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p-Phenylenbis(N-tert-butyl-aminoxyl) ±
stabiler als das isomere p-Benzochinondiimin-
N,N'-dioxid**
Shuichi Nakazono, Satoru Karasawa, Noboru Koga*
und Hiizu Iwamura*

Für typische m-Chinodimethan-Derivate im Triplett-
Grundzustand [1,2] konnten theoretische und experimentelle
Arbeiten kürzlich zeigen, daû diese Verbindungen bei steri-
scher und/oder elektronischer Störung im Singulett-Grund-
zustand vorliegen können.[3±7] Wir entwarfen das Diradikal p-
Phenylenbis(N-tert-butylaminoxyl) B, von dem angenommen
wurde, daû es auch als Verbindung ohne ungepaarte Elek-
tronen, als p-Benzochinondiimin-N,N'-dioxid Q, stabilisiert
werden kann. Nachfolgend werden Synthese, Kristallstruktur-
analyse und EPR-Charakterisierung von Verbindung 1 und
seinem Tetramethoxyderivat 2 beschrieben.

Die p-Isomere wurden, analog der Vorschrift für die
Triplett-m-Isomere,[3] durch Oxidation der entsprechenden
Hydroxylamine mit Ag2O hergestellt. Die entstandenen
orangen bzw. roten Pulver wurden aus Ether umkristallisiert
und ergaben orange, prismatische Kristalle von Verbindung 1
bzw. rötliche, quaderförmige Kristalle von 2. Die Einkristall-
röntgenstrukturanalyse (vgl. Experimentelles) von 1 zeigte,
daû sich zwei Paare unabhängiger Moleküle A und B in der
Elementarzelle befinden. Die beiden Moleküle sind struktu-
rell sehr ähnlich. Sie sind C2-symmetrisch, wobei sich die C2-
Achse im Zentrum des Rings befindet, der mit der Ebene der
Aminoxylgruppen annähernd coplanar ist (Abb. 1 oben,
Tabelle 1). In den Molekülen von 2 verläuft eine C2-Achse
durch die Mittelpunkte der C2-C3- und C2*-C3*-Bindungen.
Die Ebenen der Aminoxylgruppen stehen nahezu senkrecht
zur Ebene des zentralen Rings (Abb. 1 unten, Tabelle 1).
Obgleich die beiden Aminoxylgruppen der meisten bekann-
ten m-Isomere im Kristall in syn-Konfiguration vorliegen,[2c,3]

Abb. 1. ORTEP-Darstellungen unter Verwendung der Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von einem der beiden Moleküle in Verbin-
dung 1 (oben) und von Verbindung 2 (unten).

ist die in Verbindung 2 beobachtete anti-Form einleuchtend.
Die sperrigen tert-Butylgruppen und die Methylgruppen der
Methoxygruppen ordnen sich abwechselnd über und unter
der Ringebene an, um ungünstige sterische Wechselwirkun-
gen zu vermeiden. Die Strukturunterschiede zwischen den
Verbindungen 1 und 2 lassen sich am besten durch die
Bindungslängen im sechsgliedrigen Ring veranschaulichen
(Tabelle 1). Während in 2 sämtliche C-C-Bindungen des
Sechsrings ungefähr gleich lang sind, ist in 1 die C2-C3-
Bindung deutlich kürzer als die C1-C2-Bindung und reicht mit
1.344 � annähernd an die Länge der C-C-Doppelbindung im
p-Benzochinon heran. Folglich hat Verbindung 1 eine chinoi-
de (Q) und Verbindung 2 eine benzoide (B) Struktur im
Kristall.[8]

Die Verbindung 1 ist von Raumtemperatur bis hin zu tiefen
Temperaturen sowohl in Lösung als auch im Kristall EPR-
inaktiv. Ihr 1H-NMR-Spektrum enthält zwei scharfe Singu-
lettsignale bei d � 7.40 und 1.68. Im Gegensatz dazu zeigt das
EPR-Spektrum von Verbindung 2 in Toluollösung ein breites
Signal (DHpp � 30 G), bei dem fünf Peaks in Form von
Schultern erkennbar sind (g � 2.006 und aN/2 � 6.8 G). Im
festen Zustand gibt 2 eine einzige EPR-Linie mit DHpp �
18 G. In glasartig erstarrtem Toluol zeigt die Verbindung 2
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Tabelle 1. Bindungslängen, Bindungswinkel und Diederwinkel von 1
(Molekül A und B) und 2.

1 2
A B

Bindungslängen [�]
C2-C 3 1.362 1.358 1.397
C1-C 2 1.423 1.417 1.392
C1-N 1 1.354 1.362 1.428
N 1-O 1 1.291 1.287 1.269
Bindungswinkel [8]
C4-N 1-O 1 115.4 116.1 118.1
Diederwinkel [8]
O1N 1-C 1C 2 1.2 3.4 84.5
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einen Satz von Signalen mit jD/hc j � 0.013 cmÿ1, die cha-
rakteristisch für Moleküle im Triplett-Zustand sind. Auûer-
dem wurde ein Signal bei g � 4 beobachtet, das dem Über-
gang Dms � � 2 zugeordnet werden kann. Die Anwendung
einer Punktdipol-Näherung auf den Wert von jD/hc j lieferte
einen mittleren Abstand der radikalischen Zentren von
5.78 �, was einigermaûen zu dem kristallstrukturanalytisch
ermittelten Abstand zwischen den radikalischen Zentren
(rN1N1*-O1O1* � 6.36 �) paût. Zwischen 10 und 100 K wurde
die Abhängigkeit der Triplett-Signalintensität I des Signals
bei g � 4 von der Temperatur T durch die Auftragung von I
gegen Tÿ1 ermittelt. Unterhalb von 20 K wurde eine Ab-
weichung der gemessenen Kurve von der linearen Beziehung
festgestellt, was anzeigt, daû Triplett- und Singulett-Zustand
nahezu entartet sind. Der Singulett-Zustand ist der Grund-
zustand, über dem mit einem Abstand von � 20 cal molÿ1 ein
angeregter Triplett-Zustand liegt. Die molare paramagneti-
sche Suszeptibilität cmol einer kristallinen Probe von Verbin-
dung 2 wurde mit einem SQUID-Magnetometer/Suszepto-
meter im Temperaturbereich von 2 ± 300 K gemessen. Die
Werte von cmol T lagen oberhalb von 60 K konstant bei
0.73 emu K molÿ1; unterhalb von 60 K sank der Wert auf
annähernd null bei 2 K. Dieses Temperaturprofil zeigt, daû
ein Singulett-Grundzustand vorliegt. Die Werte über 60 K
stehen in guter Übereinstimmung mit dem theoretisch
berechneten Wert von 0.75 emu K molÿ1 für ein Diradikal
mit entartetem Singulett-Triplett-Grundzustand oder mit
isolierten Spins. Die Anpassung der experimentellen Daten
gelang recht gut mit einer Bleaney-Bowers-Gleichung für ein
Singulett-Triplett-Modell [9] und ergab, daû der niedrigste
angeregte Triplett-Zustand um 14.7 � 0.12 cal molÿ1 über
dem Singulett-Grundzustand liegt.[10]

Bei Raumtemperatur wurden UV/Vis-Spektren von 1 und 2
in CH2Cl2 gemessen, die sich sehr stark voneinander unter-
schieden. Während für Verbindung 1 breite, intensive Ab-
sorptionen entsprechend der chinoiden Struktur bei lmax �
404 nm (e � 8.8� 104) gemessen wurden (l � 403 nm (6.6�
104) für das N-sec-Butyl-Derivat [11a]), trat bei Verbindung 2
eine Bande bei l � 483 nm (e � 550) auf.

Sämtliche Daten führen zu dem Schluû, daû Verbindung 1
in Lösung wie im Kristall nur in der Q-Struktur [11] vorliegt.
Der Energiegewinn durch die Aromatisierung reicht offen-
sichtlich nicht aus, um die B-Struktur zu stabilisieren. Für ein
p-Isomer, bei dem es keine Rotationsbarriere um die C1-N1-
Bindung gibt, sollten die planaren Strukturen 1-Q und 1-B
eher als Resonanzhybride angesehen werden denn als Iso-
mere, die sich im Gleichgewicht befinden, das vorwiegend auf
der Seite der 1-Q-Struktur liegt. Das Isomer 2 mit dem groûen
C-N-C-C-Torsionswinkel hat sowohl in Lösung als auch im
Festkörper nur die B-Struktur. Folglich hängt die Stabilität
der B-Struktur in Lösung vom Grad der Verdrillung der
Aminoxyl-Radikale ab. Nur wenn eine Barriere zum Errei-
chen einer coplanaren Struktur existiert, kann die B-Struktur
stabilisiert werden.[12] Kürzlich wurde beim analogen 2,5-
Dimethoxy-p-phenylenbis(aminoxyl)-Diradikal, das weit ge-
ringere Rotationsbarrieren als 1 aufweisen soll, gefunden, daû
es im Festkörper Q-Struktur hat. In Lösung liegen die B- und
Q-Strukturen jedoch im Gleichgewicht vor und sind EPR-
aktiv.[12,13]

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daû die
Stabilisierung des Diradikals B gegenüber dem Isomer Q
durch sterische Effekte im p-Isomer erreicht wurde. Folglich
ist es möglich, durch kleine ¾nderungen in der Gesamt-
elektronenzahl [14] sowie durch elektronische und sterische
Effekte der Substituenten das B-Q-Gleichgewicht und ähn-
liche Tautomeriegleichgewichte einzustellen.

Experimentelles

1:[11] p-Dibrombenzol (1.0 g, 4.23 mmol) wurde in Ether mit einer 1.64m
Lösung von tert-Butyllithium (10 mL, 16.4 mmol) bei ÿ 78 8C lithiiert und
dann mit 2-Methyl-2-nitrosopropan (0.92 g, 10.6 mmol) umgesetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h beiÿ 78 8C gerührt und dann ca. 15 h bei RT
aufbewahrt. Das Hydroxylamin-Rohprodukt, das eine kleine Menge des
entsprechenden oxidierten Produkts enthielt, konnte als blaûgelber Fest-
körper erhalten werden (1.05 g, ca. 60% Ausbeute). Der Feststoff (0.53 g,
2.1 mmol) wurde ohne weitere Reinigung mit frisch hergestelltem Ag2O
(1.42 g) in CH2Cl2 oxidiert, und es bildete sich ein oranges Präzipitat
(0.21 g, 0.84 mmol, 40%). Umkristallisation aus Ether ergab Verbindung 1
als orange Prismen. Schmp. 200 ± 202 8C, 1H-NMR (270 MHz, CDCl3): d �
7.40 (s, 4 H), 1.68 (s, 19 H), Massenspektrum (FAB, m-Nitrobenzylalkohol-
matrix): m/z 252 [M� � 2], Elementaranalyse für C14H22N2O2: ber. C 67.17,
H 8.86, N 11.19, gef. C 67.22, H 8.85, N 11.17. ± Kristallstrukturanalyse:
C14H22N2O2, Mr � 250.34, monoklin, Raumgruppe P21/c (Nr. 14), a �
10.572 (1), b � 11.829 (2), c � 11.658 (2) �, b � 96.720 (8)8, V �
1447.9 (3) �3, T � 296 K, Z � 4, 1ber. � 1.148 g cmÿ3, m (CuKa) � 6.16 cmÿ1,
insgesamt 2417 (2281 unabhängige) Reflexe, R � 0.081 und RW � 0.100 für
1754 Reflexe mit I > 3s (I).[15]

2 : 1,2,4,5-Tetramethoxybenzol (1.0 g, 5.3 mmol) wurde in 60 mL Ether mit
einer 1.6m Lösung von n-Butyllithium (19.3 mL, 32.0 mmol) in Anwesen-
heit von TMEDA (7.7 g, 66 mmol) bei ÿ 78 8C lithiiert und dann mit 2-
Methyl-2-nitrosopropan (5.5 g, 63.2 mmol) umgesetzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde 1 h bei ÿ 78 8C gerührt und dann ca. 15 h bei RT aufbewahrt.
Das Hydroxylamin-Rohprodukt, das eine geringe Menge des entsprechen-
den Diradikals enthielt, wurde als brauner Feststoff erhalten (0.44 g, ca.
23% Ausbeute) und in gleicher Weise wie Verbindung 1 oxidiert.
Umkristallisation aus Ether ergab Verbindung 2 als rote, quaderförmige
Kristalle. Schmp. 252 8C, Massenspektrum (FAB, m-Nitrobenzylalkohol-
matrix): m/z 372 [M� � 2], Elementaranalyse für C18H30N2O6: ber. C 58.36,
H 8.16, N 7.56, gef. C 58.61, H 8.13, N 7.50. ± Kristallstrukturanalyse:
C18H30N2O6, Mr � 370.44, triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2), a � 19.087 (2),
b � 19.288 (2), c � 6.261 (2) �, a � 92.89 (2), b � 106.48 (2), g �
86.48 (2)8 ; V � 504.4 (2) �3, T � 296 K, Z � 1, 1ber. � 1.217 gcmÿ3,
m (CuKa) � 7.55 cmÿ1, insgesamt 1604 (1493 unabhängige) Reflexe, R �
0.071 und Rw � 0.084 für 1240 Reflexe mit I > 3s (I). Die Strukturlösung
erfolgte mit Direkten Methoden und die Verfeinerung konvergierte mit
vollständiger Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate
unter Verwendung des teXsan-Programms Version 1.6 (Molecular Struc-
ture Corporation).[15]
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Rhodium- und Iridium-Pyrazolatblau**
Cristina Tejel, Miguel A. Ciriano,* JoseÂ A. LoÂ pez,
Fernando J. Lahoz und Luis A. Oro*

Seit ihrer ersten Beschreibung im Jahr 1908 wurden groûe
Fortschritte[1] bei der Erforschung der faszinierenden Platin-
blau-Verbindungen gemacht. Diese kationischen Komplexe
enthalten im allgemeinen eine Kette aus vier Platinatomen

unterschiedlicher Wertigkeiten, innerhalb derer Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen auftreten; weiterhin weisen sie Anti-
tumoraktivität auf.[2] Die vierkernige Kette wird durch eine
nichtverbrückte Metall-Metall-Bindung zwischen zwei zwei-
kernigen Komplexen zusammengehalten. Diese sind immer in
einer Fläche-auf-Fläche-Anordnung über zwei Liganden mit
einer N-C-O-Gruppe (z.B. 2-Pyridonat und verwandte Li-
ganden; N ist hierbei ein endocyclisches Stickstoffatom)
verknüpft, die sich in Kopf-an-Kopf-Anordnung zueinander
befinden. Diese Konfiguration führt zu zwei unterschiedli-
chen Platinzentren: Die einen sind O,O-, die anderen N,N-
koordiniert. Bemerkenswert ist, daû die nichtverbrückte
Metall-Metall-Bindung immer zwischen den beiden O,O-
koordinierten Pt-Atomen, also den sterisch weniger gehin-
derten Zentren, gebildet wird. Eine Bindung zwischen den
beiden zweikernigen Einheiten über die N,N-koordinierten
Platinatome ist nie gefunden worden. Matsumoto und Mitar-
beiter haben berichtet,[2] daû die Synthesevorschriften für
einige Blau-Verbindungen mit Antitumoraktivität nicht re-
produzierbar sind.

Im Unterschied dazu sind die entsprechenden kationischen
Verbindungen der benachbarten Metalle Gold und Iridium
selten[3] bzw. unbekannt. Dagegen wurde über mehrere
oligomere gemischtvalente Rhodiumkomplexe[4a] auf der
Basis elektronenspektroskopischer Untersuchungen von Lö-
sungen berichtet, aber nur in wenigen Fällen erfolgte eine
vollständige Charakterisierung.[5] In einem engen Zusam-
menhang damit steht eine schon früher von Gray und
Mitarbeitern[4b] vorhergesagte und von Mann et al.[5b] als
gemischtvalente Verbindung bestätigte, intensiv gefärbte
[Rh4]6�-Spezies. In allen Fällen sind die Koordinationsebenen
in der Metallatomkette nahezu parallel, was der sterisch
günstigsten Anordnung für die Bildung von Oligomeren
entspricht, und auch hier sind die Ausgangsspezies zwei-
kernige Komplexe mit Fläche-auf-Fläche-Anordnung oder
auch einkernige Verbindungen. Hier beschreiben wir eine
einfache und reproduzierbare Reaktion, die zur Bildung von
neuartigen vierkernigen Iridium- und Rhodiumblau-Verbin-
dungen aus offenen zweikernigen Pyrazolat(pz)-Komplexen
führt.

Durch Mischen äquimolarer Mengen der kürzlich beschrie-
benen[6] gelben Komplexe [{Rh(m-pz)(CNtBu)2}2] 1 und
[{Rh(m-pz)(CNtBu)2(NCMe)}2](PF6)2 2 wird eine blaue,
EPR-inaktive Lösung erhalten, aus der Kristalle des neuen
vierkernigen Rhodiumblau-Komplexes [{Rh(m-pz)-
(CNtBu)2}4](PF6)2 3 isoliert wurden (Abb. 1). Alternativ kann
der Komplex 3 durch Oxidieren von 1 mit [FeCp2]PF6

(Molverhältnis 1:1) in Acetonitril und Umkristallisieren aus
Aceton/Diethylether erhalten werden.

Die durch eine Röntgenstrukturanalyse ermittelte Kristall-
struktur von 3 wird von vierkernigen Kationen zusammen mit
PFÿ6 -Anionen und Lösungsmittelmolekülen gebildet.[7] Jeder
vierkernige Komplex besteht aus zwei Pyrazolat-verbrückten
zweikernigen [(CNtBu)2Rh(m-pz)2Rh(CNtBu)2]-Einheiten,
die durch eine nichtverbrückte Metall-Metall-Bindung
(2.713(4) �) verbunden sind. Die zweikernigen Einheiten
weisen die übliche Boot-Konformation für die Rh(m-pz)2Rh-
Gruppe auf,[6] mit Torsionswinkeln von 49.4(9) und 48.2(8)8
zwischen den beiden Rhodium-Koordinationsebenen und
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