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1; 1-Electrolytes of the type [tris(dimethylamino)cyclopropendiylium]2+ElX62_ have been 
synthesized for the first time (El =  Sn, Te; X = Cl, Br). Analysis o f their U V  spectra points to a 
novel OSCT-interaction within these ion pairs in which the complex anion acts as the donor. With 
48-electron systems as SnX62- the bromo complex is the better donor than the chloro complex 
whereas with 50-electron systems TeX62~ the reverse behaviour is observed. These contrasting 
tendencies can be explained by a simple MO model, according to which SnX62- anions interact 
with the organic acceptor via a HOM O of t lu. symmetry, whereas anions of the type T eX 62~ 
em ploy their a ,g*-HOM O.

Outer-sphere-CT-(OSCT)-Prozesse und -Komple­
xe repräsentieren eine wenig untersuchte Klasse von 
Donor-Akzeptorwechselwirkungen zwischen koordi­
nativ gesättigten anorganischen Neutral- oder Ionen­
komplexen. Diesbezügliche spektroskopische und 
strukturelle Untersuchungen wurden schwerpunkt­
mäßig an Übergangsmetallkomp\exen durchgeführt
[1], jedoch existieren auch Beispiele für OSCT- 
Wechselwirkungen zwischen Komplexanionen von 
Hauptgruppenelementen in mixed-valence Salzen
[2]. Wir berichten nachfolgend erstmals über OSCT- 
Wechselwirkungen zwischen einem organischen 
n-System als A kzep tor und anorganischen Haupt- 
gruppenelement-Hexahalogenat- Komplexen EIX62~ 
als D onor (X  = CI, Br; El = Element der 4. oder 6. 
Hauptgruppe). Eine systematische Variation der 
Komplexanionen gestattet einen Einblick in die Ab­
hängigkeit der Elektronenstruktur dieser „ein­
fachen“ Anionen von Zentralatom und Halogen­
liganden.

Ergebnisse und Diskussion

Als it- Akzeptor in Ionenpaaren eignet sich das Tris- 
(dimethylamino)cyclopropendiylium-Radikaldikation 
12+ [3], welches wir in früheren Arbeiten [4] in Form 
stabiler l:2-E lektrolyte 1:+2 A “ (A~ = SbCl6 /BF4- ) 
präparativ zugänglich gemacht hatten.
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Wir konnten nunmehr zeigen, daß sich dieses Ra- 
dikaldikation auch als l:l-E lek tro ly t stabilisieren 
läßt. Derartige Systeme lassen sich gemäß Gleichung 
(1) in hohen Ausbeuten (>80% ) analysenrein als 
tiefgefärbte Salze erhalten (Chlor wurde in Form von 
S 0 2C12 eingesetzt).

1+X~ +  E1X4 +  0,5 X , CH2Cl2 > 12+E1X62- (1)
2 - 5

El X

2 Sn CI
3 Sn Br
4 Te CI
5 Te Br

Die IR-Daten der Salze 2 bis 5 sind hinsichtlich der 
organischen Komponente identisch mit denen der 
früher synthetisierten 1:2-Elektrolyte. Eine Selbst­
assoziation der Radikaldikationen kann man daher 
ausschließen. Die Gegenionen lassen sich durch de­
ren spezifische FIR- oder UV/VIS-Absorptionen 
(vgl. Tab.) nachweisen: Die charakteristischen Anio- 
nen-UV-Absorptionen sind bei 3—5 in Übereinstim­
mung mit der Literatur [5], bei 2 außerhalb des Meß­
bereiches. Das FIR-Spektrum von 2 beweist okta-
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edrisches SnCl62- [6] (zwei Flu-Schwingungen bei 302 
und 159 cm-1).

Da sich die Salze 2—5 in Lösung zersetzen (s.u .), 
konnten UV-Spektren (Tabelle) nur in diffuser Re­
flexion aufgenommen werden.

Tab. UV/VIS-Spektroskopische D atena der Salze 2 bis 5.

12+E1X62- e i x 62- Amax
[nm]

AmaxOSCTh
[nm]

2 SnCl62- 474, 520 _

3 SnBr62~ 358, 508 585
4 TeCl62- 340, 398, 488, 530 700
5 TeBr62" 356, 380, 404, 488, 505 595

a Diffuse Reflexion; b AmaxOSCT wurde über die 2. A b­
leitung der Extinktion nach der W ellenlänge bestimmt 
(Derivativspektren 2. Ordnung) [7].

Bemerkenswerterweise besitzen die Salze 3—5 
eine zusätzliche breite UV/VIS-Bande als längstwel­
lige Absorption, die nicht den ionischen Komponen­
ten selber, sondern deren interionischen Wechselwir­
kungen zuzuordnen ist. Diese Bande kann in erster 
Näherung als Elektronenanregung vom höchsten be­
setzten Anionorbital (HOM O) zum halbbesetzten 
SOMO des Radikaldikations [3] interpretiert 
werden.

Die obersten besetzten Anionorbitale, die bei 
48e~-Systemen wie SnX62- als Startorbitale für die­
sen UV-Übergang in Frage kämen, gehören den t lu', 
t2u', t le' und t;>E-Sätzen an [5. 8]. Alle diese Orbitale

sind durch überwiegende Beiträge ligandseitiger 
p-Orbitale geprägt. Der Wechsel der Halogen-Basis- 
funktionen von 4p (SnCl62-) zu 5p (SnBr62~) führt 
deshalb zu energetisch höherliegenden Anionen- 
HOMOs in letzterem Fall. Ein dem tiu-Satz entnom ­
menes Anionorbital besitzt die geeignete Symmetrie, 
um in einem interionischen UV-Übergang als Start­
orbital zu dienen, wenn man gemäß Abb. 1 eine ko- 
faciale Anordnung des planaren Radikaldikations 
mit einer Oktaederfläche des Dianions annimmt. 
Solch eine Anordnung ist für die geometrisch direkt 
vergleichbaren 1:1-Elektrolyte l +SbCl6~ und 
l +SbBr6~ bewiesen [9].

Eine solche CT-Wechselwirkung eines koordinativ 
gesättigten Komplexanions mit einem Akzeptor in
2. Sphäre ist als Outer-sphere-CT-Wechselwirkung 
(OSCT) zu klassifizieren [1].

Ein Vergleich der UV-Spektren von 2 und 3 zeigt, 
daß nur 3 eine derartige OSCT-Bande im sichtbaren 
Bereich aufweist, während diese bei 2 allenfalls hypso­
chrom verschoben und durch die UV-Bande des R a­
dikaldikations überdeckt sein könnte. SnBr62~ stellt 
also einen besseren Donor als SnCl62- dar. Dies ist im 
Einklang mit der erwarteten energetischen Destabili­
sierung des oben erwähnten t lu-Startorbitals beim 
Übergang vom leichteren zum schwereren Halogen 
in SnX62-.

Ersetzt man formal das Zentralatom in diesen A n­
ionen durch ein Element der 6. Hauptgruppe, so er­
hält man ein 50e~-System mit einem a lg*-Orbital als 
HOM O. Dieses Orbital ist als das MO-Äquivalent 
des „Inert pairs“ aufzufassen [10]. Bei symmetrie-

SnX TeX

OSCT

Qig* “H”

Abb. 1. Elektronenanregung in den Salzen 2 und 3 vom Abb. 2. Elektronenanregung in den Salzen 4 und 5 vom  
Anionorbital t )u' zum SOMO des Radikaldikations. Anion-HOM O alg* zum SOMO des Radikaldikations.
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gerechter kofacialer Anordnung der ionischen Kom­
ponenten ist auch dieses Orbital als Startorbital für 
einen OSCT-Übergang gemäß Abb. 2 geeignet.

Die in diffuser Reflexion gemessenen UV-Spek- 
tren des Hexachlorotellurats 4 und des Hexabromo- 
tellurats 5 sind als Überlagerung der Banden von 
Dianion, Radikaldikation und einer solchen OSCT- 
Bande zu verstehen. Es zeigt sich, daß die OSCT- 
Bande bei 5 (595 nm) gegenüber 4 (700 nm) zu kür­
zeren  Wellenlängen hin verschoben ist. Demnach 
stellt TeBr62~ also einen schlechteren Donor als 
TeClf,2- dar, im krassen Gegensatz zu den analogen 
Zinnverbindungen. Der Grund hierfür dürfte in der 
von Chlor zu Brom abnehmenden Element-Halogen- 
a-Bindungsenergie liegen. Mit dieser nimmt auch die 
o — cr*-Orbitalenergie-Aufspaltung ab, so daß in 
TeBr62~ ein gegenüber TeCl62_ energetisch tiefer­
liegendes antibindendes a lg*-Donororbital erwartet 
werden kann. Im Einklang damit ist auch die lange 
bekannte Stabilitätszunahme innerhalb der Reihe 
von „Inert pair“-Anionen E1X62~ (El = Se, Te, Po) 
beim Übergang von X = F  zu X = I [11],

Alle vorstehend diskutierten Wechselwirkungs­
typen sind im Prinzip auch für andere als die oben 
zugrunde gelegte kofaciale Orientierung der Ionen 
zueinander realisierbar. So könnte zum Beispiel die 
Donorfunktion des Anions auch über O ktaeder­
ecken und -kanten vermittelt werden, wovon aber 
die grundsätzlichen Überlegungen nicht berührt 
würden.

In polaren Solventien gelöst, zersetzen sich die 
Salze 2—5 rasch, da über Dissoziationsgleichgewich­
te freie Halogenidionen auftreten, die durch 12+ oxi­
diert werden. Bedingt durch dieses Verhalten konn­
ten bisher keine Einkristalle für eine Röntgenstruk­
turanalyse oder ESR-Spektren in Lösung erhalten 
werden.

Chlor und Brom alleine können 1+ nicht oxidie­
ren. Das in Reaktion (1) intermediär gebildete 
Anion E1X5~ fängt als Lewissäure das während der 
Redoxreaktion formal auftretende Halogenidion 
irreversibel unter Bildung eines extrem schwerlös­
lichen Radikaldikationsalzes ab. Dabei stellt die Git­
terenergie im Sinne einer thermodynamischen Falle 
wohl eine erhebliche Triebkraft für die Bildung der 
Salze 2 bis 5 dar. In Salzen des Typs l 2~ElXft2_ ist als 
stabilisierender Faktor zusätzlich auch eine Drei- 
elektronen-Wechselwirkung des halbbesetzten Di- 
kationorbitals mit den symmetriegerechten besetzten 
Anionorbitalen t ]u bzw. a le* denkbar (Abb. 3).

4-- h '  v2

H' 'H

'■fr'
Ki

Salz
EIX,

T1u oaer a1g

Abb. 3. MO-Schema einer möglichen stabilisierenden  
Dreielektronen-W echselwirkung in Salzen des Typs 
12+E1X,2- .

Ein solcher Grundzustands-CT würde zu zwei 
neuen Orbitalen xpy und xp2 führen, die sich über das 
gesamte Ionenpaar erstrecken. Der farbgebende 
UV-Übergang würde sich dann zwischen i/'i und xp2 
vollziehen und besäße weitgehend OSCT-Charakter. 
In solch einem Radikalsalz wäre der Spin über Kat­
ion und Anion delokalisiert. Auf mögliche magneti­
sche Phänomene solcher CT-Komplexe unter Betei­
ligung planarer organischer Spinsysteme sei nur hin­
gewiesen [12].

Radikaldikationsalze wie l 2i_(BF4_)2 [4], die sich in 
trockenen polaren und aprotischen Lösungsmitteln 
wie CH3CN unzersetzt lösen, lassen sich sicher auch 
präparativ einsetzen. So können diese Salze mit 
einem reversiblen Redoxpotential von +1,5 V (vs. 
SCE) [13] wie Tris(bromaryl)amin-Radikalkation- 
salze [14] als starke organische Einelektronenoxidan- 
tien (oder als M ediatoren bei elektrochemischen 
Oxidationen) von Interesse sein.

Experimenteller Teil

UV: Perkin Eimer 320. — FIR: Perkin Eimer 
1800. — IR: Beckman Accu Lab A3 (s = stark, m = 
mittel, w = schwach).

Allg. Vorschrift: Zu einer Lösung bzw. Suspension 
von 2 mmol E1X4 und 0,15 ml S 0 2C12 (1,85 mmol) 
bzw. 0,10 ml Brom (2 mmol) in 10 ml abs. CH2C12 
wird unter Rühren langsam eine Lösung von 2 mmol 
r e r  in 10 ml CH2C12 getropft. Nach einigen Stun­
den wird filtriert, mit CH2C12 nachgewaschen und am 
Olpumpenvakuum getrocknet (alle Arbeiten unter 
Reinstickstoff).
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Tris(dimethylamino)cyclopropendiylium-hexachloro- 
stannat(IV) (2)

Ausbeute: 0,82 g (82%); rot gefärbt. — FIR(PE): 
302 (s), 159 (s) [cm-1].

Elementaranalyse C9H 18N3Cl6Sn (MG 499.67)
Ber. C 21,63 H 3,63 N 8,41,
Gef. C 21,56 H 3,60 N 8,41.

Tris(dimethylamino)cyclopropendiylinm-hexa- 
bromostannat(IV) (3)

Ausbeute: 0,96 g (81%); rotbraun gefärbt.

Elementaranalyse C9H 18N3Br6Sn (MG 766,41)
Ber. C 14,11 H 2,37 N 5,48,
Gef. C 14,18 H 2,40 N 5,58.

Tris(dimethylamino)cyclopropendiylium-hexachloro- 
tellurat(lV) (4)

Ausbeute: 0,90 g (89%); tiefbraun gefärbt.

Elementaranalyse C9H 18N3Cl6Te (MG 508,58)
Ber. C 21,26 H 3,57 N 8,26,
Gef. C 21,28 H 3,55 N 8,14.

Tns(dimethylamino)cyclopropendiylium-hexa- 
bromotellurat(IV) (5)

Ausbeute: 1,41 g (91%); tiefbraun gefärbt.
Elementaranalyse C9H l8N3Br6Te (MG 775,32)

Ber. C 13,94 H 2,34 N 5,42,
Gef. C 13,54 H 2,27 N 5,26.

2 -5 :  IR (KBr): 2960 w, 1650 m, 1560 s, 1400 s, 
1225 m, 1035 m, 790 m [cm-1].

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For­
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi­
schen Industrie gefördert. Wir danken Herrn Prof. 
Dr. D. K. Breitinger, Universität Erlangen-Nürn­
berg, für die Hilfe bei der Aufnahme der UV-Spek- 
tren.
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