
ZUSCHRIFTEN 
[I41 Strukturanalyse: a = 6.3506(7), b = 20.7898(14), c =7.6333(5)A, p = 

113.477(6)", V = 924.37(14) A', Z = 2> =1.85 gem-', P2Jc (Nr. 14); 
Kristalldbmessungen 0.30 x 0.15 x 0.13 mm'; T = 298 K;  MelJbereich 
4 < 20 < 54"; 1998 unabhangige Retlexe, 1.581 beohachtet mit F >  6.0u(F), 
124 verfeinerte Parameter, R = 0.025, Rwi = 0.052. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe 
des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[15] 6b:  'H-NMR (200 MHz, C,D,): 6 = 4.6-5.0 (br m, 3H; Cp), 4.3-4.5 (br m, 
3 H ;  Cp), 2.3-2.8 (s, 4H;  CIIJH,). 1.8-2.2 (s, 6H; Me); 13C-NMR 

32.2-35.3 (CHJH,), 14.0-16.1 (Me). Wegen der verschiedenen Isomere von 
6b erschienen in den angegebenen Bereichen mehrere Signale. MS (EI; 70 eV): 
mii (%): 286 (100) [Mt] .  in guter Ubereinstmmung mit der berechneten 
Isotopenverteilung. 

[16] 7b: 'H-NMR (200 MHa, C,D,): 6 = 4.3-4.6 (br, 6H; Cp), 2.4-2.6 (br, 4H;  
CH,CH,), 1.8-2.0 (br, 6H;  Mc); I3C-NMR (100.5 MHz, C,D,): 6 = 85.5- 
92.2 (ipso-C, Cp), 74.2-78.8 (E-, p-C, Cp), 30.4-32.1 (CH,CH,), 12.7-14.9 
(Me), Wegen der verschiedenen Isomere von 7 b erschienen in den angegebenen 
Bereichen zahlreiche Signale. GPC-Daten (siehe Text) wurden in THF gemes- 
sen und sind Naherungswerte, da relativ zu Polystyrol geeicht wurde. Die 
bimodale Molekulargewichtsverteilung legt nahe, daB der Polymerisationsre- 
aktion zwei verschiedene Mechanismen zugrunde liegen kiinnten. Dies wird 
zur Zeit weiter untersucht. 

[17] Die Konzentrdtion der Polymere in CH,Cl, hetrug 1 x lo- '  M mit 0.1 M 
[Bu,N][PF,] als Leitelektrolyt. Cemessen wurde gegen Ferrocen/Ferrocenim 
( E  = 0 V). Weitere Einzelheiten siehe Lit. [5]. 

[I81 H. L. Lentzner, W E. Watts, Tetrahedron 1971, 27, 4343; S. Collins, Y. Hong, 
N. J. Taylor, Orgonometdics 1990, 9,  2695. 

[19] A. Mercer. J. Trotter, J.  Chem. Soc. Dallon Truns. 1975, 2480. 

(100.5 MHZ C,D,): 6 = 89.5 95.3 (@so-C, Cp), 71.0-76.7(@-, fi-C, Cp), 

Synthese und Struktur neuer kationischer 
Squarylium-Farbstoffe 
Hiroyuki Nakazumi*, Kazuki Natsukawa, 
Kazuhisa Nakai und Kakuzo Isagawa 

Squarylium-Farbstoffe sind fur potentielle Anwendungen in 
xerographischen Photorezeptoren['l, optischen Aufzeichnungs- 
medien ['I und organischen S~larzellen[~l interessant, weil sie pho- 
toleitfahig sind sowie scharf und intensiv im sichtbaren (VIS) 
und im nahen IR-Bereich (NIR) absorbierenF4I. Im allgemeinen 
handelt es sich bei Squarylium-Farbstoffen um 1,3- oder 1,2-di- 
substituierte Quadratsaurederi~ate[~l. Wir haben nun neuartige 
kationische Squarylium-Farbstoffe 1 hergestellt, deren ausge- 
dehntes n-Elektronensystem durch eine intramolekulare Wasser- 
stoffbruckenbindung zwischen den beiden Quadratsaureeinheiten 
stabilisiert wird. 

Das n-Butylderivat 1 a[61 wurde in 43 % Ausbeute durch Kon- 
densation von N-Butyl-2-methylbenzothiazoliumiodid und Qua- 
dratsaure ohne Zusatz eines Basenkatalysators wie Chinolin in 
siedendem Butanol/Benzol erhalten. Weitere Alkylderivate, 1 b 
und 1 c, wurden analog aus den entsprechenden Benzothiazolium- 
iodiden synthetisiert. In dieser Reaktion wurde der ubliche 
Squarylium-Farbstoff 2 als Nebenprodukt erhalten (< 10 % 
Ausbeute) . In ahnlichen Reaktionen gab das 2-Methylchinoli- 
nium-Salz rnit Quadratdure einen kationischen Squarylium- 
Farbstoff (A,,, 856 nm) , das 2-Methylindolinium-Salz den ubli- 
chen Squarylium-Farbstoff. 1 a wurde rnit einem Aquivalent 
Natriumtetraphenylborat in Methanol (60 "C, 1 h) zum Tetra- 
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Schema 1. Synthese der kationischen Squarylum-Farbstoffe l a  l c  sowie des 
BPh,-Salzes 3a. 

phenylborat-Salz 3 a umgcsetzt. Die Reaktion von N-Ethyl-2- 
methylbenzothiazoliumiodld mit Quadratsaure in Gegenwart von 
Chinolin wurde nochmals un- 
tersucht, wobei als tiefroter 
Squarylium-Farbstoff rnit ei- QS 0 Et I - 

nem Absorptionsmaximum im +--+fjo 
NIR-Spektrum (A,,, 796 nm) Et BUO . 1 c und nicht die vorgeschlage- 
ne Verbindung 4['1 erhalten 
wurde. 

Bei der Synthese von Squarylium-Farbstoffen wird ublicher- 
weise mit einem UberschuO Chinolin in situ das Enamin 2-Me- 
thylenbenzothiazol gebildet. Unter diesen Bedingungen wird 
hauptsachlich der iibliche Squarylium-Farbstoff 2 und eine klei- 
ne Menge (< 10% Ausbeute) des kationischen Farbstoffs 1 erst 
nach einer Reaktionszeit von 20 h erhalten. Ohne Chinolin wird 
1 bereits in den ersten Minuten der Reaktion als Hauptprodukt 
gebildet (Abb. 1, VISjNIR). Tm ersten Schritt liefert die Reak- 
tion von Benzothiazoliumiodid mit Quadratsaure ein Gemisch 
aus Zwischenstufe A und dem Farbstoff 2. Ohne den Zusatz 
einer Base greift das durch Protonierung von A gebildete Carbe- 
nium-Ion B 2 elektrophil an und gibt nach Dehydratisierung 1 
(Schema 1). 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3a (Abb. 2)[*] zeigt eine na- 
hezu planare Polymethinstruktur, die dem Chromophor in 1 

4 
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Abb. 1. Bildung des im nahen IR absorbierendeu Squarylium-Farbstoffs l a  (0 )  

und d e h  blauen Squarylium-Farbstoffs 2 a  (0) bei der Reaktion van Quadratskure 
(03  mmol) mil N-Butyl-2-methylbenzothiazoliumiodid (1 .0 mmol) ohne Zusatz 
von Chinolin in Abhiingigkeit von der Zeit ( C :  Umsatz an Quadratsiure 1%). 
gemessen uber die Absorption bei 798 bzw. 668 nm). 

entspricht ; die grofite Abweichung tritt beim 02-Atom der Car- 
bonylgruppe auf (0.31 A). Die positive Ladung ist also iiber die 
beiden Quadratsaureeinheiten und zwei der drei Benzothiazol- 
ringe delokalisiert. Im Polymethingeriist von 3a sind zwei kiirzere 
C-C-Bindungen im Cyclobuten (1.43- 1.46w) und die anderen 
C-C- sowie die C-N1- und C-N2-Bindungen (1.35-1.43A) kon- 
jugiert. Die C-0-Bindung (ca. 1.26A) ist bei den inneren Carbo- 
nylgruppen langer als bei den anderen (ca. 0.06A). Eine intra- 
molekulare Wasserstoffbriickenbindung (1 S O &  zwischen den 
Sauerstoffatomen der Carbonylgruppe und der Hydroxygruppe 
(01 - 0 3  2.37 A) fuhrt zu einer wirksamen Delokalisierung der 
n-Elektronen iiber die Polymethineinheit. 
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Ahb. 2. Struktur von 3a im Kristall (PLUTO-Darstellung). Die Wasserstoffatome 
und die BPhT-Anionen sind ubersichtlichkeitshlber nicht wiedergegeben. Ausge- 
wahlte Abstinde It%): NI-CI 1.36(1). N K 2  1.40(1), C1-G 1.38(1), S I X 1  1.72(1), 
Sl-C7 1.75(1), C8-C9 1.39(1). C9-C30 1.43(1), C10-01 1.27(1). Cl0-C11 1.43(1), 

1.41(1). N2-CI5 1.41(1), N2-C14 1.33(1), S2-C141.72(1), S2-C20 1.75(1), C14-C21 
1.42(1), C21-C22 1.34(1), C22-C23 1.47(1), C22-C25 1.48(2), C23-03 1,26(1), C23- 
C24 1.43(1), C24-C25 1.50(1). C25-04 1.20(1), C13-C24 1.41(1), C13-C26 1.43(1), 
S3-C26 1.6X(I), S3-C32 1.74(1). N3-C26 1.32(1): N3-C27 1,38(1). 

C12-C12 1.49(1), C9-Cl2 1.50(1), C12-02 1.20(1), Cll-C13 1.41(1), C33-C24 

Die abzweigende Benzothiazoliumeinheit ist nicht mit der Po- 
lymethineinheit konjugiert ; der Diederwinkel zwischen diesen 
beiden Einheiten betragt 62.5". Die Polymethinstruktur in l a  

und 3a wird auch durch die Aquivalenz von zwei der drei N-Bu- 
tylgruppen im 'H-NMR-Spektrum belegt: Die Methylenproto- 
nen der NCH,-Gruppe der Polyinethineinheit und der der ab- 
zweigenden Benzothiazoliumeinheit liegen bei 6 = 4.2 (4H) b m .  
4.73 (2H). Das Absorptionsspektrum der neutralen Verbindung 
(1 a - HI), die durch Umsetzung mit Natriumhydroxid gebildet 
wurde, hat zwei intensive Banden im NTR-Spektrum (A,,, = 
845, 799 nrn)['l fur die X- und die Y-Bande eines typischen 
Triaryhnethanchromophors. Die kationischen Farbstoffe 1 zei- 
gen jeweils nur eine scharfe und intensive Absorptionsbande bei 
ca. 797 nm (lgt: = 5.44) mit einer kleinen Schulter; der Quadrat- 
saure-Farbstoff 2 absorbiert bei 668 nm. Bei dem Chromophor 
von 1 handelt es sich demzufolge um ein Polymethinchromo- 
phor, der durch eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbin- 
dung stabilisiert wird, und nicht um einen Triarylmethanchro- 
mophor. Die ,,mittlere" Benzothiazoliumgruppe tragt also nur 
wenig zum Chromophor bei. 

Experimentelks 
l a :  Eine Mischung von i~-Butyl-2-methylbenzothia~oliumiodid (1.32 g, 4 mmol) 
und Quadratsaure (0.23 g, 2 mmol) in 10 mL BuOH/Benzol (411) wurde 7 h auf 
110 "C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden Chloroform (4 mL), Ethylacetat 
(3 mL) und Methanol (3 mL) zugefugt. Innerhalb von mindestens 1 2  h fie1 ein 
schwarzer Feststoff aus, der abfiltriert, mit Ethylacetat gewaschen uod durch Urn- 
kristallisieren aus CH,CI,/Ethylacctat gereinigt wurde: 0.39 g (43 % Ausbeute). 1 b 
und l c  wurden aus den entsprechenden N-Alkyl-2-methylbenzothiazoliumiodiden 
in 38-43 % Ausbeute hergestellt. 
3a: Zu einer Liisung von l a  (20 mL, 0.72 g, 0.8 mmol) in CH,Cl, wurde eine 
Liisung vonNatriumtetraphenylborat in Methanol (5 mL, 0.028 g, 0.8 mmol)zuge- 
tropft. Das Gemisch wurde bei 60'C 1 h gerhhrt. Nach dem Abkiililen wurde 
Ethylacetat (3 mL) zugefiigt. Aus der Losung fie1 innerhalb von 20 h ein Feststoff 
aus, der abfiltriert und aus CH,CI,/Hexan umkristallisiert wurde: 0.056 g (64% 
Ausbeute) 
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[6] l a :  Zersetzung bei 258°C; FAB-MS (Xe, 6 kV): m/r 772 ( M + -  I): 'H-NMR 
(270 MHz, [DJDMSO): 6 = 8.53 (dd. J =  8, 16 Hz, 2H), 7.23-8.0 (m, IOH), 
6.00 (s, 2H, -CH=), 4.73 (b, 2H, NCH,), 4.30(b, 4H, NCH,), 1.64 -1.98 (m. 
6H, CH,), 1.28-1.42 (m, 4H, CH,), 1.12-1.20 (m, 2H, CH,), 0.86 (t. 
J=7.1Hz,  6H, Me), 0.73 (I, J=7 .4Hz ,  3H, Me); IR (KBr): C=1740, 
1625 cm-'; VIS (CHCI,): imax(c) =798 (306000). 723 (43500)nm. - Ib: Zer- 
setzung bei 21O'C; FAB-MS (Xe, 6kV): m/z  730 (Mt  - J); 'H-NMR 
(270 MHz, [DJDMSO): 6 = 8.48-8.57 (m, 2H), 7.28-8.01 (m, 10H). 6.07 (s, 
2H, -CH=),4.72(~,2H,NCH,),4.32(b,4H),1.70-1.80(b,6H),0.93(b,6H), 
0.73 (t, J-7.04H.7, 3H); IR (KBr): =1740, 1625cm-'; VIS (CHC1,): E.,,, 
(8 )  =796 (296000), 722 (44800) nm. - Ic:  Zersetzung bei 213 "C; FAB-MS we .  
6 kV): m/z 688 ( M +  - I): 'H-NMR (270 MHz, [DJDMSO): 6 = 8.52 (dd, 
J =  8.13 Hz,2H), 7.35-8.03(m, 10H). 6.12(s,2H, -CH=),4.77-4.79(b,2H. 
NCH,). 4.45-4.50 (b, 4H), 1.20-1.33 (b, 9H); IR (KBr): 0 =1740,1625 cm-'; 
VIS (CHCI,): A,,, ( F )  =796 (234000), 722 (41400) nm. - 3 a :  Zersetzung bei 
202°C; FAB-MS (Xe, 6kV): m:z 772 ( M t  - BPh4); 'H-NMR (270MHz. 
[D,]DMSOj:6 = 8.52(m,2H),7.37-7.98(m, lOH),7.15-7.19(b,8H),6.92(t, 

4.43(b,4H,NCH,),1.68-1.72(m,6H,CH,),1.3S-1.43(m,4H,CH,),1.20(b, 
~H,CH,),O.~~(~,J=~.~H~,~H,M~),O.~~(~,J=~.~HZ,~H,M~);IR(KB~): 
i. = 1740. 1625 cm-I; VIS (CHCI,): A,,, ( e )  =797 (355000), 724 (53800) urn. 

J=7H~,4H),6.78(t,J=7Hz,8H).6.16(~,2H, -CH=).4.73@,2H,NCHZ), 

[7] N. Kuramoto, K. Natsukawa, K. Asao, Dye5 Pixmenls 1989, 1 I ,  21. 



ZUSCHRIFTEN 
[8] 3 a :  C,,H,,N,O,S,B, M ,  =1092.24, monoklin, Raumgruppe P2,/a, u = 

4. c ) ~ ~ ~ .  = 1.168 gem-? 12975 unabhangige Reflexe (Rigaku-AFC-5R-Diffrak- 
tometer, 296 K, Mo,,, i = 0.71049A. 14 = 1.60 cm-', 28 < 50"). davon 4386 
rnit F > 4a(F)  verfeinert. Absorptionskorrektur mit dem Programm DIFABS, 
Transmissionsfaktoren zwixhen 0.88 und 1.12. Strukturlooung mit Direkten 
Methoden, Verfeinerungen mit der Vollmatrix-kleinste-Quadrate-Methode 
(TEXSAN, Molecular Structure Corp., USA) mit anisotropen thermischen 
Parametern fur Nicht-Wassserstoffatome rnit Ausnahme der funf C-Atome der 
Butylgruppen. Wegen der Fehlordnung in den Butylgruppen sind die isotropen 
Parameter fur diese Atome sehr groR. R = 0.076, R, = 0.100 fGr 680 Parameter. 
Die minimale und die maximale Restelektronendichte betragen -0.34 bzw. 
0.59 e k 3 .  Weitere Einzelheiten ZUI Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. un- 
ter Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-58042 angefordert werden. 

[9] Vgl. ( l a  - HI): VIS (CHCI,): i,,, ( e )  = 845 (122000). 799 (240000), 697 
(30600) nm. 

18.162(8). b =16.20(2), c = 22.117(7) 8, p =107.34(3)", V = 6213(7) 8'. 2 = 

Iodketten in (Me,Sb),I, und isolierte 
Triiodid-Ionen in Me,AsI, ** 
Ulrich Behrens, Hans Joachim Breunig*, 
Michael Denker und Klaus Heinz Ebert 

Polyiodide haben eine reichhaltige Strukturchemie['], und Ver- 
bindungen mit isolierten Iodketten sind wegen moglicher unge- 
wohnlicher elektrischer Eigenschaften['] von besonderem Interes- 
se. Iod- oder Todidketten sind nicht selten. Sie kommen beispiels- 
weise im Iod-Starke-Komplex und venvandten VerbindungenL31, 
in organischen metal let^^^], in Komplexen mit Kolumnarstruk- 
tur[", aber auch in salzartigen Triiodiden wie Bu4N13[6i vor. Die 
Iodketten in diesen Verbindungen bestehen hiiufig aus Triiodid- 
oder Iodid-Ionen und Iodmolekiilen[7i. Ungewohnlich sind ge- 
ordnete Iodketten wie in [Cd(NH,),T,][']; in diesem Komplex 
liegen die Iodketten allerdings nicht isoliert, sondern uber feste 
koordinative Bindungen an die Metallzentren dreidimensional 
verkniipft vor. Wir berichten hier uber geordnete Iodketten in den 
golden glanzenden Kristallen der Verbindung (Me,Sb),T, 1 
und uber die Struktur des Triiodids Me,AsT, 2 rnit isolierten 
I,-Ionen. 

Das Stiboniumpolyiodid 1 kristallisiert ans Losungen von 
Me,SbI und Iod BUS. Die Verbindung ist luftstabil und zersetzt 
sich beim Erwarmen erst bei 136 "C. Das von Wittig et a1.['] 
beschriebene blauschwarze Triiodid Me,SbI, konnten wir nicht 
erhalten. Im Kristall von 1 befinden sich, wie die Ergebnisse der 
Rontgenstrukturanalyser151 zeigen, lineare Ketten von Iodato- 
men mit nur geringfugig alternierenden Abstanden von 328.3(2) 
und 329.9(2) pm (Abb. 1 und 2). Drehkristall- und WeiBenberg- 
Aufnahmen geben keinen Hinweis auf eine Fehlordnung oder 
eine Uberstruktur. Die Iodketten sind parallel zu den Raum- 
diagonalen der kubischen Elcmentarzelle ausgerichtet. Uber 
Antimon-Iod-Kontaktabstande von 412.9(2) pm ist jedes zweite 
Iodatom in der Kette von drei Stibonium-Ionen umgeben, deren 
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Abb. 1. Umgebung einer Iodkette im Kristall von 1. 

Tetraederflachen jeweils von Iodatomen iiberdacht werden. Ahn- 
liche Kontaktabstande und -winkel wie in 1 finden sich auch in 
den Strukturen von Me,SbI[g, und (Me,Sb),(MeSb14)1'01. 
Die Abstande deuten darauf hin, daB eine schwache Wechsel- 
wirkung zwischen jedem zweiten Iodatom in der Kette und den 
Stibonium-Ionen besteht. Die unerwartete Stochiometrie von 1 

Abb. 2. Elementarzelle der Kristallsrruktur von 1. Sb: gepunktete Kugeln, I :  
schraffierte Kugeln. C: offene Kugeln, Projektion in Richtung [IUO]. 

1aDt sich mit den Koordinationszahlen zwanglos erklaren["]. 
Struktur und Eigenschaften von 1 entsprechen recht genau den 
von Tebbe"] aufgefuhrten Kriterien fur Verbindungen rnit line- 
aren Triiodidketten, die aus Iodmolekiilen und Iodid-Ionen auf- 
gebaut sind. Nach dem Mehrzentrenbindungsmodell[12s 1 3 ]  sind 
alternierende Abstande in der Kette zu erwarten, und die Kette 
muB durch eine zusatzliche Stabilisierung vor dem Zerfall in 
diskrete I,-Ionen geschiitzt werden. Diese Stabilisierung konnen 
die Antimon-Tod-Wechselwirkungen bewirken. Die Iod-Iod- 
Abstande in der Kette sind groI3er als die normalerweise bei 
diskreten Triiodid-Ionen gemessenen Werte. Sie entsprechen den 
durchschnittlichen Abstanden in den kettenfonnig assoziierten 
Triiodiden. Die kiirzesten I-I-Abstande zwischen den Ketten 
betragen 570.1(2) pm. 

Bei der Umsetzung von Me,AsI rnit Iod entsteht das bekannte 
Triiodid Me,As13 2 in Form rotvioletter Kri~talle"~'. Die Struk- 
tur von 2 enthilt Stapel tetraedrischer Tetramethylarsonium-Io- 
nen, die von diskreten Triiodid-Ionen umgeben sind (Abb. 3). 
Alle Anionen sind linear, unterscheiden sich jedoch in den Ab- 
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