ZUSCHRIFTEN

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

Im IR-Spektrum!! erscheint die O-H-Streckschwingung
bei 3360 cm~! und liegt damit in der Nihe des bei 2 erhaltenen
Wertes (3470 cm™).['1 Zwei Banden bei 2191 und 2145 cm™
entsprechen den verbriickenden bzw. den endstédndigen CN-
Gruppen. Erste magnetische Messungen mit der Titelverbin-
dung zwischen Raumtemperatur und 78 K ergaben eine
komplexe antiferromagnetische Kopplung zwischen den
Kupfer(t)-Ionen, ein Maximum des y,-Wertes tritt bei ca.
260 K auf.

Experimentelles

Herstellung von FEinkristallen von 1: Eine Losung von 10 mL handels-
iiblichen Wassererglases in 100 mL Wasser wurde mit 0.5m Essigsdure auf
pH~7 eingestellt. Danach wurde die Mischung in ein U-Rohr iberfiihrt
und einen Tag stehengelassen, damit sich das Gel bilden konnte. Die
Diffusion der wiBrigen Losungen von K,[Re,Te,(CN),,] (0.1 mmolL")
und CuCl, (0.5mmolL"") in entgegengesetzter Richtung durch das
Silicagel fiihrte innerhalb von vier Wochen zu Einkristallen, von denen
einige fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Kiristalle
wurden manuell vom Silicagel getrennt. Ausbeute: ca. 70%. Unsere
Versuche, die Titelverbindung durch bloBes Mischen der Losungen der
Ausgangsverbindungen zu erhalten, schlugen fehl. Die Verbindung kann
jedoch auch durch langsame Diffusion der Reagentien durch eine Glas-
fritte (PorengroBe einige pum) erhalten werden.
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Das erste Heterotrichinon und das erste Di-
cyanheterotrichinonmethid, die eine fiinfstufige
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.!!! Wir haben
die Heteroquaterbenzochinone la-d hergestellt, die eine
intensive Absorptionsbande im Nah-IR(NIR)-Spektrum auf-
weisen und sich redoxamphoter verhalten.”! Diese Chinone
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liegen jedoch in Losung bei Raumtemperatur in einer
flexiblen Konformation vor, was bei elektrochemischer Re-
duktion zu instabilen Radikalanionen fiihrt. Weiterhin haben
sie recht schwache Elektronenacceptor-Eigenschaften, was
bisweilen von Nachteil ist, wenn die Chinone als funktionelle
Molekiile eingesetzt werden sollen, z. B. als elektronenakzep-
tierende oder -transportierende Vermittler und als funk-
tionelle Einheiten in supramolekularen elektrischen Syste-
men, die durch #duBere elektrische Stimulation moduliert
werden konnen.’! 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 ausgeprigten
Konjugation zwischen den drei endsténdigen 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 erméglichen sollte. Tatsédchlich konn-
ten wir feststellen, da3 4 ein sehr charakteristisches elektro-
chemisches Verhalten und eine ausgeprigte Féhigkeit zur
Elektronenaufnahme zeigt und dabei als redoxamphotere
Verbindung eine neuartige fiinfstufige Sequenz aus Einelek-
tronen-Redoxreaktionen eingeht.

Das Heterotrichinon 3, das Dicyanheterotrichinonmethid 4
und das Ethylendioxyderivat 2 (eine Referenzverbindung fiir
3 und 4) wurden, beginnend mit der Reaktion von 51 mit 6[°!
hergestellt (Schema 1). Die Verbindungen 2 -4 sind sowohl
als Feststoff als auch gelost in den iblichen organischen
Losungsmitteln sehr stabil und liegen selbst in Losung in einer
starren Konformation vor, was sich in der Unterscheidbarkeit
der H-2/2"- von den H-6/6"-Protonen der Sechsringe in den
'H- und BC-NMR-Spektren duBert. Die Kristallstrukturana-
lyse zeigt, daB das Molekiil 4 eine anndhernd planare
Konformation aufweist (Abb. 1).1 Der Torsionswinkel zwi-
schen der Dicyanmethylengruppe und der zentralen 4H-
Cyclopentadithiopheneinheit und der zwischen den endstén-
digen Sechsringen und dieser Einheit betragen 2.02° bzw.
2.31°. Ausgewihlte 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 cm™!
hoher als die von 2. Die *C-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, daf3 die C-4’-Carbonylgruppe und die Dicyanme-
thylengruppe an C-4’ einen signifikanten elektronenziehen-
den Effekt auf die endstdndigen Sechsringe austiben und daf3
der EinfluB3 der Dicyanmethylengruppe stérker ist als der der
Carbonylgruppe. Diese Chinone weisen ein sehr intensives -
m*-Absorptionmaximum bei 650-700 nm auf, das von einer
schwachen n-m*-Absorptionsbande der Carbonylgruppen in
den Sechsringen bei 790-890 nm begleitet wird (Tabelle 1).
Sowohl das rt-rt*- als auch das n-m*- Absorptionmaximum von
4 sind gegeniiber denen von 2 deutlich bathochrom verscho-
ben (um 30 bzw. 88 nm), wihrend die bathochromen Ver-
schiebungen von 3 viel kleiner sind. Laut MNDO-PM3-
Rechnungenl® liegt das LUMO von 4 (—2.764 €V) energe-
tisch 0.13 eV niedriger als das von 3 (—2.631 eV) und 0.31 eV
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Schema 1. a) BuLi (1.0 Aquiv.), Diethylether, 0°C, 1h; b)ZnCl,
(1.0 Aquiv.), THF, 0°C, 1.5 h; c) [PACL(PPh,),] (0.5 Aquiv.), THF, DIBAH
(0.1 Aquiv.), Raumtemp., 15 min; d) 6 (1.0 Aquiv.), THF, Raumtemp., 1 h;
e) TBAF (2 Aquiv.), THF, 0°C, 2 min; f) PbO, (10 Aquiv.), CH,Cl,, RT,
30 min; g) konz. HCI/THF (1/10), Raumtemp., 1 h; h) N,O-Bistrimethylsi-
lylacetamid (BSA) (ca. 1.2 Aquiv.), CH;CN, 75°C, 1h; i) CH,(CN),
(1.2 Aquiv.), Benzol, Piperidin (kat.), RiickfluB, 22 h.

niedriger als das von 2 (—2.454 eV). Dagegen liegt das
HOMO von 4 energetisch nur 0.07 eV unter dem von 3.
Folglich kann die groe bathochrome Verschiebung der m-mt*-
und der n-rt*-Banden von 4 hauptséichlich auf die Erniedri-
gung des LUMO von 4 zuriickgefiihrt werden. Darauf weist
auch die hohe Fahigkeit von 4 zur Elektronenaufnahme hin
(siehe unten).

Interessant ist, daf} 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'-, das Dianion 4~ und das Radikaltrianion 4%~ gebildet
werden. Dagegen wird 3 offenbar in einem einstufigen
Zweielektronen-Transferproze3 bei einem Halbstufen-Re-
duktionspotential von —0.44 V gegen die Standard-Kalomel-
elektrode (SCE) zum Dianion 3%~ und dieses weiter in einem
einstufigen Einelektronen-Transfer bei — 1.37 V (gegen SCE)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 (ORTEP-Darstellungen): a) Aufsicht,
b) Seitenansicht.
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme von a) 3 und b) 4; Verbindung (1.0mm);
Elektrolyt: Bu,NCIO, (ca. 0.1m) in CH,Cl,, Raumtemperatur, Durchfahr-
geschwindigkeit 50 mVs~!, Referenzelektrode: SCE.

zum Radikaltrianion 3-~ reduziert (Tabelle 2). Da 2 offenbar
ebenfalls in einem einstufigen Zweielektronen-Transferpro-
zeR zum Dianion 22~ bei — 0.5 V (gegen SCE) reduziert wird,

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2—-4.

Tabelle 2. Oxidations- und Reduktionspotentiale®) von 2—4 in CH,Cl,.

Verb. Ef* Egs Epd  Exd ER AERY AERS Epmb
2 +0.88 +1.49 —0.50(2e) - 0 - 1.38
3 +0.98 +1.52 —044(2e) -137 0 0.93 1.42
4 +1.01 +151 -030 —-050 -0.80 0.20 0.30 1.31

[a] In V gegen SCE, aus dem Cyclovoltammogramm erhalten (0.1 TBAP,
Durchfahrgeschwindigkeit 50 mVs™). [b] E{*™ = E{* + (— ET).

sollte der Einelektronen-Transfer von 3 bei —1.37V der
Reduktion der Carbonylgruppe am zentralen Fiinfring ent-
sprechen. Das Zusammenfallen des ersten und zweiten Ein-
elektronen-Reduktionspotentials von 3 deutet auf eine kurze
Lebensdauer von 3~ und eine sehr kleine Coulomb-Ab-
stoBung!® in 3* hin, der GroBteil der negativen Ladungen von
3% sollte sich dementsprechend wie in 22~ auf die voneinander
getrennten Sauerstoffatome an den Sechsringen verteilen. In
4%~ ist die Coulomb-AbstoBung im Vergleich zu der in 3*-
erheblich groBer: Der AE®Y-Wert (= EF— E™) von 4
betrédgt 0.2 V. Demnach sollten die negativ geladenen Zentren
in 4> nidher zusammen liegen als in 3*~. Des weiteren
unterscheiden sich die Coulomb-AbstoBungen in 4>~ und
43~ nicht wesentlich voneinander: Die Differenz der AE™-
und AEX%-Werte ist nicht sehr groB (Tabelle 2). Diese
Befunde deuten darauf hin, da die erste Einelektronen-
Transferreaktion von 4 an der zentralen Dicyanmethylen-
gruppe bei —0.30 V (gegen SCE) stattfindet und darauf der
schrittweise zweite und dritte FEinelektronen-Transfer auf
jedes der Sauerstoffatome an den Sechsringen folgt. Das ist
bemerkenswert, wenn man bedenkt, dafl3 die Dicyanmethy-
lengruppe an einen Cyclopentadienyliden-artigen ungesattig-
ten Fiinfring gebunden ist, was zu einer antiaromatischen
4nmn-Elektronenstruktur fiihren konnte, und da3 das Radikal-
anion durch den Beitrag der aromatischen Galvinoxyl-dhnli-
chen Einheiten erheblich stabilisiert wiirde, wenn die erste
Einelektronen-Reduktion an einem der Sauerstoffatome an
den Sechsringen stattfénde.

Das Radikalanion 4~ (tiefrot) und die Radikaltrianionen
4 (tieforangefarben) und 3-~ (gelb) sind duBerst stabile
Verbindungen, die gut aufgeloste EPR-Spektren liefern
(AbD. 3). Diese wurden bei der Elektrolyse von 3 und 4 in
Dichlormethan mit Bu,NCIO, als Elektrolyt bei Raumtem-
peratur erhalten, wihrend 3~ EPR-spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden konnte. Die Hyperfeinstruktur(hfs)-
Konstanten a(2H) =0.065 mT und aN(2N)=0.106 mT, die
aus den EPR-Spektren von 4'~ erhalten werden, konnen
jeweils den Protonen H-3' und H-5 bzw. den beiden
dquivalenten Stickstoffatomen den CN-Gruppen zugeordnet
werden. Diese hfs-Muster stimmen vollkommen mit den

Verb. 3C-NMR (CDCL): 6t IR (KBr): 7 [em™!] Vis/NIR (CH,CL,): [nm] (Ige)
C-4/4" C-1/1" C-3'/5 C-4 C-7'a/Tb CO(6)P  CO(5) -t n-yr#ldl
oder CN
2 185.42 126.24 117.70 104.68 142.23 1583 - 606 (4.85), 660(5.29), 718sh (4.70)  790sh (3.80)
3 185.54 128.62 120.61 179.53 144.29 1589 1714 615(4.84), 665(5.27) 804br (3.61)
4 185.62 129.27 123.48 149.95 139.71 1591 2225 637(4.96), 692 (5.15 878br(3.12)

[a] 150 MHz, SiMe,. [b] Die CO-Frequenz des Sechsringes. [c] Die CO-Frequenz des Fiinfringes. [d] Diese Bande zeigte eine Blauverschiebung beim

Wechsel von einem unpolaren zu einem polaren Losungsmittel.

2660
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Abb. 3. EPR-Spektren von a) 4, b) 4%~ und c) 33~ in CH,Cl, bei
Raumtemperatur sowie graphische Darstellung der m-AO-Koeffizienten
im d) LUMO von 4, ¢) NLUMO von 4 und f) NLUMO von 3, die aus PM3-
Rechnungen erhalten wurden. Die ter-Butylgruppen wurden fiir die
Rechnungen durch Wasserstoffatome ersetzt.

auffallend groen n-AO-Koeffizienten an der Dicyanmethy-
lengruppe und an den benachbarten Kohlenstoffatomen C-2,
C-3, C-3a, C4', C-4a, C-5 und C-6' des LUMO von 4
iiberein (Abb. 3d). Somit wurde das Vorliegen einer signifi-
kanten Spindichte an der Dicyanmethylengruppe und den
angrenzenden Kohlenstoffatomen in 4°~ bestitigt. Das unge-
paarte Elektron in 43~ wird hauptsichlich iiber die Kohlen-
stoffatome der Cyclopentadithiopheneinheit delokalisiert:
Aus dem EPR-Spektrum von 4~ (Abb. 3b) wurde eine hfs-
Konstante a''(2H)=0.122 mT erhalten, die H-3' und H-5'
zugeordnet werden kann; die Cyclopentadithiophen-Koh-
lenstoffatome weisen recht grofie m-AO-Koeffizienten im
NLUMO von 4 auf (Abb. 3¢e). Das ungepaarte Elektron von
3+~ wird hauptsichlich iiber die Carbonylgruppe im Fiinfring
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
a"(2H) (0.15 mT), die H-3' und H-5' zugeordnet wird, aus
dem EPR-Spektrum von 3~ (Abb. 3¢) und die groBen t-AO-
Koeffizienten an diesen Atomen im NLUMO von 3 (Abb. 3 f)
hindeuten. Diese EPR-spektroskopischen Analysen lassen
erkennen, daf3 die Spindichte in den Galvinoxyl-dhnlichen
Einheiten in 4~ und 3%~ vermutlich sehr gering ist, obwohl
die n-Koeffizienten der Phenoxyleinheiten nicht verschwin-
dend klein sind." Diese charakteristischen Eigenschaften
von 3 und 4 kénnen durch den bemerkenswerten Unterschied
in den Fidhigkeiten zur Elektronenaufnahme zwischen der
Dicyanmethylengruppe an C-4’ und der C-4'-Carbonylgruppe
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erkldart werden. Es ist auch iiberraschend, dafl das Reduk-
tionspotential durch den Austausch der Oxo- durch eine
Dicyanmethylengruppe um 1.07 V zu positiveren Werten hin
verschoben wird!

Die Ed-Werte werden in der Reihe 2 < 3 < 4 in Uberein-
stimmung mit der Erhéhung der Fahigkeit der Gruppe an C-4'
zur Elektronenaufnahme positiver (Tabelle 2). Diese Reihen-
folge entspricht dem Ausmal 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 1b gebildet werden.l Die E{*-Werte von 2-4
steigen mit zunehmender Fihigkeit der Gruppe an C-4’ zur
Elektronenaufnahme, aber der Grad der Erhohung ist beim
Ubergang von 3 zu 4 recht klein. Da der E5*™-Wert (= E{* +
(= Ezd))1 | der ein geeignetes MaB fiir die Amphoterie einer
Verbindung ist, bei 4 am kleinsten ist, hat 4 auch die hochste
Amphoterie.

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

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

redoxamphotere Verbindung mit abgeschlossener Schale, das
eine fiinfstufige Sequenz aus reversiblen Einelektronen-
Redoxreaktionen eingeht und eine grofle Fahigkeit zur
Elektronenaufnahme aufweist. Verbindungen, die mehr als
vierstufige Sequenzen aus Einelektronen-Redoxreaktionen
eingehen, sind sehr selten, obwohl ein Beispiel fiir eine
redoxamphotere Verbindung mit abgeschlossener Schale
bekannt ist, die eine sechsstufige Redoxreaktionssequenz,
allerdings mit sehr niedrigem Reduktions- und sehr hohem
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Oxidationspotential, eingeht.'?l Einige Beispiele fiir offen-
schalige Radikale, die sechsstufige Redoxreaktionssequenzen
eingehen, sind ebenfalls bekannt.[¥] Dariiber hinaus haben
wir festgestellt, da3 durch Einbeziehung von Dicyanmethy-
len- und Carbonylgruppen in Trichinoidsysteme offensichtlich
erfolgreich neuartige und einzigartige Redoxsysteme erhalten
werden kénnen.

FEingegangen am 19. Januar 1998 [Z11375]

Stichworter: Chinone - Heterocyclen - Radikalionen -
Redoxchemie
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Zufriedenstellende Elementaranalysen und spektroskopische Daten
wurden fiir alle neuen Verbindungen erhalten. Ausgewdihlte physika-
lische Daten fiir 2: metallisch griines Pulver; Schmp. >300°C
(Zersetzung); 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): 6 =135 (36H, s, tBu),
4.42 ( 4H, s, OCH,CH,0), 7.14 (2H, s, H-3', H-5"), 718 (2H, d, /=
2.5Hz, H-2, H-2"), 7.32 (2H, d, J=2.5 Hz, H-6, H-6"); *C-NMR, IR
und Vis/NIR: siche Tabelle 1; MS: m/z (%): 642 (100) [M*]. - 3:
goldene Nadeln; Schmp. 291-292°C (Zersetzung); 'H-NMR
(600 MHz, CDCl;): 6=1.34 (18H, s, tBu), 1.35 (18H, s, tBu), 7.16
(2H,d,J=2.6 Hz, H-2, H-2"), 731 (2H, d,/=2.6 Hz, H-6, H-6"), 7.50
(2H, s, H-3', H-5'); 3C-NMR, IR und Vis/NIR: siehe Tabelle 1; MS:
miz (%): 598 (100) [M*]. — 4: goldene Kristalle; Schmp. 264 —265°C
(Zersetzung); 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): 6 =135 (36H, s, tBu),
712 (2H,d,J=2.5Hz, H-2,H-2"), 733 (2H, d,J=2.5 Hz, H-6, H-6"),
792 (2H, S, H-3', H-5'); BC-NMR, IR und Vis/NIR: siche Tabelle 1;
MS: miz (%): 646 (100) [M*].

Die Elemetarzelle enthidlt zwei Molekiile von 4, die entlang der a-
Achse Fliche-auf-Flache-gestapelt vorliegen, wobei die Dicyanme-
thylengruppen in entgegengesetzte Richtungen weisen. Die Elemen-
tarzelle enthilt 1.5 Molekiile des Losungsmittels Benzol. Kristall-
strukturdaten von 4 (C,HpN,0,S,-1.5CHg): M,=764.07, triklin,
Raumgruppe P1 (Nr.2); a =11.211(2), b =20.738(3), c = 10.006(2) A,
a=9776(1), B=106.54(1), y=91.04(1)°; V=22112(6) A%; Py =
1.147 gem3; Z=2; F(000) =814; Cuy,-Strahlung (1=1.54178 A);
T=296 K. Von allen 7029 aufgenommenen Reflexionen wurden 6558
unabhingige und 3227 mit / > 30(J) gefunden. Die Struktur wurde mit
Patterson-Methoden unter Verwendung des Programms DIRDIF92
erhalten. Der endgiiltige R-Faktor ist 0.054, und der R,-Faktor ist
0.073. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-101013 “ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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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 Ubergangsmetallen sind von groBer
biologischer und industrieller Bedeutung.'! Die bahnbre-
chenden Arbeiten von Miiller et al.?l haben vor allem die
Forschungen iiber Mo(W)/Cu(Ag)/S-Verbindungen weit vor-
angebracht. Seit der ersten Charakterisierung von
[PPh,],{[MoAgS,]}, durch Raman-Spektroskopiel® sind viele
eindimensionale polymere W/Ag/S-Verbindungen syntheti-
siert worden. Thre Strukturen werden durch die Ladungszahl
und die Groe der Kationen kontrolliert; dabei gibt es eine
Vielzahl von Strukturtypen, z.B. einfache lineare Ketten,?
Doppelketten,P! Zickzack-Ketten,®! eindimensionale Ketten,
in denen quadratische Einheiten iiber Ag-Atomel” verbun-
den sind, und helicale Ketten.®l Nur wenige polymere Mo/Ag/
S-Komplexe sind bisher rontgenkristallographisch charakte-
risiert worden.[¥! Wir berichteten iiber die Selbstorganisation
von [NH,],[WS,] und AgNO;, die zu verschiedenen poly-
meren Ketten fiihrte.’8] Nachdem es uns nicht gelang, eine
analoge Selbstorganisation von [MoS,]>~ und AgNO; zu
erreichen, haben wir jetzt eine neue Methode entwickelt:
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