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Ligandenoxidation statt Redoxdisproportionie-
rung: Thallium(i)-induzierte Synthese von
4,9-Diaminoperylen-3,10-chinondiiminen**
Konrad W. Hellmann, Christian H. Galka,
Ina Rüdenauer, Lutz H. Gade,* Ian J. Scowen und
Mary McPartlin

Für Thallium(i)-Amide und verwandte Amide niedervalen-
ter Hauptgruppenmetalle ist im Festkörper in der Regel die
Aggregation über schwach attraktive Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen charakteristisch,[1±3] wohingegen ihr Verhalten in
Lösung durch Redoxdisproportionierungen bestimmt wird.[4]

Dadurch entstehen entweder gemischtvalente MIMII- oder
MIMIII-Verbindungen (M� In, Tl) oder aber die Produkte
teilweise oder vollständig erfolgter Entmetallierung der
Liganden. Die dabei entstehenden Amine werden vermutlich
über N-Radikal-Intermediate gebildet.

Das Ziel unserer Arbeiten war eine genauere Untersu-
chung dieser Entmetallierungen durch Verwendung von
Liganden, die Radikal-Intermediate mit gröûerer Stabilität
und damit erhöhter Lebensdauer bilden würden. Anstatt
einer sofortigen H-Abstraktion aus dem Lösungsmittel wären
dadurch C-C-Verknüpfungen und verwandte Reaktionswege
begünstigt. Zu diesem Zweck ± und vor dem Hintergrund der
bekannten Redoxeigenschaften der Arylamine[5] ± wurde ein
zweizähniger, vom 1,8-Diaminonaphthalin abgeleiteter Li-
gand ausgewählt.

Die Ausgangsverbindung war 1,8-Bis(trimethylsilylamino)-
naphthalin 1, das leicht in das entsprechende Lithiumamid
[Li2{C10H6(NSiMe3)2}(thf)4] 2 überführbar ist.[6] Der Metall-
austausch von 2 mit InCl in thf führte zu sofortiger Redox-
disproportionierung der Indium(i)-Verbindung unter Bildung
des zweikernigen InIIÿInII-Komplexes [In{C10H6(NSiMe3)2}-
(thf)]2 3 (Schema 1). Während dessen Zusammensetzung und

Schema 1. Synthese des Indium(ii)-amids(InÿIn) 3 und des Thallium(i)-
amids 4. TMS�Trimethylsilyl, thf�Tetrahydrofuran.

Formulierung durch eine Elementaranalyse und anhand von
NMR-Spektren gesichert ist (Tabelle 1), konnte durch eine
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse[7] der leuchtend gelben
Verbindung das Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung be-
legt werden, wobei der In-In-Abstand von 2.7237(6) � der
bisher kürzeste für eine Diindiumverbindung gefundene ist
(Abb. 1).[4c, 8] Der Mittelpunkt der In-In-Bindung liegt auf
einem kristallographischen Inversionszentrum. Die Metall-
atome befinden sich weit auûerhalb der Ringebenen des
aromatischen Ligandengerüsts (vertikaler Abstand 0.984 �),
wobei die N-gebundenen SiMe3-Gruppen in die entgegen-
gesetzte Richtung zeigen, was die für Amidokomplexe
typische trigonal-planare Konfiguration der Donorzentren
ermöglicht. Die Koordinationsgeometrie an den Indiumzen-
tren liegt zwischen der trigonal-planaren Anordnung, die für
den nichtsolvatisierten Komplex zu erwarten wäre, und der
tetraedrischen Konfiguration, die durch Koordination der thf-
Liganden erhalten wird.

Im Unterschied zur sofortigen Disproportionierung der InI-
Verbindung während des Metallaustauschs wurde bei der
entsprechenden Reaktion von 2 mit TlCl ausschlieûlich die
einwertige Zielverbindung [Tl2{C10H6(NSiMe3)2}] 4 erhalten,
die als mikrokristalliner, orangefarbener Feststoff isoliert und
durch eine Elementaranalyse sowie NMR-Spektroskopie

Reaktor (Volumen ca. 4 L) befinden sich bei einem Druck von
0.2 mbar bei Raumtemperatur etwa 2� 1019 Methanolmoleküle (be-
rechnet aus der Zustandsgleichung für Gase), die in 70 min zu 30%
durch den Kupferkatalysator (Fläche 2.5 cm2, d.h. 2.5 cm2� 2� 1015

Atome pro cm2) umgesetzt werden. Mit der Definition der Umsatz-
frequenz als Zahl der umgesetzten Moleküle pro Zeiteinheit und pro
aktivem Zentrum erhält man eine Umsatzfrequenz vom 0.3 Metha-
nolmolekülen pro Sekunde und pro Kupferoberflächenatom. Dies ist
eine untere Grenze für die Umsatzfrequenz, da nicht jedes Ober-
flächenatom aktiv ist und morphologische ¾nderungen der Ober-
fläche während des Umsatzes nicht berücksichtigt worden sind.

[40] Die Reaktion von Methanol an voroxidiertem Kupfer wurde im
Batch-Reaktor bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt.
Die errechneten Umsatzfrequenzen hängen stark von der Katalysa-
tortemperatur ab, sie beträgt beispielsweise 1.3 Moleküle pro Sekunde
und pro Kupferoberflächenatom bei 750 K. Unabhängig von der
Katalysatortemperatur wurde die aktive Kupfersuboxidphase auch
über einen längeren Zeitraum (120 min) detektiert; eine vollständige
Reduktion des Katalysators und damit die Zerstörung der Suboxid-
phase konnten nicht beobachtet werden. Dies kann durch das
Nachliefern von kovalent gebundenem Sauerstoff durch die Diffusion
von Sauerstoff aus dem Innern des Metalls (Ob) an die Oberfläche
erklärt werden.
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Abb. 1. Molekülstruktur von 3 im Kristall ; ausgewählte Bindungsläng-
en [�] und -winkel [8]: In(1)-In(1') 2.7237(6), In(1)-N(1) 2.085(3), In(1)-
N(2) 2.089(3), In(1)-O(1S) 2.283(3), Si(1)-N(1) 1.722(4), Si(2)-N(2)
1.725(3); N(1)-In(1)-N(2) 90.91(13), N(1)-In(1)-O(1S) 96.75(13), N(2)-
In(1)-O(1S) 93.17(12), N(1)-In(1)-In(1') 127.96(10), N(2)-In(1)-In(1')
134.45(9), C(1)-N(1)-Si(1) 125.5(3), C(1)-N(1)-In(1) 114.1(3), Si(1)-N(1)-
In(1) 117.9, C(7)-N(2)-Si(2) 122.2(3), C(7)-N(2)-In(1) 114.6(3), Si(2)-N(2)-
In(1) 123.1(2).

charakterisiert wurde. Die gezielte thermische Zersetzung
von 4 in 1,4-Dioxan bei 90 8C führte unter Abscheidung von
elementarem Thallium zu einem Farbumschlag von Hell-
orange nach Tiefgrün. Die Verfolgung des Reaktionsverlaufs
durch 1H-NMR-Spektroskopie ergab, daû eine sehr selektiv
verlaufende Umwandlung von 4 zum Diaminonaphthalin 1
und einem bisher unbekannten Produkt 5 a im Verhältnis von
1:1 stattfindet. Nach vollständiger Umsetzung und Aufarbei-

tung wurde 5 a in 50 % Ausbeute (bezogen auf 4) als schwarz-
grüner, an der Oberfläche violett schimmernder kristalliner
Feststoff isoliert.[9] Während bei der Elementaranalyse von 5 a
kein Thallium gefunden wurde, bewiesen Röntgenstruk-
turanalysen der SiMe3-substituierten Verbindung und des
SitBuMe2-substituierten Analogons 5 b das Vorliegen von
Perylenen (Schema 2).[10]

Schema 2. Thermolytische Umwandlung von 4 in das Perylenderivat 5a
und das Amin 1.

Die beiden Verbindungen 5 a und 5 b werden als Derivate
des 4,9-Diaminoperylen-3,10-chinondiimins 6 formuliert, das
aus ihnen durch Desilylierung mit KF erhalten wird. Die
Stammverbindung 6 wurde erstmals von Zinke und Mit-
arbeitern synthetisiert,[11] hat allerdings seitdem wenig Auf-
merksamkeit erfahren, was vermutlich auf die unergiebige
Originalsynthese zurückzuführen ist. Diese ging vom nicht-
substituierten Perylen aus, das unter drastischen Bedingungen
vierfach nitriert und anschlieûend durch Reduktion der
Nitroverbindung in 6 überführt wurde. Das bisher geringe
Interesse an diesen Perylenen ist erstaunlich, vor allem wegen
der engen Strukturverwandtschaft mit ihren O-Analoga, den
4,9-Dihydroxyperylen-3,10-chinonen wie Hypocrellin-A. Ei-
nige dieser Naturstoffe haben Anwendung in der ¹photody-
namischen Therapieª gefunden oder besitzen cancerostati-
sche und antivirale Wirkung.[12]

Die Bindungslängen in 5 a and 5 b sind sehr ähnlich,
allerdings ist aufgrund der groûen Standardabweichungen
für die Bindungslängen und -winkel in der Struktur von 5 a
eine detaillierte Diskussion nicht möglich. Die nur schwache
Beugung der Röntgenstrahlen durch die Kristalle dieser
Verbindung ist auf die starke Fehlordnung der SiMe3-Grup-
pen zurückzuführen. Dagegen sind die Kristallstrukturdaten
von 5 b von besserer Qualität. Die Längen der in beiden
Hälften des Moleküls äquivalenten Bindungen, einschlieûlich
derer des Perylen-Ringgerüsts, sind im Rahmen der Fehler-
grenzen identisch (Abb. 2).

Die beiden planaren Tautomere von 5 b sind im Kristall im
Verhältnis von 1:1 fehlgeordnet. Es ergeben sich signifikante
Unterschiede in den Bindungslängen des Ringgerüsts im
Vergleich zur Stammverbindung Perylen.[13] Insbesondere die
mittleren Längen der C(2)-C(3)- und der C(8)-C(9)-Bindung
(jeweils 1.341 �) sowie der C(4)-C(10')-Bindung (1.421 �)
sind wesentlich kürzer als im Perylen (1.40 bzw. 1.48 �). Eine
ähnlich starke Verkürzung dieser Bindungen wurde vor
kurzem im Perylen-Dianion (1.37 bzw. 1.43 �)[14] sowie in
den bereits erwähnten Hydroxyperylenchinonen gefunden.[15]

Tabelle 1. Ausgewählte spektroskopische Daten der Verbindungen 3 ± 7.[a]

3 : 1H-NMR (C6D6): d� 0.44 (s, 36 H, Si(CH3)3), 0.88 (m, 8H, CH2CH2O),
3.39 (m, 8 H, CH2CH2O), 6.95 (dd, 4H, 3JH,H� 7.1 Hz, 4JH,H� 1.2 Hz,
C10H6), 7.16 ± 7.27 (m, 8H, C10H6); 13C{1H}-NMR (C6D6): d� 4.4
(Si(CH3)3), 24.5 (CH2CH2O), 69.7 (CH2CH2O), 118.6 (CH, C10H6), 120.2
(CH, C10H6), 125.8 (CH, C10H6), 126.3 (C, C10H6), 139.3 (C, C10H6), 153.7
(CN, C10H6); 29Si{1H}-NMR ([D8]THF): d�ÿ0.8.

4 : 1H-NMR (C6D6): d� 0.28 (s, 18H, Si(CH3)3), 6.74 (dd, 2H, 3JH,H�
6.4 Hz, 4JHH� 2.8 Hz, C10H6), 7.33 ± 7.38 (m, 4H, C10H6); 13C{1H}-NMR
(C6D6): d� 0.6 (br, Si(CH3)3), 116.1 (br, CH, C10H6), 119.4 (CH, C10H6),
122.2 (br, C, C10H6), 126.9 (CH, C10H6), 140.1 (C, C10H6), 151.0 (br, CN,
C10H6); 29Si{1H}-NMR ([D8]THF): d�ÿ7.9.

5a : 1H-NMR (C6D6): d� 0.48 (s, 36 H, Si(CH3)3), 7.19 (d, 4H, 3JH,H�
9.7 Hz, C20H8), 8.13 (d, 4 H, C20H8), 14.13 (s, 2 H, NH); 13C{1H}-NMR
(C6D6): d� 1.4 (Si(CH3)3), 112.2 (C, C20H8), 124.3 (C, C20H8), 125.4 (CH,
C20H8), 126.4 (C, C20H8), 128.0 (CH, C20H8), 161.9 (CN, C20H8); 29Si{1H}-
NMR (C6D6): d�ÿ0.9.

5b : 1H-NMR (CDCl3): d� 0.41 (s, 24H, Si(CH3)2), 1.00 (s, 36 H,
SiC(CH3)3), 7.21 (d, 4 H, 3JH,H� 9.8 Hz, C20H8), 8.38 (d, 4 H, C20H8), 13.42
(s, 2 H, NH); 13C{1H}-NMR (CDCl3): d�ÿ2.1 (Si(CH3)2), 19.2
(SiC(CH3)3), 26.9 (SiC(CH3)3), 111.6 (C, C20H8), 123.7 (C, C20H8), 125.7
(C, C20H8), 126.0 (CH, C20H8), 127.1 (CH, C20H8), 161.8 (CN, C20H8);
29Si{1H}-NMR (C6D6): d� 4.9.

6 : 1H-NMR ([D6]DMSO[b]): d� 7.16 (d, 4 H, 3JH,H� 9.8 Hz, C20H8), 8.47 (d,
4H, C20H8), 8.65 (br. s, 6H, NH/NH2); 13C{1H}-NMR ([D6]DMSO): d�
105.7 (C, C20H8), 123.0 (C, C20H8), 125.0 (C, C20H8), 125.4 (CH, C20H8),
127.3 (CH, C20H8), 159.6 (CN, C20H8).

7 : 1H-NMR (C6D6): d� 0.22 (s, 36 H, Si(CH3)3), 5.43 (br. s, 4H, NH), 6.72
(d, 4 H, 3JH,H� 9.2 Hz, C20H8), 7.88 (d, 4H, C20H8).

[a] Die 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektren wurden bei 200.13, 50.32 bzw.
39.76 MHz aufgenommen. Für alle Verbindungen wurden korrekte Ele-
mentaranalysen erhalten. [b] DMSO�Dimethylsulfoxid.
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Abb. 2. Struktur eines der beiden unabhängigen zentrosymmetrischen
Moleküle von 5 b im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�] für dieses
Molekül [Werte für das zweite Molekül in Klammern]: Si(1)-N(1) 1.748(3)
[1.740(3)], Si(2)-N(2) 1.734(3) [1.738(3)] N(2)-C(7) 1.330(4) [1.326(4)],
N(1)-C(1) 1.334(5) [1.332(4)], C(1)-C(2) 1.428(5) [1.430(5)], C(7)-C(8)
1.435(5) [1.436(5)], C(1)-C(6) 1.436(5) [1.439(5)], C(6)-C(7) 1.436(5)
[1.433(5)], C(2)-C(3) 1.342(5) [1.337(5)], C(8)-C(9) 1.343(5) [1.339(5)],
C(3)-C(4) 1.415(5) [1.420(5)], C(9)-C(10) 1.421(5) [1.426(5)], C(5)-C(10)
1.420(5) [1.426(5)], C(4)-C(5) 1.418(5) [1.410(5)], C(5)-C(6) 1.440(5)
[1.441(5)]; Mittelwert für NÿH 0.98, N ´´´ H 1.86.

Die Kristallstrukturen einer groûen Zahl von Perylenbis-
(carboximiden) wurden bestimmt, um den Zusammenhang
zwischen Molekülpackung und Farbe in diesen als Pigmente
eingesetzten Verbindungen zu untersuchen.[16] In den meisten
Fällen findet man stapelförmige Anordnungen der Perylen-
ringe (mit Abständen zwischen den Ebenen der parallel
ausgerichteten Ringgerüste zwischen 3.345 und 3.476 �),
sofern sperrige Substituenten dies nicht verhindern.[17] In
den Kristallstrukturen der silylierten 4,9-Diaminoperylen-
3,10-chinondiimine tritt dagegen keine Ringstapelung auf.
Statt dessen gibt es im tert-Butyldimethylsilyl-Derivat 5 b
enge Wechselwirkungen zwischen den Alkylgruppen und den
aromatischen Ringen, wobei benachbarte Moleküle fast
senkrecht zueinander ausgerichtet sind, während in der
Kristallstruktur von 5 a die aromatischen Ringsysteme in
einem ¹Fischgräten-Musterª angeordnet sind. (Abb. 3).

Die hohe Selektivität, mit der 5 a aus 4 gebildet wird, und
das exakte molare 1:1-Verhältnis von Perylen und Diamino-
naphthalin wirft die Frage nach dem Mechanismus der
Kupplungsreaktion auf (Schema 3). In Untersuchungen des
Reaktionsverlaufs durch 1H-NMR-Spektroskopie konnten
keine Intermediate nachgewiesen werden, und eine vorläu-
fige kinetische Studie ergab ein Geschwindigkeitsgesetz
erster Ordnung bezüglich der Thalliumverbindung 4. Die
Entmetallierung von 4 könnte entweder direkt zu Diradikalen
führen[18] oder über einen Disproportionierungsschritt (ähn-
lich der Reaktion mit InCl), eine anschlieûende Entmetal-
lierung und die Kupplung der beiden Naphthalineinheiten
(möglicherweise in einem konzertierten Schritt) verlaufen.

Abb. 3. Packung der Moleküle von 5 a im Kristall (¹Fischgräten-Anord-
nungª).

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus für die Bildung der Perylene
aus den in situ gebildeten Thalliumamiden.

Durch eine H-Verschiebung und die Aromatisierung des
Ringsystems wird das Tetraaminoperylen 7 gebildet, das ein
starkes Reduktionsmittel ist und auch gezielt durch Reduk-
tion mit Na/Hg und anschlieûende Protonierung aus 5 a
hergestellt werden kann. Das Tetraaminoperylen 7 reagiert
mit einem weiteren Moläquivalent des Thalliumamids 4 unter
Bildung von 5 a und der Ausgangsverbindung 1. Der letzte
Schritt, der auch direkt durch die Reaktion von 7 mit 4 belegt
wurde, ist für die erhaltene Produktverteilung von 5 a und 1
im Verhältnis 1:1 verantwortlich.

Basierend auf den Untersuchungen zur Bildung von 5 a und
5 b wurde eine Eintopfsynthese für Perylene entwickelt, die
von silylierten Aminen wie 1 ausgeht. Durch In-situ-Lithiie-
rung, Metallaustausch und anschlieûende Thermolyse werden
die Farbstoffe in guten Ausbeuten erhalten (50 ± 52 %,
bezogen auf die Diaminonaphthalin-Ausgangsverbindung,
wobei die theoretische Ausbeute 66 % beträgt). Es verbleiben
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keine im ppb-Bereich nachweisbaren Spuren von Thallium in
der Reaktionslösung, wie durch Atomemissionsspektroskopie
nachgewiesen wurde. Das abgeschiedene Thallium kann
wiederaufgearbeitet und als TlCl in nachfolgenden Reaktio-
nen eingesetzt werden.

Wir haben gezeigt, daû das Redoxverhalten der Amide der
schweren Elemente der 13. Gruppe zwischen Metall-Metall-
Disproportionierung ± wie im Fall der Indiumverbindung ±
und der Oxidation des Liganden ± wie bei den Thallium-
amiden ± variieren kann. Wählt man bei letzteren ein
geeignetes Ligandensystem, so läût sich dieser Reaktionstyp
zu einer präparativ wertvollen Synthesemethode der Orga-
nischen Chemie weiterentwickeln.

Experimentelles

3 : Festes InCl (853 mg, 5.68 mmol) wurde unter Rühren zu einer aufÿ608C
gekühlten Lösung von [Li2{C10H6(NSiMe3)2}(thf)4] 2 (1.71 g, 2.83 mmol) in
thf (30 mL) gegeben. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde weitere
18 h gerührt, anschlieûend das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert und
der Rückstand mit Toluol (30 mL) extrahiert. Nach Abtrennung von LiCl
und metallischem Indium durch Zentrifugieren[20] wurde das Zentrifugat
zur Trockene eingeengt, der Rückstand in thf (30 mL) aufgelöst und die
Lösung bei 0 8C aufbewahrt. Innerhalb weniger Tage fiel Verbindung 3 als
tiefgelber kristalliner Feststoff an (1.24 g, 90%, Schmp. 83 8C (Zers.)).

4 : Festes TlCl (959 mg, 4.00 mmol) wurde unter Rühren zu einer aufÿ608C
gekühlten Lösung von [Li2{C10H6(NSiMe3)2}(thf)4] (1.21 g, 2.00 mmol) in
thf (30 mL) gegeben. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde weitere
16 h gerührt, anschlieûend das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert und
der Rückstand mit Toluol (40 mL) extrahiert. Nach Abtrennung von LiCl
durch Zentrifugieren[20] wurde das orangefarbene Zentrifugat auf 20 mL
eingeengt und beiÿ35 8C aufbewahrt. Verbindung 4 fiel innerhalb weniger
Tage als orangefarbener mikrokristalliner Feststoff an (380 mg, 27%).

5a, b : Festes TlCl (1.19 g, 4.98 mmol) wurde bei Raumtemperatur unter
Rühren zu einer Lösung von [Li2{C10H6(NSiRMe2)2}(thf)4] (R�Me, tBu;
2.49 mmol) in 1,4-Dioxan (40 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch
anschlieûend 17 h bei 90 8C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im
Vakuum wurde der Rückstand mit Toluol (75 mL) extrahiert und LiCl
sowie Thallium durch Zentrifugieren abgetrennt. Die tiefgrüne Lösung
wurde auf 40 mL eingeengt und bei ÿ35 8C 24 h aufbewahrt. Die
Verbindungen 5 a und 5 b kristallisierten als schwarz-grüne, an der Ober-
fläche violett schimmernde Nadeln (5a : 373 mg, 50 %, Schmp. 212 8C; 5b :
497 mg, 52%, Schmp. 252 8C).

7: Eine Lösung von 5a (300 mg, 0.50 mmol) in thf (35 mL) wurde bei
Raumtemperatur über Na/Hg (1.00 mmol Na) 24 h gerührt. Nach Ab-
trennen des Quecksilbers wurde eine Lösung von HNEt3Cl (138 mg,
1.00 mmol) in thf (15 mL) zur tiefblauen Reaktionslösung bei ÿ55 8C ge-
tropft und anschlieûend bei Raumtemperatur 18 h gerührt. Nach Entfer-
nen des Lösungsmittels im Vakuum wurde der Rückstand mit Toluol
(75 mL) extrahiert, NaCl durch Zentrifugieren entfernt und die tiefrote
Lösung auf 15 mL eingeengt und bei ÿ35 8C 24 h aufbewahrt. Verbindung
7 wurde als Zinnober-farbener Feststoff erhalten (123 mg, 41 %).
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b� 105.661(10)8, V� 2335.8(5) �3, Z� 2, 1ber.� 1.386 gcmÿ3,
F(000)� 1004, m(MoKa)� 1.125 mmÿ1, T� 298(2) K. Gelbe Kristalle
(0.20� 0.24� 0.36 mm3) in Lindemann-Kapillaren unter Argon.
Strukturlösung mit Direkten Methoden und Verfeinerung gegen F 2

für 4109 absorptionskorrigierte Reflexe (min./max. Transmission�
0.883/0.691). Insgesamt 5171 gemessene Reflexe (1.998� q� 24.998),
Rint� 0.0264. Anisotrope Verfeinerung für alle Nicht-Wasserstoffato-
me. Die asymmetrische Einheit wird von der Hälfte des zentrosym-
metrischen Moleküls gebildet. Wasserstoffatome wurden auf berech-
nete Positionen gesetzt und mit zugewiesenen, isotropen, thermischen
Parametern von Uiso� 1.2Ueq (CH2, aromatische CH) und Uiso�
1.5 Ueq (CH3; benachbarte C-Atome) verfeinert. R1� 0.0384, wR2�
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1ber.� 1.141 g cmÿ3, F(000)� 644, m(MoKa)� 0.197 mmÿ1, T�
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q� 18.008, Rint� 0.1955). Anisotrope Verfeinerung aller Nicht-Was-
serstoffatome, gleiche Bindungslängen für chemisch äquivalente
Bindungen. Wasserstoffatome wurden auf berechnete Positionen
gesetzt und mit zugewiesenen, isotropen, thermischen Parametern
von Uiso� 1.5Ueq (CH3) oder Uiso� 1.2Ueq (aromatische CH) verfei-
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GOF(F 2)� 1.053 für 181 Parameter. Programme: Lit. [19]. ± Kri-
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unabhängige, absorptionskorrigierte Reflexe (max./min. Trans-
mission� 0.954/0.532). 16 109 mit einem Siemens-P4-Diffraktometer
gemesse Reflexe (1.34�q� 25.008, Rint� 0.0591). Anisotrope Verfei-
nerung aller Nicht-Wasserstoffatome. Die asymmetrische Einheit
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Kupfer(i)-halogenide haben sich in jüngster Zeit als ¹feste
Lösungsmittelª für Moleküle von Elementen der 15. und 16.
Gruppe bewährt. So konnten neutrale und niedrig geladene
Phosphorpolymere z. B. in (CuI)3P12

[1] bzw. (CuBr)10Cu2P20
[2]

nachgewiesen und strukturell charakterisiert werden. In

Verbindungen der Kupfer(i)-halogenide mit Selen und Tellur
liegen neutrale, homoatomare Ketten vor, z. B. 11[Te] in
CuClTe2,[3] oder sechsgliedrige Ringe, z. B. in CuISe3.[4] In der
Kupfer(i)-halogenidmatrix lassen sich auch heteroatomare
Chalkogenketten herstellen, die alternierend Selen und Tellur
( 11 [SeTe][5]) oder Schwefel und Tellur ( 11 [STe][6]) enthalten.
In CuISe1.93Te1.07 wurden erstmals tellurreiche sechsgliedrige
Ringe Se6ÿxTex mit x� 3 im Festkörper nachgewiesen.[7] Beim
Abbau der neutralen Chalkogenketten 11[STe] wurde mit
(CuI)3Cu2TeS3 das erste Beispiel für ein Kupferchalkoge-
nidhalogenid mit komplexen Thiotellurat(iv)-Ionen erhal-
ten.[8] Wie auch (CuI)2Cu3SbS3

[9] kann man diese Verbindung
als Komposit-Verbindung aus Kupfer(i)-iodid und einem
Kupferthiometallat auffassen.

Hier berichten wir über die Synthese und die Kristallstruk-
tur von CuBrCu1.2TeS2 1 sowie über ESR-spektroskopische
Untersuchungen an dieser Verbindung. In ihr konnten erst-
mals TeS2

.ÿ-Radikalanionen neben bisher ebenfalls unbekann-
ten Polychalkogenidionen TeS2ÿ

2 nachgewiesen und struktu-
rell charakterisiert werden. 1 kristallisiert in glänzenden,
schwarzen, sehr dünnen quadratischen oder rechteckigen
Plättchen. Im Auflicht läût sich aufgrund des charakteristi-
schen Reflexionsverhaltens die Tendenz zur Zwillingsbildung
direkt erkennen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
men von Bruchkanten einer solchen Platte lassen den
ausgeprägt zweidimensionalen Aufbau des Feststoffs erken-
nen. Die Dicken der Schichten liegen deutlich unter 1 mm
(Abb. 1). Dennoch konnte die Struktur durch eine Einkri-

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (Vergröûerung
1200fach) der Bruchkante einer Kristallplatte von 1. Die Dicke der
Schichten beträgt deutlich weniger als 1 mm.

stallstrukturanalyse aufgeklärt werden.[10] Der dreidimen-
sionale Aufbau von 1 ist in Abbildung 2 a dargestellt. Zur
Verdeutlichung des Schichtcharakters sind die Kupferatome
Cu4, deren Positionen zwischen den Schichten statistisch zu
20 % besetzt sind, nicht dargestellt. Die entlang [001] ge-
stapelten Schichten bestehen aus tetraedrisch koordinierten
Kupferatomen. Die Koordinationspolyeder sind [CuBr2S2] für
Cu1 und Cu2 sowie [CuS4] für Cu3. Die Cu-S-Abstände für
diese Atome betragen 2.288 und die Cu-Br-Abstände 2.512 �.
Dabei sind die [CuS4]-Polyeder in der Mitte der Schichten und
die [CuBr2S2]-Polyeder am oberen und unteren Rand der

besteht aus den Hälften zweier unabhängiger Moleküle, die jeweils
exakt zentrosymmetrisch sind. Fehlordnung der beiden Amino-H-
Atome über vier Positionen mit gleicher Besetzung und gleichem
isotropen thermischen Parameter von 0.04 �2. Die übrigen H-Atome
wurden auf berechnete Positionen gesetzt und mit zugewiesenen,
isotropen, thermischen Parametern von Uiso� 1.2 Ueq (des benach-
barten C-Atoms für CH2 und aromatische CH) und Uiso� 1.5 Ueq (für
CH3) verfeinert. R1� 0.0674, wR2� 0.1525 (I> 2s(I)), R1� 0.1228,
wR2� 0.1858 (alle Reflexe), GOF(F 2)� 0.981 für 490 Parameter.
Programme: Lit. [19]. b) Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struk-
turen wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-101 183ª
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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suche, Radikal-Intermediate NMR-spektroskopisch bei verschiede-
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