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Das erste Heterotrichinon und das erste Di-
cyanheterotrichinonmethid, die eine fünfstufige
Redoxreaktionssequenz eingehen**
Kazuko Takahashi,* Satoshi Fujita, Kimio Akiyama,
Misao Miki und Kazunori Yanagi

In den letzten Jahren wurden im Bereich der molekularen
und der supramolekularen Chemie viele Heterocyclen-halti-
ge, konjugierte Verbindungen mit interessanten elektroche-
mischen und optischen Eigenschaften entwickelt.[1] Wir haben
die Heteroquaterbenzochinone 1 a ± d hergestellt, die eine
intensive Absorptionsbande im Nah-IR(NIR)-Spektrum auf-
weisen und sich redoxamphoter verhalten.[2] Diese Chinone

Schichtstrukturen erwartet. In unserem Fall wurden prisma-
tische und sogar zylindrische Kristalle erhalten. Der für die
Strukturanalyse verwendete Einkristall war in der senkrecht
zu den Schichten stehenden Richtung gestreckt.

Im IR-Spektrum[19] erscheint die O-H-Streckschwingung
bei 3360 cmÿ1 und liegt damit in der Nähe des bei 2 erhaltenen
Wertes (3470 cmÿ1).[17] Zwei Banden bei 2191 und 2145 cmÿ1

entsprechen den verbrückenden bzw. den endständigen CN-
Gruppen. Erste magnetische Messungen mit der Titelverbin-
dung zwischen Raumtemperatur und 78 K ergaben eine
komplexe antiferromagnetische Kopplung zwischen den
Kupfer(ii)-Ionen, ein Maximum des cM-Wertes tritt bei ca.
260 K auf.

Experimentelles

Herstellung von Einkristallen von 1: Eine Lösung von 10 mL handels-
üblichen Wassererglases in 100 mL Wasser wurde mit 0.5m Essigsäure auf
pH� 7 eingestellt. Danach wurde die Mischung in ein U-Rohr überführt
und einen Tag stehengelassen, damit sich das Gel bilden konnte. Die
Diffusion der wäûrigen Lösungen von K4[Re4Te4(CN)12] (0.1 mmol Lÿ1)
und CuCl2 (0.5 mmol Lÿ1) in entgegengesetzter Richtung durch das
Silicagel führte innerhalb von vier Wochen zu Einkristallen, von denen
einige für die Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Kristalle
wurden manuell vom Silicagel getrennt. Ausbeute: ca. 70 %. Unsere
Versuche, die Titelverbindung durch bloûes Mischen der Lösungen der
Ausgangsverbindungen zu erhalten, schlugen fehl. Die Verbindung kann
jedoch auch durch langsame Diffusion der Reagentien durch eine Glas-
fritte (Porengröûe einige mm) erhalten werden.
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liegen jedoch in Lösung bei Raumtemperatur in einer
flexiblen Konformation vor, was bei elektrochemischer Re-
duktion zu instabilen Radikalanionen führt. Weiterhin haben
sie recht schwache Elektronenacceptor-Eigenschaften, was
bisweilen von Nachteil ist, wenn die Chinone als funktionelle
Moleküle eingesetzt werden sollen, z. B. als elektronenakzep-
tierende oder -transportierende Vermittler und als funk-
tionelle Einheiten in supramolekularen elektrischen Syste-
men, die durch äuûere elektrische Stimulation moduliert
werden können.[3] Um eine neue Klasse von organischen
Redoxsystemen zu entwickeln, die diese Nachteile nicht
aufweisen, haben wir jetzt das neuartige Heterotrichinon 3
und das ebenfalls neuartige Dicyanheterotrichinon 4 als erste
Heterotrichinoidverbindungen entworfen und hergestellt.
Jede dieser Verbindungen sollte aufgrund der ausgeprägten
Konjugation zwischen den drei endständigen elektronenzie-
henden Gruppen in einer starren Konformation vorliegen und
somit starke Elektronenacceptor-Eigenschaften aufweisen,
was die Bildung sowohl von stabilen Radikalanionen als auch
von Radikaltrianionen ermöglichen sollte. Tatsächlich konn-
ten wir feststellen, daû 4 ein sehr charakteristisches elektro-
chemisches Verhalten und eine ausgeprägte Fähigkeit zur
Elektronenaufnahme zeigt und dabei als redoxamphotere
Verbindung eine neuartige fünfstufige Sequenz aus Einelek-
tronen-Redoxreaktionen eingeht.

Das Heterotrichinon 3, das Dicyanheterotrichinonmethid 4
und das Ethylendioxyderivat 2 (eine Referenzverbindung für
3 und 4) wurden, beginnend mit der Reaktion von 5[4] mit 6[5]

hergestellt (Schema 1). Die Verbindungen 2 ± 4[6] sind sowohl
als Feststoff als auch gelöst in den üblichen organischen
Lösungsmitteln sehr stabil und liegen selbst in Lösung in einer
starren Konformation vor, was sich in der Unterscheidbarkeit
der H-2/2''- von den H-6/6''-Protonen der Sechsringe in den
1H- und 13C-NMR-Spektren äuûert. Die Kristallstrukturana-
lyse zeigt, daû das Molekül 4 eine annähernd planare
Konformation aufweist (Abb. 1).[7] Der Torsionswinkel zwi-
schen der Dicyanmethylengruppe und der zentralen 4H-
Cyclopentadithiopheneinheit und der zwischen den endstän-
digen Sechsringen und dieser Einheit betragen 2.028 bzw.
2.318. Ausgewählte spektroskopische Daten von 2 ± 4 sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Die IR-Frequenzen der Carbo-
nylgruppen an den Sechsringen von 3 und 4 sind 6 bzw. 8 cmÿ1

höher als die von 2. Die 13C-NMR-Signale von C-4/4'', C-1/1''
und C-3'/5' von 3 und 4 treten bei niedrigerem Feld auf als die
der entsprechenden Kohlenstoffatome von 2. Dies deutet
darauf hin, daû die C-4'-Carbonylgruppe und die Dicyanme-
thylengruppe an C-4' einen signifikanten elektronenziehen-
den Effekt auf die endständigen Sechsringe ausüben und daû
der Einfluû der Dicyanmethylengruppe stärker ist als der der
Carbonylgruppe. Diese Chinone weisen ein sehr intensives p-
p*-Absorptionmaximum bei 650 ± 700 nm auf, das von einer
schwachen n-p*-Absorptionsbande der Carbonylgruppen in
den Sechsringen bei 790 ± 890 nm begleitet wird (Tabelle 1).
Sowohl das p-p*- als auch das n-p*-Absorptionmaximum von
4 sind gegenüber denen von 2 deutlich bathochrom verscho-
ben (um 30 bzw. 88 nm), während die bathochromen Ver-
schiebungen von 3 viel kleiner sind. Laut MNDO-PM3-
Rechnungen[8] liegt das LUMO von 4 (ÿ2.764 eV) energe-
tisch 0.13 eV niedriger als das von 3 (ÿ2.631 eV) und 0.31 eV

Schema 1. a) BuLi (1.0 ¾quiv.), Diethylether, 0 8C, 1 h; b) ZnCl2

(1.0 ¾quiv.), THF, 0 8C, 1.5 h; c) [PdCl2(PPh3)2] (0.5 ¾quiv.), THF, DIBAH
(0.1 ¾quiv.), Raumtemp., 15 min; d) 6 (1.0 ¾quiv.), THF, Raumtemp., 1 h;
e) TBAF (2 ¾quiv.), THF, 0 8C, 2 min; f) PbO2 (10 ¾quiv.), CH2Cl2, RT,
30 min; g) konz. HCl/THF (1/10), Raumtemp., 1 h; h) N,O-Bistrimethylsi-
lylacetamid (BSA) (ca. 1.2 ¾quiv.), CH3CN, 75 8C, 1 h; i) CH2(CN)2

(1.2 ¾quiv.), Benzol, Piperidin (kat.), Rückfluû, 22 h.

niedriger als das von 2 (ÿ2.454 eV). Dagegen liegt das
HOMO von 4 energetisch nur 0.07 eV unter dem von 3.
Folglich kann die groûe bathochrome Verschiebung der p-p*-
und der n-p*-Banden von 4 hauptsächlich auf die Erniedri-
gung des LUMO von 4 zurückgeführt werden. Darauf weist
auch die hohe Fähigkeit von 4 zur Elektronenaufnahme hin
(siehe unten).

Interessant ist, daû sich 4 und 3 hinsichtlich ihres elektro-
chemischen Verhaltens deutlich unterscheiden. Die Reduk-
tion von 4 erfolgt, wie cyclovoltammetrisch festgestellt wurde,
in drei aufeinanderfolgenden reversiblen Einelektronen-
Transferschritten (Abb. 2), wobei das stabile Radikalanion
4 .ÿ , das Dianion 42ÿ und das Radikaltrianion 4 .3ÿ gebildet
werden. Dagegen wird 3 offenbar in einem einstufigen
Zweielektronen-Transferprozeû bei einem Halbstufen-Re-
duktionspotential von ÿ0.44 V gegen die Standard-Kalomel-
elektrode (SCE) zum Dianion 32ÿ und dieses weiter in einem
einstufigen Einelektronen-Transfer bei ÿ1.37 V (gegen SCE)
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Abb. 1. Molekülstruktur von 4 (ORTEP-Darstellungen): a) Aufsicht,
b) Seitenansicht.

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von a) 3 und b) 4 ; Verbindung (1.0 mm);
Elektrolyt: Bu4NClO4 (ca. 0.1m) in CH2Cl2, Raumtemperatur, Durchfahr-
geschwindigkeit 50 mV sÿ1, Referenzelektrode: SCE.

zum Radikaltrianion 3 .3ÿ reduziert (Tabelle 2). Da 2 offenbar
ebenfalls in einem einstufigen Zweielektronen-Transferpro-
zeû zum Dianion 22ÿ bei ÿ0.5 V (gegen SCE) reduziert wird,

sollte der Einelektronen-Transfer von 3 bei ÿ1.37 V der
Reduktion der Carbonylgruppe am zentralen Fünfring ent-
sprechen. Das Zusammenfallen des ersten und zweiten Ein-
elektronen-Reduktionspotentials von 3 deutet auf eine kurze
Lebensdauer von 3 .ÿ und eine sehr kleine Coulomb-Ab-
stoûung[9] in 32ÿ hin, der Groûteil der negativen Ladungen von
32ÿ sollte sich dementsprechend wie in 22ÿ auf die voneinander
getrennten Sauerstoffatome an den Sechsringen verteilen. In
42ÿ ist die Coulomb-Abstoûung im Vergleich zu der in 32ÿ

erheblich gröûer: Der DEred
1ÿ2-Wert (� Ered

2 ÿEred
1 ) von 4

beträgt 0.2 V. Demnach sollten die negativ geladenen Zentren
in 42ÿ näher zusammen liegen als in 32ÿ. Des weiteren
unterscheiden sich die Coulomb-Abstoûungen in 42ÿ und
4 .3ÿ nicht wesentlich voneinander: Die Differenz der DEred

1ÿ2-
und DEred

2ÿ3-Werte ist nicht sehr groû (Tabelle 2). Diese
Befunde deuten darauf hin, daû die erste Einelektronen-
Transferreaktion von 4 an der zentralen Dicyanmethylen-
gruppe bei ÿ0.30 V (gegen SCE) stattfindet und darauf der
schrittweise zweite und dritte Einelektronen-Transfer auf
jedes der Sauerstoffatome an den Sechsringen folgt. Das ist
bemerkenswert, wenn man bedenkt, daû die Dicyanmethy-
lengruppe an einen Cyclopentadienyliden-artigen ungesättig-
ten Fünfring gebunden ist, was zu einer antiaromatischen
4np-Elektronenstruktur führen könnte, und daû das Radikal-
anion durch den Beitrag der aromatischen Galvinoxyl-ähnli-
chen Einheiten erheblich stabilisiert würde, wenn die erste
Einelektronen-Reduktion an einem der Sauerstoffatome an
den Sechsringen stattfände.

Das Radikalanion 4 .ÿ (tiefrot) und die Radikaltrianionen
4 .3ÿ (tieforangefarben) und 3 .3ÿ (gelb) sind äuûerst stabile
Verbindungen, die gut aufgelöste EPR-Spektren liefern
(Abb. 3). Diese wurden bei der Elektrolyse von 3 und 4 in
Dichlormethan mit Bu4NClO4 als Elektrolyt bei Raumtem-
peratur erhalten, während 3 .ÿ EPR-spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden konnte. Die Hyperfeinstruktur(hfs)-
Konstanten aH(2H)� 0.065 mT und aN(2N)� 0.106 mT, die
aus den EPR-Spektren von 4 .ÿ erhalten werden, können
jeweils den Protonen H-3' und H-5' bzw. den beiden
äquivalenten Stickstoffatomen den CN-Gruppen zugeordnet
werden. Diese hfs-Muster stimmen vollkommen mit den

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2 ± 4.

Verb. 13C-NMR (CDCl3): d[a] IR (KBr): nÄ [cmÿ1] Vis/NIR (CH2Cl2): l [nm] (lge)
C-4/4'' C-1/1'' C-3'/5' C-4' C-7'a/7'b CO(6)[b] CO(5)[c]

oder CN
p-p* n-p*[d]

2 185.42 126.24 117.70 104.68 142.23 1583 ± 606 (4.85), 660 (5.29), 718 sh (4.70) 790 sh (3.80)
3 185.54 128.62 120.61 179.53 144.29 1589 1714 615 (4.84), 665 (5.27) 804 br (3.61)
4 185.62 129.27 123.48 149.95 139.71 1591 2225 637 (4.96), 692 (5.15 878 br (3.12)

[a] 150 MHz, SiMe4. [b] Die CO-Frequenz des Sechsringes. [c] Die CO-Frequenz des Fünfringes. [d] Diese Bande zeigte eine Blauverschiebung beim
Wechsel von einem unpolaren zu einem polaren Lösungsmittel.

Tabelle 2. Oxidations- und Reduktionspotentiale[a] von 2 ± 4 in CH2Cl2.

Verb. Eox
1 Eox

p2 Ered
1 Ered

2 Ered
3 DEred

1ÿ2 DEred
2ÿ3 Esum

1
[b]

2 � 0.88 � 1.49 ÿ 0.50 (2e) ± 0 ± 1.38
3 � 0.98 � 1.52 ÿ 0.44 (2e) ÿ 1.37 0 0.93 1.42
4 � 1.01 � 1.51 ÿ 0.30 ÿ 0.50 ÿ 0.80 0.20 0.30 1.31

[a] In V gegen SCE, aus dem Cyclovoltammogramm erhalten (0.1m TBAP,
Durchfahrgeschwindigkeit 50 mV sÿ1). [b] Esum

1 �Eox
1 � (ÿEred

1 ).
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Abb. 3. EPR-Spektren von a) 4 .ÿ , b) 4 .3ÿ und c) 3 .3ÿ in CH2Cl2 bei
Raumtemperatur sowie graphische Darstellung der p-AO-Koeffizienten
im d) LUMO von 4, e) NLUMO von 4 und f) NLUMO von 3, die aus PM3-
Rechnungen erhalten wurden. Die tert-Butylgruppen wurden für die
Rechnungen durch Wasserstoffatome ersetzt.

auffallend groûen p-AO-Koeffizienten an der Dicyanmethy-
lengruppe und an den benachbarten Kohlenstoffatomen C-2',
C-3', C-3'a, C-4', C-4'a, C-5' und C-6' des LUMO von 4
überein (Abb. 3 d). Somit wurde das Vorliegen einer signifi-
kanten Spindichte an der Dicyanmethylengruppe und den
angrenzenden Kohlenstoffatomen in 4 .ÿ bestätigt. Das unge-
paarte Elektron in 4 .3ÿ wird hauptsächlich über die Kohlen-
stoffatome der Cyclopentadithiopheneinheit delokalisiert:
Aus dem EPR-Spektrum von 4 .3ÿ (Abb. 3 b) wurde eine hfs-
Konstante aH(2H)� 0.122 mT erhalten, die H-3' und H-5'
zugeordnet werden kann; die Cyclopentadithiophen-Koh-
lenstoffatome weisen recht groûe p-AO-Koeffizienten im
NLUMO von 4 auf (Abb. 3 e). Das ungepaarte Elektron von
3 .3ÿ wird hauptsächlich über die Carbonylgruppe im Fünfring
und die benachbarten Kohlenstoffatome C-2', C-3', C-3'a, C-
4', C-4'a, C-5' und C-6' delokalisiert, worauf die hfs-Konstante
aH(2 H) (0.15 mT), die H-3' und H-5' zugeordnet wird, aus
dem EPR-Spektrum von 3 .3ÿ (Abb. 3 c) und die groûen p-AO-
Koeffizienten an diesen Atomen im NLUMO von 3 (Abb. 3 f)
hindeuten. Diese EPR-spektroskopischen Analysen lassen
erkennen, daû die Spindichte in den Galvinoxyl-ähnlichen
Einheiten in 4 .3ÿ und 3 .3ÿ vermutlich sehr gering ist, obwohl
die p-Koeffizienten der Phenoxyleinheiten nicht verschwin-
dend klein sind.[10] Diese charakteristischen Eigenschaften
von 3 und 4 können durch den bemerkenswerten Unterschied
in den Fähigkeiten zur Elektronenaufnahme zwischen der
Dicyanmethylengruppe an C-4' und der C-4'-Carbonylgruppe

erklärt werden. Es ist auch überraschend, daû das Reduk-
tionspotential durch den Austausch der Oxo- durch eine
Dicyanmethylengruppe um 1.07 V zu positiveren Werten hin
verschoben wird!

Die Ered
1 -Werte werden in der Reihe 2< 3< 4 in Überein-

stimmung mit der Erhöhung der Fähigkeit der Gruppe an C-4'
zur Elektronenaufnahme positiver (Tabelle 2). Diese Reihen-
folge entspricht dem Ausmaû der Stabilisierung der LUMO-
Niveaus dieser Verbindungen. Die Chinone 2 ± 4 sind redox-
amphotere Verbindungen: Sie gehen zwei aufeinanderfolgen-
de Einelektronen-Oxidationen ein, wobei die entsprechenden
Radikalkationen und Dikationen dieser Chinone analog zu
denen von 1 b gebildet werden.[2] Die Eox

1 -Werte von 2 ± 4
steigen mit zunehmender Fähigkeit der Gruppe an C-4' zur
Elektronenaufnahme, aber der Grad der Erhöhung ist beim
Übergang von 3 zu 4 recht klein. Da der Esum

1 -Wert (� Eox
1 �

(ÿEred
1 ))[11] , der ein geeignetes Maû für die Amphoterie einer

Verbindung ist, bei 4 am kleinsten ist, hat 4 auch die höchste
Amphoterie.

Die Redoxreaktionssequenz von 4 läuft nach den vorlie-
genden Befunden entsprechend der in Schema 2 dargestellten
Route ab. In der Tat ist 4 das erste Beispiel für eine

Schema 2. Fünfstufige Sequenz aus Einelektronen-Redoxreaktionen von
4.

redoxamphotere Verbindung mit abgeschlossener Schale, das
eine fünfstufige Sequenz aus reversiblen Einelektronen-
Redoxreaktionen eingeht und eine groûe Fähigkeit zur
Elektronenaufnahme aufweist. Verbindungen, die mehr als
vierstufige Sequenzen aus Einelektronen-Redoxreaktionen
eingehen, sind sehr selten, obwohl ein Beispiel für eine
redoxamphotere Verbindung mit abgeschlossener Schale
bekannt ist, die eine sechsstufige Redoxreaktionssequenz,
allerdings mit sehr niedrigem Reduktions- und sehr hohem
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Drei neuartige Strukturtypen von polymeren
Mo/Ag/S-Komplexen**
Heng Yu, Wenjian Zhang, Xintao Wu,* Tianlu Sheng,
Quanming Wang und Ping Lin

Schwefelkomplexe von Übergangsmetallen sind von groûer
biologischer und industrieller Bedeutung.[1] Die bahnbre-
chenden Arbeiten von Müller et al.[2] haben vor allem die
Forschungen über Mo(W)/Cu(Ag)/S-Verbindungen weit vor-
angebracht. Seit der ersten Charakterisierung von
[PPh4]n{[MoAgS4]}n durch Raman-Spektroskopie[3] sind viele
eindimensionale polymere W/Ag/S-Verbindungen syntheti-
siert worden. Ihre Strukturen werden durch die Ladungszahl
und die Gröûe der Kationen kontrolliert ; dabei gibt es eine
Vielzahl von Strukturtypen, z. B. einfache lineare Ketten,[4a]

Doppelketten,[5] Zickzack-Ketten,[6] eindimensionale Ketten,
in denen quadratische Einheiten über Ag-Atome[7] verbun-
den sind, und helicale Ketten.[8] Nur wenige polymere Mo/Ag/
S-Komplexe sind bisher röntgenkristallographisch charakte-
risiert worden.[4] Wir berichteten über die Selbstorganisation
von [NH4]2[WS4] und AgNO3, die zu verschiedenen poly-
meren Ketten führte.[5±8] Nachdem es uns nicht gelang, eine
analoge Selbstorganisation von [MoS4]2ÿ und AgNO3 zu
erreichen, haben wir jetzt eine neue Methode entwickelt:

Oxidationspotential, eingeht.[12] Einige Beispiele für offen-
schalige Radikale, die sechsstufige Redoxreaktionssequenzen
eingehen, sind ebenfalls bekannt.[13] Darüber hinaus haben
wir festgestellt, daû durch Einbeziehung von Dicyanmethy-
len- und Carbonylgruppen in Trichinoidsysteme offensichtlich
erfolgreich neuartige und einzigartige Redoxsysteme erhalten
werden können.
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