
te N- • H-C zwischen den 3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol- 
Molekülen benachbarter Stapel (14: A) sind mit 
Abständen N - H-C von 339 pm relativ lang und 
ihre Winkel Z NHC von 144° erheblich verengt.
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342 pm

353 pm

■

> ~C  n ' ^Centroide 
H * = 136 pm

Vr ''

\ 4 ^Centroide 
j  » =111 pm

J f—TI^HöaL
- y ö 252 '350
1 i T f 255 '|

öA hm jcg '
\ /  0 3  '

r ^
1 4  1

(13)

(14)

Ein Gleiches gilt für die 336 und 350 pm lan­
gen Kontakte O H-C mit Winkeln von 146° und 
168° zwischen den Nitrogruppen-Sauerstoffzentren 
0 4  und 0 3  mit N-Methylgruppen oder Ring-CH- 
Bindungen von N,N-Dimethylanilin-Molekülen be­
nachbarter Stapel (14: B).

Hinzuweisen ist weiterhin auf die relativ kurzen 
Kontakte (H3C)2N NO0 zwischen den gemischt 
gestapelten Dimethylanilin-Donatoren und 3,5-Di- 
nitro-1 -cyanbenzol-Akzeptoren:

02 & L 

331CI/
(15)

NI ClX. > -

Vergleichbare Wechselwirkungen H2N - - N 0 2 
finden sich im literaturbekannten Komplex {1,3,5- 
Triaminobenzol--1,3,5-Trinitrobenzol} [23]. Im 
Gegensatz hierzu sind zwischen den Dimethylami- 
nogruppen des N,N-Dimethylanilins und der Cyan­
gruppe im 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol keine Wech­

selwirkungen erkennbar, obwohl solche in den 
Komplexen der Donatoren N,N,N',N’-Tetramethyl- 
p-phenylendiamin [34], N,N-Dimethyl-/?-pheny- 
lendiamin [35] oder /^-Phenylendiamin [361 mit 
dem Akzeptor 1,2,4,5-Tetracyanbenzol beschrieben 
worden sind.

Für die Komponenten des Komplexes werden die 
Strukturparameter (16) bestimmt.

Die nach Komplexierung unveränderten Bin­
dungslängen und -winkel von 3,5-Dinitro-l-cyan­
benzol entsprechen Standard-Werten [21], die 
Struktur des unkomplexierten und bei Raumtempe­
ratur bereits flüssigen N,N-Dimethylanilins ist nach 
CSD-Recherche noch unbekannt. Im Komplex (16) 
beträgt die Winkelsumme um den weitgehend ein­
geebneten Amin-Stickstoff 358°, und die Dimethyl- 
amino-Gruppe ist um 12° aus der Sechsring-Ebene 
herausgedreht.

1:1 -K om plex {1 ,3 -P henylend iam in-■■ 3 ,5 -D in itro -l - 
cya n b en zo l}

Die aus Diethylether kristallisierenden roten Na­
deln (vgl. Exp. Teil) besitzen eine monokline Ein­
heitszelle der Raumgruppe P2|/n mit Z = 4 Forme­
leinheiten (Abb. 6 ).

Wie ersichtlich (Abb. 6) sind die Donator-Mole- 
küle 1,3-Phenylendiamin und die Akzeptor-Mole- 
küle 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol gemischt gestapelt. 
Beide befinden sich auf allgemeinen Lagen, und 
die asymmetrische Einheit enthält einen Komplex 
{D - A}. Innerhalb der Stapel wechseln die inter­
planaren Abstände zwischen 334 und 346 pm und 
die Dieder-Winkel zwischen 2° und 9° (Abb. 6 : 
C). Der kürzeste Ring/Ring-7r-Abstand liegt so­
mit 6 pm innerhalb der van der Waals-Radien- 
summe zweier Kohlenstoff-7r-Systeme von 340 pm
[17], Zusätzlich finden sich die beiden Ringzen­
tren einer asymmetrischen Einheit im Abstand von
349 pm um 101 pm gegeneinander parallel verscho­
ben (Abb. 6 : D). Der Centroid/Centroid-Abstand

c>
<

M  C7

—— i I8 ° l 
c 7 \  / c

I 3 7 \  / 1 4
CSl — L C'
/

CI 138 
140 

C6

\llt
\

N2 J2 4 °
118'

IIV
'sf l  18°

— > *. 1 2 1 °  117°
N 4l I4C9 I 4 4 c i 4 \  / C l  I

I 2 r  1 17° 
I 4 4 C I 4 \  A (

I 3 9 \  / 1 3'"isl — Cer 
/

Ml V

(16)
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3 s  v %_/ >

/
#  f  7  / f f  /  ,  i

.A /

> '  >  /  
f *  /,/  j J °

334 pm 

J i#'1 ^  
346 pm

.//

o ?  dC en tro ide  
=  157 pm

13

Abb. 6 . Einkristallstruktur des Komplexes {1,3-Phenyl- 
endiam in-3,5-D initro-l -cyanbenzol} bei 200 K: (A) 
Einheitszelle (monoklin, Raumgruppe P2(l)/n, Z = 4) 
in X- sowie (B) in Y-Richtung, (C) Seitenansicht eines 
gemischt-gestapelten Molekülpaares (50% Wahrschein- 
lichkeits-Ellipsoide) und (D) Achsansicht mit (x-schraf­
fierte Kreise = O; //-schraffierte Kreise = N; leere Kreise 
= C; vgl. Text).

zwischen den innerhalb der Stapel abwechselnd ge­
genläufig orientierten Donatoren und Akzeptoren 
kann bis zu 380 pm betragen und die Ringe können 
um 157 pm gegeneinander parallel verschoben sein 
(Abb. 6 : C und D). Jedes Donator-Molekül weist 
somit unterschiedliche Wechselwirkungen mit den 
im Stapel oberhalb und unterhalb liegenden Akzep­
tor-Molekülen auf, welche eine Donator/Akzeptor­
Paarbildung andeuten.

Die Strukturbestimmung deckt zahlreiche inter­
molekulare Kontaktabstände zwischen Molekülen 
benachbarter Stapel auf: So ist eines der Nitrogrup- 
pen-Sauerstoffzentren auf eine Aminogruppe ge­
richtet, und die schwache Wasserstoffbrücke weist 
einen Abstand 0-- H-N von 315 pm auf.

Für die Komponenten des Donator/Akzeptor- 
Komplexes liefert die Strukturbestimmung die Bin­
dungslängen und -winkel (17).

Die Bindungslängen und -winkel für 3,5-Dinitro- 
1-cyanbenzol liegen trotz des geringen 7r-Wechsel- 
wirkungs-Abstandes von nur 334 pm (Abb. 6 : D) im 
Bereich seiner literaturbekannten Daten [21]; die 
Neutralstruktur von 1,3-Phenylendiamin ist nach 
CSD-Recherche unbekannt.

\  "v /
C I . U -------/ C I 2

179° 120° / , l i °124\

C I5

(17)

1i i u 
/  1 3 8 V 4 8

N.tV—

K ristallstruktur-V ergleiche

Der gesuchte Befund wird nicht beobachtet: 
Strukturänderungen der Donator- und Akzeptor- 
Komponenten bei Bildung ihrer gemischt-gesta- 
pelten Komplexe {D -A }^, ließen sich in kei­
nem der hier untersuchten Beispiele (2) erken­
nen. Selbst in {Anthracen-(3,5-Dinitro-l-cyan- 
benzol)2} (Abb. 4) oder in {1,3-Diaminoben- 
zol--3,5-Dinitro-l-cyanbenzol} (Abb. 6), in de­
nen die Ring-7r-Abstände mit 336 oder 334 pm 
am kürzesten sind, bleiben alle Bindungslängen 
und Bindungswinkel bei Komplexbildung inner­
halb der Meßgenauigkeit unverändert. Die im Kom- 
plex-Grundzustand somit nur schwache Wechsel­
wirkung {D ^ -’-A ^ } sollte nach semiempirischen 
Abschätzungen ausgehend von Strukturdaten nur 
einem Transfer von weit weniger als 0.1 Elek­
tron entsprechen [12]. Auch bei unterschiedlichen 
Substitutionsmustem (1) selbst starker Akzeptor- 
Gruppen sind also keine signifikanten Effekte zu 
erwarten.

Unabhängig von diesem wesentlichen und nega­
tiven Resultat sind zahlreiche Struktur-Merkmale 
der untersuchten gemischt-gestapelten Komplexe 
{D-' A }^ mit dreifach Nitro/cyan-substituierten 
Benzol-Derivaten als Akzeptoren eine Erwähnung 
wert:

Die Donator/Akzeptor-Komplexe {Hexamethyl- 
benzol• • • 3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}, {Hexamethy 1- 
benzol -3,5-Dicyan-l-nitrobenzol} sowie das lite­
raturbekannte {Hexamethylbenzol--l,3,5-Tricyan- 
benzol} [ 10] sind isostrukturell und weisen nahezu 
gleich große Einheitszellen auf (18). Die Packungs­
koeffizienten (18) zeigen keine signifikanten Unter­
schiede.

Alle drei Kristallgitter (18) enthalten Schich­
ten von Akzeptor-Molekülen in hexagonaler An­
ordnung (19-21), deren intermolekulare Abstände 
C-H - N zwischen Benzolkohlenstoff- und Cyan- 
stickstoff-Zentren von 346 bis 359 pm um die van 
der Waals-Radiensumme rvdW(CH3) + rvdW(N) =
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Einheitszellen (C2/c)

a |pm ] 1532.1 (2) 1514.1 (1) 1520.7 (3)

b [pm] 889.0 (1) 8 7 9 .0 (1 ) 883.9 (2)

c [pm] 1428.2(2) 1432.8(1) 1446 .0 (2 )

ß [° ] 111.34(1) 112.1 1 (1) 110.48 (7)

V [pm '] 1811.80- IO6 1766.68 ■ IO6 1798.54 ■ IO6

M eßtem peratur [K] 293 200 293

Packungskoeffizient 0.733 0.735 0.729

(18)

c h 3

H3Ĉ \ / CH3XxH3C ^f^C H 3
CH,

CH3 n o 2

" Ä " -  Äh ,c ^ " ^ c h 3 n c ^ - ^
CH

CN

OoN NO,

CN

(19)

(20)

CH3

H3Ĉ ^ CH3Äh3c ^ y ^ c h 3
CH,

CN

NC CN

)~\_-1S2 -/“ \

-V -
\ / 

< >

-r
H~\ r

(21)

200 + 150 = 350 pm [17] liegen. Die Kontak­
te CH N sind meist linear; eventuelle Knickwin­
kel betragen mindestens 170°. Eine weiterführen­
de Diskussion ist jedoch wegen der Fehlordnungen 
in den Strukturen mit unsymmetrischem Substituti­
onsmuster (Abb. 1 und 2) schwierig.

Hexagonale Netzwerke in Molekülgitter-Schich- 
ten sind beispielsweise für Cyanurchlorid literatur­
bekannt und werden auf schwache Wechselwirkun­
gen N1" ■ ■Cl<5e zurückgeführt [37].

In den Komplexen der Donatoren Pyren 
(Abb. 3), Anthracen (Abb.4) und N,N-Dimethyl-

anilin (Abb. 5) mit 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol-Mole- 
külen als Akzeptor-Komponenten weisen deren 
Cyan-Gruppen aufeinander zu, und es resultie­
ren intermolekulare Abstände C(H) -N von bis 
zu 332 pm, d. h. bis zu 6% innerhalb der van 
der Waals-Radiensumme, rvdW(CH3) + rvdw(N) = 
350 pm [17], (22).

Wie ersichtlich steigen die Abstände C(H) -N in­
nerhalb der Reihe (22) auf 349 pm, während sich 
die Winkel Z CHN auf 143° verkleinern. Wech­
selwirkungen zwischen antiparallel ausgerichteten 
Cyan-Gruppen finden sich auch in den Strukturen
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(22)

Donator d c ( H )  N  [Pml Z C(H)N (°)

Anthracen 332 160
N,N-Dimethylanilin 339 144
Pyren 349 143

von 3,5-Dicyan-l-nitrobenzol [20] oder von 3,5-Di­
nitro-1-cyanbenzol [20] sowie in literaturbekann­
ten analogen Verbindungen wie 3- oder 4-Cyan- 
Zimtsäure [38] und auch in den zugehörigen Dona­
tor/Akzeptor-Komplexen wie {3,5-Dinitro-1-cyan- 
benzol- • -Dimethylanilin}:

Die Abstände (C---N)2 zwischen antiparallelen 
Cyan-Gruppen in den Komplexen von 3,5-Di­
nitro-1-cyanbenzol mit Anthracen, Pyren und N,N- 
Dimethylanilin betragen um 340 pm und repräsen­
tieren Dipol/Dipol-Anziehungen [39].

Zusammenfassend erstaunt, wie viele (schwache) 
Wechselwirkungen in den Donator-Komplexen von 
Nitro/Cyan-substituierten 1,3,5-Benzol-Derivaten 
typisiert werden können. Ihr Zusammenwirken lie­
fert Gitter(sublimations)enthalpien, die trotz der 
schwachen 7r-Donator/Akzeptor-Störungen, welche 
keine Strukturänderungen herbeiführen, eine Kri­
stallisation der Donator/Akzeptor-Komplexe aus ih­
ren Lösungsgleichgewichten ermöglichen.

E lektronenspektroskopische U ntersuchungen

Die Kristalle der vorstehend strukturell charak­
terisierten Donator/Akzeptor-Komplexe von Hexa­
methylbenzol, Anthracen, Pyren, N,N-Dimethyl- 
anilin und 1,3-Phenylendiamin mit 3,5-Dicyan-l- 
nitrobenzol und 3,5-Dinitro-1-cyanbenzol haben 
gelbe bis rote Farbe. Im Gegensatz dazu absorbieren 
die beiden Akzeptormoleküle erst im UV-Bereich 
und weisen nahezu identische Bandenlagen, jedoch 
unterschiedliche Extinktionen auf [2],

i ' m  ( c m  ’ )

Akzeptor 30.800 33.200 34.200

3.5-Dicyan-l-nitrobenzol lg s: 2,06 2,42 2,50
3.5-Dinitro-1-cyanbenzol lg e: 2,22 2,62 2,70

Die längstwelligen Absorptionsbanden der Do­
natoren sind literaturbekannt [39] und die zugehöri­
gen Maxima betragen für Anthracen 26.000 und 
28.050 cm -1  (lg £ = 3.93), für Pyren 27.000 (lg e -  
2.08) und 27.750 cm" 1 (lg t = 2.51), für N,N-Dime- 
thylanilin 33.500 cm -1 (lg 5 = 3.30), für 1,3-Phenyl­
endiamin 34.200 cm -1  (lg £ = 3,32) und für Hexa­
methylbenzol 37.300 cm -1  (lg 5 = 2,43). Lösungen 
der drei Komplexe oder beider Einzelkomponen­
ten in Dichlormethan haben wie die Kristalle gelbe 
bis rote Farbe. Die zusätzlich zu den elektronen­
spektroskopischen Bandenmustern der Einzelkom­
ponenten auftretenden langwelligen Absorptionen 
(Abb. 7 und Tab. I) lassen sich durch Gauß-Kurven- 
Analysen eindeutig bestimmen.

Die Ladungstransfer-Banden der Komplexe 
{Hexamethylbenzol -3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol} 
und {Hexamethylbenzol -3,5-Dicyan-l-nitroben- 
zol} (Abb. 7) sind relativ zu denen der Akzeptoren 
(24) am wenigsten langwellig verschoben (Tab. I) 
und weisen die geringsten Intensitäten aller unter­
suchten Komplexe auf. Ursachen hierfür können die 
niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie des He- 
xamethylbenzols von nur 7,85 eV sein und/oder die 
sterische Überfüllung durch Methyl-Substituenten, 
welche eine räumliche Annäherung der Kompo­
nenten behindert. Auffällig ist auch, daß im Ge­
gensatz zu den deutlich separierten Banden der 
übrigen D/A-Komplexe - so ist beispielsweise für 
den Komplex {Pyren -3,5-Dinitro-1-cyanbenzol} 
die längstwellige Absorptionsbande des Pyrens bei 
27.100 cm -1  von der Ladungstransfer-Bande be­
reits deutlich abgesetzt (Abb. 7) - die der Hexame- 
thylbenzol-Komplexe völlig überlappen. Ihre Ma­
xima müssen daher durch Subtraktion des Akzep­
tor-Spektrums von dem des Komplexes bestimmt
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Abb. 7. UV/VIS-Absorp- 
tionskurven der Donator/Ak­
zeptor-Komplexe in Dichlor­
methan bei Raumtempera­
tur. (---- ) Kurven aus Ban­
denanalyse; für Hexamethyl- 
Komplexe findet sich außer 
dem Komplex- und dem Dif- 
ferenz-Spektrum zusätzlich 
das des Donators (••••) ange­
geben.

werden (Abb. 7); dies wird dadurch ermöglicht, daß 
Hexamethylbenzol in diesem Spektralbereich nicht 
absorbiert. Die Maxima der überlagerten Absorpti­
onskurven lassen sich durch eine Simulation ihres 
Verlaufes mit Gauß-Kurven zufriedenstellend ge­
nau bestimmen (Abb. 7 : ------ ).

Die langwellige Anregungsenergie von Ladungs- 
transfer-Komplexen kann in einem qualitativen Ein- 
elektronen-Schema durch eine Anregung aus dem 
obersten besetzten Niveau lI/ ] des Donators in das 
unterste unbesetzte Niveau & _ x des Akzeptors be­
schrieben werden [4]:

(D - A )

-£j 'K., (Akzeptor)

hi/(CT) {25)

'J', (Donator)

Das Energieniveau des Donators kann nach 
Koopmans’ Theorem, IE„ = - £ j CF, mit seiner er­
sten vertikalen Ionisierungsenergie korreliert wer­
den und daher häufig auch mit dem Maximum 
der Ladungstransfer-Bande . Dies gilt auch für 
die Maxima der zusätzlichen D/A-Absorptionen 
bei konstantem Akzeptor 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol 
und die ersten vertikalen Ionisierungsenergien der 
Donatoren:

(26)
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Tab. 1. Gauß-Kurven-analysierte UV/VIS-Absorptions- 
maxima [cm-1 ] von Dichlormethan-Lösungen der 
Komplexe {Donator-Akzeptor} bei 298 K und lang­
wellige Verschiebungen A ism [cm-1 ] relativ zur ener­
getisch niedrigsten Akzeptor-Anregung sowie erste ver­
tikale Ionisierungsenergien der Donatoren IE ,1' [eV] 
(* photoelektronen-spektroskopischer Wert; * Koop- 
mans’-korreliert aus MNDO- oder PM3-Eigenwerten) so­
wie Abstand der Donator/Akzeptor-Molekülebenen dD/A 
[pm] aus den Einkristallstruktur-Bestimmungen.

Komplex {Donator-Akzeptor} v * 
m i [cm 1 ] [cm ' ]

IE j(D ) dD/,A 
[eV] [pm]

{ Hexamethylbenzol • • ■ 
3,5-Dicyan-1 -nitrobenzol}

28.200 2.600 7,85* 350

{ Hexamethylbenzol- - • 
3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}

26.600 4.200 7,85* 353

{Anthracen--
(3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol),}

23.500 7.300 8,25* 336

{ Pyren-••
3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}

23.300 7.500 8,25* 341

{N,N-Dimethylanilin--- 
3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}

22.250 8.600 8,45* 342

{ 1,3-Phenylendiamin--- 
3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}

23.600 7.200 8,40* 334

Die Regressionsgerade mit der geringen Standard­
abweichung SD = 0,08 wird wegen der unzurei­
chenden Grundgesamtheit von nur fünf Meßpunk­
ten jedoch nicht weiter kommentiert. Aus gleichem 
Grunde wird auch eine interessante Korrelation mit 
den Interplanar-Abständen zwischen Donator und 
Akzeptor (Tab. I) lediglich kommentarlos vorge­
stellt:

[pm] i
345 |  (2 7 )

340 |  ‘ /  °  °  \  1

335 |  o° J l
4000 5000 6000 7000 A v m [cm -1]

Interessant ist dieser Vergleich vor allem deswegen, 
weil Abweichungen von den meist zufriedenstellen­
den Regressionen ^ TIE^(D) [40] (vgl. (26)) häufig 
als Indiz dafür gewertet werden, daß der Gleichge­
wichtsabstand {D - A} beispielweise infolge räum­
licher Überfüllung aufgeweitet ist. In (27) entspricht 
die geringste aufgelistete langwellige Verschiebung 
A u m = 4200 cm “ 1 (Tab. I) dem Komplex {Hexame­
thylbenzol -3,5-Dinitro-l-cyanbenzol}, für den die 
CT-Bande durch Gauß-Kurven-Analyse (Abb. 7) er­
mittelt werden mußte. Die noch geringere Verschie­

bung i \ v m = 2600 cm -1  im Komplex {Hexame­
thylbenzol •••3,5-Dicyan-l-nitrobenzol} (Tab. I), für 
den ein vergleichbarer Abstand D - A von 350 pm 
bestimmt wird (Abb. 1), könnte durch die infolge 
Substituentenwechsel N 0 2-+CN geringere Akzep­
torstärke bedingt sein.

Ein Vergleich der ausgehend von den Kri- 
stallstruktur-Daten berechneten PM3-Ladungsver- 
teilungen mit denen der jeweils geometrie-optimier- 
ten Einzelkomponenten läßt für alle fünf struk­
turell charakterisierten 3,5-Dinitro-1-cyanbenzol- 
Komplexe keine nennenswerten Differenzen der 
Ladungsordnungen Z\q >  0,02 Elektron erken­
nen: Im elektronischen Grundzustand der unter­
suchten Komplexe sollte daher bestenfalls ein ver­
nachlässigbar geringer Ladungstransfer erfolgen. 
Diese Annahme wird durch die experimentell ge­
sicherte Strukturkonstanz gestützt.

Zusätzlich wird - wiederum ausgehend von den 
Kristallstruktur-Daten - das 7r-7r*-Absorptionsma- 
ximum des Komplexes aus Pyren und 3,5-Dinitro- 
1-cyanbenzol unter Einbeziehung von Konfigura­
tions-Wechselwirkungen (C. I. = 8) angenähert (vgl. 
Exp. Teil): Beim experimentell ermittelten Abstand 
von dD//A = 337 pm wird als erste Anregungsener­
gie lediglich die des Pyrens bei 27.000 cm -1  be­
rechnet. Abstandsverringerung um -AdDyA = 40, 80 
und schließlich sogar 120 pm liefert einen weite­
ren längerwelligen Übergang, dessen Wellenzahl 
bei weitgehend konstanter Oszillatorenstärke f (28) 
von 26.800 über 26.500 zu 24.400 cm -1  abnimmt 
und damit dem in Methylenchlorid-Lösung experi­
mentell ermittelten Wert von (H2CC12) = 23.300 
cm -1  nahekommt.

Wie ersichtlich reproduziert die PM3/CI-Rech- 
nung beim fiktiven Abstand dD...A = 227 pm nu­
merisch gleichzeitig auch den längstwelligen Über­
gang des Pyrens ([40]: 27.000 cm-1 ).

Bei dem zusätzlich berechneten Komplexüber­
gang handelt es sich nach MO-Zuordnung (28) er­
wartungsgemäß um eine Anregung aus dem ober­
sten besetzten Donator-Niveau $  x in das unterste 
unbesetzte Akzeptor-Niveau (25) [4], Die nu­
merischen Werte der Maxima stimmen zwar mit den 
experimentellen Daten zufriedenstellend überein 
(28), jedoch wird auch bei einer fiktiven Annähe­
rung von Donator und Akzeptor um 120 pm im 
elektronischen Grundzustand keine Ladungsüber­
tragung berechnet. Nachdrücklich ist darauf hinzu­
weisen, daß die Qualität semi-empirischer Berech-
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nungen zu zufriedenstellender Beschreibung von 
van der Waals-Komplexen nicht ausreicht; erfor­
derlich sind hochkorrelierte Wellenfunktionen aus 
nahezu gesättigten Basissätzen [42].

Trotz ihres Näherungscharakters legen die semi­
empirischen Berechnungen mit unzureichenden 
Konfigurationswechselwirkungen auch für die­
ses Beispiel [1] nahe, daß die durch Festkör­
per-Strukturanalysen ermittelten Donator/Akzep­
tor-Abstände für gemischt-gestapelte Komplexe - in 
erfreulicher Übereinstimmung mit der überraschen­
den Korrelation (27) - nach Auflösen in geeigneten 
Lösungsmitteln in den hierbei gebildeten „Lösungs­
mittel-Käfigen“ verkürzt werden sollten.

Z usam m enfassung und Ausblick

Die Kristallisation gemischt gestapelter Dona- 
tor/Akzeptor-Komplexe gelingt gezielt nach den be­
währten Auswahlkriterien [1] gleicher Gerüstsym­
metrie und vergleichbar großer 7r-Überlappungs- 
flächen beider Komponenten. Wiederum [1] wer­
den bei Komplexbildung innerhalb der Meßgenau­
igkeit keine signifikanten Strukturänderungen der 
Donator- und der Akzeptor-Moleküle beobachtet. 
Die formale Ladungstrennung {D,v A---'" } ist da­
her im Grundzustand auch der Komplexe {Dona­
t o r - 1,3,5-Cyan/nitrobenzol} vernachlässigbar ge­
ring. Ihre langwelligen Ladungstransfer-Absorp- 
tionsbanden in Methylenchlorid-Lösung zeigen ge­
genüber den Einzelkomponenten nur um bis zu 
8600 cm -1  = 1 eV erniedrigte Anregungsenergien, 
welche sich sowohl mit den ersten vertikalen Ioni­
sierungsenergien als auch angenähert mit dem In­
terplanar-Abstand {D---A} korrelieren lassen. Die­
se zusätzlichen Befunde werden mit semiempiri­
schen Berechnungen ausgehend von den Struk­

ber p l MO-Zuordnung exp

24.500 0,02 _ | 23.300
27.000 0,01 & | — ^ _ 3 27.000

(28)

turdaten und unter näherungsweise berücksich­
tigter Konfigurations-Wechselwirkung wie folgt 
diskutiert: Ein nennenswerter Ladungstransfer 
{D A - " } erfolgt erst in den angeregten CT-Zu- 
ständen der Komplexe und ist von der Ionisierungs­
energie des Donators sowie von seinem gegebenen­
falls durch räumliche (Alkyl)Umhüllung behinder­
ten 7r-Abstand zum Akzeptor abhängig.

Für Untersuchungen mit dem Ziel, den Ladungs­
transfer im Grundzustand von Donator/Akzep- 
tor-Komplexen zu verstärken und durch Struk­
turänderungen nachzuweisen, lassen sich als wei­
tere Möglichkeiten planen: die Verkürzung der 7r- 
Abstände {D---A} gemischt-gestapelter Komple­
xe durch Einbau in Wasserstoffbrücken-Netzwerke 
[3, 12] sowie durch Komplexbildung von Donator- 
Anionen mit Akzeptor-Kationen [12, 13] oder durch 
cr-Wechselwirkungen wie in Addukten von Halo­
genen an schwefelorganische Verbindungen [13], 
Über die Ergebnisse dieser derzeit bearbeiteten Pro­
jekte wird nach deren Abschluß [13] berichtet.

Experimenteller Teil

Ausgangsprodukte: 3,5-Dicyan-l-nitrobenzol wird 
durch Dehydratisierung von 5-Nitro-isophthalsäuredi- 
amid gewonnen [20]. 3,5-Dinitro-l-cyanbenzol und al­
le verwendeten Donator-Verbindungen sind Handelspro­
dukte mit > 99% Reinheit; ebenso die zu den Kristallisa­
tionsansätzen benutzten Lösungsmittel.

1:1 -Komplex {Hexamethylbenzoi ■ ■3,5-D icyan-l-ni- 
trobenzol}: 50 mg (0.29 mmol) Nitrodicyanbenzol wer­
den mit 47 mg (0.29 mmol) Hexamethylbenzoi in Essig- 
säureisopropylester unter Gelbfärbung gelöst. Bei lang­
samem Verdampfen des Lösungsmittels kristallisieren in
3 Wochen gelbe Nadeln. Die Kristalle können auch aus 
einem 1:1 -Gemisch Methanol / Dichlorethylen gezüchtet 
werden.

24500 cm '1

(Donator) (Akzeptor)
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Kristallstniktur { Hexamethylbenzol • • • 3,5-Dicyan-1 - 
nitrobenzol}: Kristallformat 0.58 x 0.42 x 0.36 mm. 
[C12H I8 • C8H3N30 2] (MG = 335.41), a = 1514.1 (1), 
b = 879.0 (1), c =  1432.8 (1) pm, ß  = 112.11 (1)°, V = 
1766.68 • 106 pm3 (200 K), pbeT = 1.261 g c itT 3, mo­
noklin, C2/c (Nr. 15), Z = 4, SIEMENS P4-Vierkreis- 
diffraktometer, M o-Ka-Strahlung, A = 71.073 pm. p = 
0.08 mm-1 , keine Absorptionskorrektur, 2220 gemesse­
ne Reflexe im Bereich 3° <  26 <  50°, davon 2002 un­
abhängige (Rm =0.1585) und 1553 unabhängige Reflexe 
mit I > 2cr(I), Strukturlösung mit direkten Methoden und 
Differenz-Fourier-Technik (SHELXS) [42], Strukturver­
feinerung (SHELXL93) [43], 151 Parameter full matrix 
verfeinert, w = 1/(c72(F02) + (0.1006 • P)2 + 1.11 P (P = 
(Max (Fq,0) + 2 • F2) / 3), R\ = 0.0570, GOOF = 1.023, 
Restelektronendichte: 0.27 / -0 .18 e Ä ~ \ Alle Zentren
C, N und O anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wur­
den geometrisch ideal positioniert (dc _ H = 96 pm) und 
mit isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter­
modell verfeinert. Die asymmetrische Einheit enthält ein 
halbes Hexamethylbenzol-Molekül, welches um ein In­
versionszentrum angeordnet ist, sowie ein halbes 3,5-Di- 
cyan-l-nitrobenzol-Molekül, welches um eine zweizähli- 
ge Drehachse angeordnet ist. Das 3,5-Dicyan-l-nitroben­
zol entspricht dieser Symmetrie nur, wenn Nitro-N, CI 
und C4 auf der zweizähligen Achse liegen. Das Molekül 
ist jedoch derart fehlgeordnet, daß die Nitrogruppe auf al­
len drei Substituentenpositionen vorliegt, wodurch Nitro- 
und Cyangruppen übereinander projeziert werden. Die 
Besetzungsfaktoren für die Nitrogruppe und die beiden 
Cyan-Einheiten wurden in ihrer Summe zu einer Nitro- 
und zwei Cyangruppen verfeinert, wobei eine statistische 
Besetzung mit 1/3 Nitro- und 2/3 Cyangruppe für jede 
der drei Substituentenpositionen errechnet wurde. Weite­
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können 
beim FACHINFORMATIONSZENTRUM KARLSRU­
HE, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-405020 angefordert werden.

1:1 -Komplex {Hexamethylbenzol-■■ 3,5-Dinitro-l - 
cyanbenzol}: 50 mg (0.26 mmol) 3,5-Dinitro-1 -cyanben­
zol werden mit 42 mg (0.26 mmol) Hexamethylbenzol in 
Essigsäureethylester gelöst. Bei langsamem Eindampfen 
der gelben Lösung kristallisieren in 3 Wochen hellgelbe 
Prismen.

Kristallstruktur [H exam ethylbenzol-3,5-Dinitro-1 - 
cyanbenzol}: Kristallformat 0.60 x 0.40 x 0.30 mm. 
[C12H |8 • C7H 3N30 4] (MG = 355.39), a = 1532.1 (2), b 
= 889.0 (1), c = 1428.2 (2) pm, ß  = 111.34 (1)°, V =
1811.8 • 106 pnr (RT), pber = 1.303 g cm -3 , monoklin, 
C2/c (Nr. 15), Z = 4, STOE AED-II-Vierkreisdiffrakto- 
meter, Mo-Ka-Strahlung. A = 71.073 pm, p  = 0.09 m m "1, 
auf Grund des kleinen Absorptionskoeffizienten wurde 
auf eine Absorptionskorrektur verzichtet, 3274 gemes­

sene Reflexe im Bereich 3° <  26 < 60°, davon 2647 un­
abhängige (Rint = 0.0127) und 1576 unabhängige Reflexe 
mit I > 2cr(I), Strukturlösung mit direkten Methoden und 
Differenz-Fourier-Technik (SHELXS) [42], Strukturver­
feinerung (SHELXL93) [43], 134 Parameter full matrix 
verfeinert, u' = 1/[(ct2(Fo) + (0.1472 • P)2 + 0.47 P] (P = 
(Max (Fq, 0) + 2 • F(2,) / 3), RI = 0.0738 (I > 2<r(I)), wR2 
= 0.2619 für alle Daten, GOOF = 1.048, Restelektronen­
dichte: 0.35 / —0.21 eA-3 . Alle Zentren C und O anisotrop 
verfeinert; N isotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden 
geometrisch ideal positioniert (dc _ H = 96 pm) und mit 
isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reitermo­
dell verfeinert. Das 3,5-Dinitro-1-cyanbenzol-Molekül ist 
um eine zweizählige kristallographische Drehachse, das 
Hexamethylbenzol-Molekül um ein kristallographisches 
Inversionszentrum angeordnet. Das 3,5-Dinitro- 1-cyan- 
benzol-Molekül ist in drei Orientierungen ungeordnet und 
wurde mit einem Splitmodell verfeinert. Die Cyangrup­
pe und die beiden Nitrogruppen nehmen jeweils gleiche 
Positionen ein, das Stickstoffzentrum einer Nitrogruppe 
sowie das Kohlenstoffzentrum der Cyangruppe besetzen 
daher jeweils identische kristallographische Positionen. 
CSD-405019.

1:1-Komplex {Pyren■■■3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}: 50 
mg (0.26 mmol) 3,5-Dinitro-1-cyanbenzol und 52 mg 
(0.26 mmol) Pyren werden in einem 3:1-Gemisch Tri- 
chlorethylen / Ethylbenzol gelöst. Bei langsamem Ein­
dampfen kristallisieren in 8 d orangefarbene Prismen.

Kristallstruktur {Pyren■ ■3,5-Dinitro-1 -cyanbenzol}: 
Kristallformat 0.40 x 0.50 x 0.60 mm. [C 16H |0 • 
C7H3N30 4] (MG = 395.37), a = 1089.3 (1), b = 1411.4 
(1 ),c = 1249.0 (1) pm, ß = 109.53 (1)°, V = 1809.8 • 
106 (6 ) pnr (200 K), pber = 1.451 g cm “ 3, monoklin, 
P2,/n (Nr. 14), Z = 4. STOE AED-II-Vierkreisdiffrak- 
tometer, Mo-Ka-Strahlung, A = 71.073 pm, p  = 0.10 
mm-1 , keine Absorptionskorrektur, 4092 gemessene Re­
flexe im Bereich 3° <  26 < 55°, davon 3872 unabhängi­
ge (Rml = 0.0090) und 3053 unabhängige Reflexe mit I > 
2<r(I), Strukturlösung mit direkten Methoden und Diffe­
renz-Fourier-Technik (SHELXS) [42], Strukturverfeine­
rung (SHELXL93) [43], 285 Parameter full matrix ver­
feinert, w = 1/(ct2(F^) + (0.0503 • P)2 + 0.40 P (P = (Max 
(Fq, 0) + 2 • F2) / 3), R \ = 0.0332 (I > 2(7(1)), wR2 = 
0.1003 für alle Daten, GOOF = 1.031, Restelektronen­
dichte: 0.21 / —0.16 eÄ~3. Alle Zentren C, N und O ani­
sotrop verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geometrisch 
ideal positioniert (dc _ H = 96 pm) und mit isotropen Aus­
lenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. 
CSD-405021.

2:1-Komplex {Anthracen ■■■ (3,5-Dinitro-1 -cyanben­
zol):}: Kristallformat 0.54 x 0.48 x 0.46 mm. [C|4H|0 • 
2 C7H3N30 4] (MG = 564.47), a = 704.9 (1), b = 716.2 (1), 
c = 2469.3 ( \ ) p m j3  = 90.29(1)°, V =  1246.61 • IO6 pm 3
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(150 K), pber = 1.516 g c irT '\ monoklin, P2,/c (Nr. 14), 
Z = 2, SIEMENS P4-Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko- 
Strahlung, A = 71.073 pm, p  = 0.11 mm“ 1, keine Absorp- 
tionskorrektur, 3175 gemessene Reflexe im Bereich 3° <  
29 < 53°, davon 2721 unabhängige (/?int = 0.0217) und 
2267 unabhängige Reflexe mit I > 2<r(I), Strukturlösung 
mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik 
(SHELXS) [42], Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC) 
[43], 198 Parameter full matrix verfeinert, vv = 1 /(er2(Ff,) 
+ (0.0001 F2), R = 0.0399, Rw = 0.0422, Rg = 0.0501, 
GOOF = 2.2868, Restelektronendichte: 0 .27/- 0 .18 eÄ~3. 
Alle Zentren C, N und O wurden anisotrop verfeinert; 
die Wasserstoffe geometrisch ideal positioniert (dc _H = 
96 pm) und mit isotropen Auslenkungsparametern nach 
dem Reitermodell verfeinert. Das Anthracen-Molekiil ist 
um ein kristallographisches Inversionszentrum angeord­
net. CSD-405022.

1:1 -Komplex {N,N-Dimethylanilin ■■■ 3,5-Dinitro-1- 
cyanbenzol]: 50 mg (0.26 mmol) 3,5-Dinitro-1-cyanben- 
zol und 15 ml (0.12 Mol, 450facher molarer Überschuß; 
d = 0.956) N,N-Dimethylanilin werden mit 90 ml Ethanol 
versetzt. Nach etwa 2 Monaten sind aus der roten Lösung 
große rote Platten kristallisiert, welche sich an Luft in 
einigen Wochen entfärben.

Kristallstruktur {N,N-Dimethylanilin-■■ 3,5-Dinitro-I- 
cyanbenzol): Kristallformat 0.20 x 0.40 x 0.50 mm. 
[C8H ,,N  • C7H3N3O4] (MG = 314.30),a = 1014.4(1),/? = 
1033.5 (1 ) ,c  = 2977.7 (3) pm, /3 = 96.45 (3)°, V = 3102.01
• 106 pm ’ (220 K), pbcr = 1.346 g cm-3 , monoklin, C2/c 
(Nr. 15), Z = 8, STOE AED-II-Vierkreisdiffraktometer, 
Mo-Kcv-Strahlung, A = 71.073 pm, p  = 0.10 mm“ 1, keine 
Absorptionskorrektur, 5555 gemessene Reflexe im Be­
reich 3° <  29 < 50°, davon 2755 unabhängige (Rint = 
0.0219) und 2199 unabhängige Reflexe mit I > 2cr(I), 
Strukturlösung mit direkten Methoden und Differenz- 
Fourier-Technik (SHELXS) [42], Strukturverfeinerung 
(SHELXTL-PC) [43], 219 Parameter full matrix verfei­
nert, w = 1 /(cr2(F) + (0.0003 F2), R = 0.0442, Rw = 0.0446, 
Rg = 0.0504, GOOF = 1.7871, Restelektronendichte: 0.22 
/ -0.15 eA -3 . Alle Zentren C, N und O wurden ani­
sotrop verfeinert; die Wasserstoffe wurden geometrisch 
ideal positioniert (dc_ H = 96 pm) und mit isotropen Aus­
lenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. 
CSD-405023.

1:1-Komplex {1,3-Phenylendiamin -3,5-Dinitro-1 - 
cyanbenzol}: 50 mg (0.26 mmol) 3,5-Dinitro-1-cyanben­
zol und 28 mg (0.26 mmol) 1,3-Phenyldiamin werden in 
Diethylether gelöst. Aus der entstehenden roten Lösung 
wachsen bei langsamem Abdampfen des Lösungsmittels 
innerhalb einiger Wochen durchscheinende rote Nadeln.

Kristallstruktur {1,3-Phenylendiamin--3,5-Dinitro-1- 
cyanbenzol}: Kristallformat 0.66 x 0.54 x 0.24 mm. 
[C6H8N2 • C7H3N30 4] (MG = 301.26), a = 987.8 (1),

b = 1325.9 (1), c = 1045.4 (1) pm, ß = 93.28 (1)°, V = 
1366.94- 106 p m '(200 K), pber = 1.464gern-3 , monoklin, 
P2,/n (Nr. 14), Z = 4, SIEMENS P4-Vierkreisdiffrakto- 
meter, Mo-Ko-Strahlung, A = 71.073 pm, // =0.1 1 mm-1, 
keine Absorptionskorrektur, 3437 gemessene Reflexe im 
Bereich 3° <  29 < 55°, davon 3113 unabhängige (Rm 
= 0.0206) und 2275 unabhängige Reflexe mit I > 2cr(I) 
zur Verfeinerung verwendet, Strukturlösung mit direk­
ten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS)
[42], Strukturverfeinerung (SHELXTLPC) [43], 223 Pa­
rameter full matrix verfeinert, w = 1/(<j2(F) + 0.0001 F: ), 
R = 0.0397, Rw = 0.0384, Rg = 0.0413, GOOF = 1.6441, 
Restelektronendichte: 0.21 / -0 .19 eÄ“ \  Alle Zentren C, 
N und O wurden anisotrop verfeinert; an Stickstoff ge­
bundene Wasserstoffe mit isotropen Temperaturfaktoren 
isotrop frei verfeinert. Die Wasserstoffe wurden geome­
trisch ideal positioniert (dc _ H = 96 pm) und mit isotropen 
Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfei­
nert. CSD-405024.

UV/ViS-Spektrophotometrische Messungen werden 
auf einem mit einem Computer AT 80386/DX mit mathe­
matischem Coprozessor gesteuertem Spektralphotome- 
ter Beckman DU 64 im Spektralbereich 11.000 - 50.000 
cm -1  durchgeführt. Ein temperierbarer Küvettenhalter 
gewährleistet Temperaturkonstanz. Die Donator/Akzep­
tor-Komplexe werden in 10 mm-Suprasil-Quarzglas-Kü- 
vetten - falls die Extinktion der zusätzlichen Absorptions­
banden sehr gering ist, in 50 mm-Suprasil-KLivetten - nach 
Einträgen des jeweiligen Akzeptors in 10~’ - 10_: mo­
lare Dichlormethan-Lösungen des Donators registriert. 
Die Spektren der Komplex-Komponenten werden unter 
gleichen Bedingungen in 10-3  - 10-4  molaren Dichlor­
methan-Lösungen aufgezeichnet. Alle Messungen wer­
den bei 300 K durchgeführt.

Gauß-Kurven-Bandenanalysen werden mit dem Pro­
gramm Origin 3.0 von MicroCal Software durchgeführt.

MNDO/CI-Berechnungen werden mit einem Pro­
grammpaket VAMP 4.50 (T. Clark, Universität Erlan­
gen, modifiziert von Z. Havlas, Tschechische Akademie 
der Wissenschaften, Prag) auf einer Workstation IBM  
RISC 6000/320 durchgeführt. Die längstwelligen Ab- 
sorptionsmaxima werden ausgehend von den Daten aus 
den Kristallstruktur-Analysen durch Configuration Inter­
action C. I. = 8 und per Annäherung der Molekülebenen 
um 10, 20, 40 und 80 pm berechnet.
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