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In der Koordinationschemie der ‹bergangsmetallionen mit
organischen p-Radikalliganden gehˆren die o-Benzo-
semichinonat(1�)-Komplexe zu den am besten untersuchten
Beispielen.[1] Die analogen o-Dithiobenzosemichinonate sind

malons‰uredinitril (1 mmol)[31] und Natriumacetat (1 g) in Wasser/
Ethanol (2.5 mL:1.5 mL) nach 15 min erhalten.

Polymerisation: Ein frisch funktionalisiertes Substrat wurde in
eine sauerstofffreie Lˆsung aus 2 mL Toluol und 1 mL Styrol
¸bertragen und auf 80 8C erhitzt (Polymerisationszeiten: siehe Text).
Nach der Polymerisation wurden die Substrate mindestens 12 h durch
Soxhlet-Extraktion (Toluol) gereinigt.
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dagegen weniger gut erforscht. Die Existenz S,S-koordinier-
ter o-Dithiobenzosemichinonat(1�)-p-Radikalanionen (im
Unterschied zu den aromatischen Closed-Shell-o-Dithiolat-
dianionen) wurde gelegentlich vorgeschlagen,[2] aber auch
explizit abgelehnt.[3] Klare experimentelle Beweise ihrer
Existenz fehlen bis heute. K¸rzlich wurde indirekt
durch DFT-Rechnungen gezeigt, dass o-Iminobenzo-
semichinonat(1�)-p-Radikalanionen[4] und ihre Schwefel-
analoga[5] sowie o-Diiminobenzosemichinonat(1�)-p-Radi-
kalanionen[6] (Schema 1) in quadratisch-planaren diamagne-
tischen [NiII(LC)2]-Komplexen vorkommen und dass sie als
Diradikale mit Singulett-Grundzustand aufzufassen sind.[7]

Hier beschreiben wir die Synthese und Charakterisierung
diamagnetischer quadratisch-planarer Neutralkomplexe des
PdII und PtII, [MII(bpy)(L)]0 (1±5), die einen aromatischen
L2�- und einen 2,2’-Bipyridinliganden enthalten (Schema 1).
Wir zeigen, dass die Komplexe 1±5 in einer reversiblen
ligandenzentrierten Einelektronenoxidation elektrochemisch
umgesetzt werden kˆnnen und dass paramagnetische Kom-
plexe [MII(bpy)(LC)](PF6) (1a±5a) mit S¼ 1=2-Grundzustand
mit einem koordinierten p-radikalmonoanionischen Ligan-
den (LC)1� entstehen. Die folgenden Komplexe wurden als
Feststoffe isoliert: [PdII(bpy)(A)] (1), [PdII(bpy)(AC)](PF6)
(1a), [PdII(bpy)(BC)](PF6) (2a), [PdII(bpy)(C)] (3), [PdII-
(bpy)(D)] (4), [PdII(bpy)(DC)](PF6) (4a), [PtII(bpy)(E)] (5)
und [PtII(bpy)(EC)](PF6) (5a).

Die Reaktion von [M(bpy)Cl2] (M¼Pd, Pt) mit dem
entsprechenden Liganden H2A, º, H2E in Acetonitril oder
Tetrahydrofuran in Gegenwart zweier æquivalente einer
Base (NaOCH3, BH4

� oder NEt3) unter Argon f¸hrt zur
Bildung der Neutralkomplexe 1, 3 und 5 in Form blauer (1)
oder dunkelgr¸ner Kristalle (3, 5). Die oxidierten Verbin-
dungen 1a (dunkelgr¸n) und 5a (orange) wurden durch
Oxidation der Neutralkomplexe 1 und 5 in Dichlormethan

mit einem æquivalent Ferroceniumhexafluorophosphat er-
halten; 2a war durch Luftoxidation der Reaktionslˆsung von
2 (nach Zugabe von [N(nBu)4](PF6)) zug‰nglich. Die Kom-
plexe 4 und 4a wurden von uns fr¸her beschrieben.[8] Eine
reine, feste Probe von 2 konnte wegen der sehr hohen
Sauerstoffempfindlichkeit nicht erhalten werden. 3a wurde
elektrochemisch bei 20 8C in Dichlormethanlˆsung erzeugt
und mit fl¸ssigem Stickstoff sofort tiefgefroren.

Die Kristallstrukturen von 1, 5 (Abbildung 1) und 2a
(Abbildung 2) wurden rˆntgenstrukturanalytisch bestimmt;
die von 4, 4a[8] und [PdII(bpy)(C6H4S2)][9] als Analogon von 3
sind bekannt. Tabelle 1 fasst die Bindungsl‰ngen in den
koordinierten Dianionen L2� und in ihren oxidierten p-
Radikalanionen (LC)1� zusammen. In allen F‰llen werden die
gleichen strukturellen Ver‰nderungen bei der Oxidation
L2�!(LC)� beobachtet: 1) In den Dianionen L2� sind alle
sechs C-C-Abst‰nde innerhalb von 3s gleich lang; die
entsprechenden Monoanionen (LC)� sind chinoidartig ver-
zerrt mit zwei alternierenden kleinen (ca. 1.37 ä) und vier
grˆ˚eren C-C-Abst‰nden (ca. 1.41 ä). æhnliches gilt f¸r die
koordinierten o-Aminothiophenolate (EC)�, aber auch ± wie
hier erstmals gezeigt ± f¸r die o-Dithiosemichinonate (CC)�.
2) Die C-X- und C-Y-Abst‰nde sind in den X,Y-koordinierten

Schema 1. Strukturen und Redoxschema der eingesetzten Liganden
L2�.

Abbildung 1. Strukturen der Neutralmolek¸le in Kristallen von
1¥CH3CN (oben) und 5 (unten). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä] in 1:
Pd-O(1) 1.973(4), Pd-O(2) 1.959(4), Pd-N(1) 2.001(5), Pd-N(2)
1.999(5) und in 5 : Pt-N(1) 1.950(3), Pt-N(21) 2.013(3), Pt-N(32)
2.048(3), Pt-S(1) 2.2566(8).

Zuschriften

582 ¹ 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11505-0582 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 5



Dianionen (Einfachbindungen) mindestens 0.04 ä grˆ˚er als
die analogen Abst‰nde in den Radikalanionen (Doppelbin-
dungscharakter).

Die Struktur von 2a ist interessant, weil zwei Ionenpaare
[Pd(bpy)(BC)](PF6) ein πDimer™ bilden, indem zwei (BC)�-
Radikalanionen sich ¸bereinander in einer p-Stapelung
anordnen (Abbildung 2). Das Zentrum des sechsgliedrigen
Rings eines (BC)�-Liganden befindet sich nur 2.923 ä ober-
halb des Kohlenstoffatoms C(1) des zweiten Rings. Dies
erkl‰rt den beobachteten Diamagnetismus von 2a im festen
Zustand.[10] In Dichlormethan ist 2a dagegen paramagnetisch.

In Abbildung 3 sind die Cyclovoltammogramme von 1,
2a, 3 und 5 in Dichlormethan (0.1m [N(nBu)4](PF6)) darge-
stellt; das von 4 wurde bereits fr¸her gezeigt.[8] In Tabelle 2
sind die gemessenen Redoxpotentiale (gegen Fcþ/Fc) ange-
geben. Alle Komplexe durchlaufen mindestens zwei rever-
sible ligandenzentrierte Einelektronentransferprozesse, E1

1=2

und E2
1=2, sowie eine dritte Welle, E3

1=2, die im Fall von 1 und 3

Tabelle 1: Bindungsl‰ngen [ä] der X,Y-koordinierten Dianionen L2� und ihrer Radikalanionen (LC)�.

Komplex C-X C-Y C(1)-C(2) C(2)-C(3) C(3)-C(4) C(4)-C(5) C(5)-C(6) C(1)-C(6)

1¥CH3CN 1.351(6) 1.371(6) 1.423(7) 1.404(7) 1.392(7) 1.403(7) 1.390(7) 1.411(7)
[Pd(AC)2][16] 1.307(4) 1.302(5) 1.435(5) 1.420(5) 1.368(5) 1.436(5) 1.366(5) 1.407(5)
[W(CO)3(HNC6H4NH)]2� [17] 1.372(6) 1.418(6) 1.420(7) 1.432(7) 1.396(8) 1.382(8) 1.390(8) 1.390(8)
2a 1.326(2) 1.348(2) 1.453(2) 1.422(2) 1.374(2) 1.423(2) 1.373(2) 1.420(2)
[Pd(bpy)(C6H4S2)][9] 1.756(2) 1.759(2) 1,396(5) 1.399(5) 1.378(5) 1.394(5) 1.375(5) 1.399(5)
[Ni(CC)2][3b] 1.723(2) 1.731(2) 1.419(3) 1.409(3) 1.373(3) 1.422(3) 1.375(3) 1.429(3)
4[8] 1.348(2) 1.387(2) 1.421(3) 1.406(2) 1.405(3) 1.398(3) 1.402(2) 1.395(2)
4a[8] 1.309(2) 1.346(2) 1.450(2) 1,428(3) 1.382(3) 1.437(2) 1.366(3) 1.420(3)
5 1.379(4) 1.772(4) 1.418(4) 1.406(5) 1.386(5) 1.408(5) 1.396(5) 1.419(5)
[Ni(EC)2][5] 1.348(4) 1.724(3) 1.418(4) 1.411(4) 1.364(4) 1.424(4) 1.384(4) 1.431(4)

Abbildung 2. Struktur von 2a im Kristall; gezeigt ist ein Ionenpaar-
dimer {[Pd(bpy)(BC)]þ(PF6

�)}2. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä]: Pd-
Nbpy 2.054(1), 2.025(1), Pd-NBC 1.976(1), 2.012(1). Die gestrichelte Linie
markiert den kleinsten Abstand zwischen dem Atom C(1) des ersten
(BC)�-Liganden und dem Zentrum des sechsgliedrigen Ringes des zwei-
ten (BC)�-Liganden.

Abbildung 3. Cyclovoltammogramme von 1, 2a, 3 und 5 in Dichlorme-
than (0.10m [N(nBu)4](PF6)), gemessen an einer Glaskohlenstoffelek-
trode bei 200 mVs�1 Vorschubgeschwindigkeit.

Tabelle 2: Redoxpotentiale der Komplexe 1, 2a, 3±5 und [PtII(bpy)Cl2] .[a]

Komplex E1
1=2 [V] E2

1=2 [V] E3
1=2 [V]

1 �1.80 (r) �0.18 (r) þ0.70 (irr)
2a �1.91 (r) �0.79 (r) �0.01 (r)
3 �1.87 (r) 0.04 (r) þ0.90 (irr)
4[8] �1.90 (r) �0.58 (r) þ0.42 (r)
5 �1.86 (r) �0.46 (r) þ0.49 (r)
[PtII(bpy)Cl2][11] �1.61 (in DMF)

[a] Gemessen in CH2Cl2 (0.10m [(nBu)4N](PF6)) gegen Fcþ/Fc bei 20 8C
und 200 mVs�1 Vorschubgeschwindigkeit. r¼ reversibel,
irr¼ irreversibel.
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irreversibel ist. Diese Transferprozesse werden entsprechend
Schema 2 zugeordnet, wobei (bpyC)� das Radikalanion von
bpy ist und (LBQ)0 die neutrale Benzochinonform der L2�-
Liganden.

In der Komplexserie liegt E1
1=2 nahezu konstant um ca.

�1.87 V ± ganz analog zur Reduktion von [PtII(bpy)Cl2] zum
EPR-aktiven [PtII(bpyC)Cl2]� .[11] E2

1=2 und E3
1=2 sind den

stufenweisen Einelektronenoxidationen der aromatischen
Dianionen L2� zu den Semichinonatradikalanionen (LC)�

und weiter zu den Chinonen (LBQ)0 zuzuordnen. Interessan-
terweise ist der o-Dithiolatokomplex 3 am schwierigsten zu
oxidieren,[12] gefolgt vom Catecholatkomplex 1. Der o-
Diiminokomplex 2 wird am leichtesten oxidiert.

Die Elektronenspektren der Neutralkomplexe 1±5 (Ab-
bildung 4) werden von einer Charge-Transfer-Bande im
Sichtbaren dominiert, die einem gemischten-Metall-Li-
gand(M(L))-zu-Ligand(bpy)-‹bergang (LLCT) zugeordnet
wird.[13] Danach enth‰lt das HOMO Beitr‰ge vom Metallion
und dem C6H4XY2�-System, w‰hrend das LUMO im We-
sentlichen im bpy-Liganden lokalisiert ist (p*-Orbital). Die
Energie des LUMO sollte daher in der Serie nahezu konstant
sein, und das Redoxpotential E2

1=2 sollte f¸r das Komplexpaar
[Neutralkomplex]/[Monokation]þ mit der Energie dieses
LLCT-‹bergangs korrelieren. Abbildung 5 zeigt, dass dies
tats‰chlich zutrifft.

Temperaturabh‰ngige Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilit‰t (3±298 K) fester Proben von 1a, 4a[8] und 5a
best‰tigen den S¼ 1=2-Grundzustand mit einem ungepaarten
Elektron pro Formeleinheit (meff(298 K)¼ 1.6±1.8 mB). Im

Unterschied dazu ist 2a wie oben erw‰hnt diamagnetisch
mit einem schwachen temperaturunabh‰ngigen Paramagne-
tismus (meff¼ 0.2 mB (10 K) und 0.8 mB/Pd (298 K)).

Dichlormethanlˆsungen von 1a, 2a, 4a und 5a sowie eine
Lˆsung von elektrochemisch erzeugtem 3a zeigen in den X-
Band-EPR-Spektren typische p-Radikalsignale bei g� 2.0.
Tabelle 3 fasst die beobachteten g-Werte und
Hyperfeinkopplungskonstanten zusammen. Das Spektrum

von 3a wurde nur in gefrorener Lˆsung unterhalb 60 K
erhalten;[14] ein rhombisches Signal mit sehr kleiner g-
Anisotropie und ohne erkennbare Hyperfeinaufspaltung
wurde beobachtet. Das p-Radikalanion ist vorwiegend S-
zentriert,[15] wohingegen in (AC)�, (BC)�, (DC)� und (EC)� das
ungepaarte Elektron weitgehend ¸ber den sechsgliedrigen
Ring delokalisiert ist (Schema 3).

Uns gelang es, die Existenz von S,S- und N,S-koordinier-
ten p-Radikalen des Typs o-Dithiobenzosemichinonat(1�)
und o-Iminothiobenzosemichinonat(1�) in [M(bpy)(LC)]þ-

Schema 2. Elektronentransferprozesse der cyclovoltammetrisch unter-
suchten Komplexe.

Abbildung 4. Elektronenspektren der Neutralkomplexe 1, 2, 3 und 5 und ih-
rer elektrochemisch erzeugten einelektronenoxidierten Formen 1a, 2a, 3a
und 5a (0.10m [N(nBu)4](PF6), CH2Cl2).

Abbildung 5. Korrelation zwischen dem Redoxpotential E2
1=2 des Kom-

plexpaares [Neutralkomplex]/[Monokation]þ und der Energie des LLCT-
‹bergangs des Neutralkomplexes.

Schema 3. Resonanzstrukturen der p-radikalischen Liganden(AC)�,
(BC)�, (CC)�, (DC)� und (EC)�.

Tabelle 3: X-Band-EPR-Spektren der Komplexe [M(bpy)(LC)]þ in CH2Cl2
bei 298 K.

Komplex giso Hyperfeinkopplungskonstanten [G]

1a 2.002 aH¼3.5(2H); a105Pd¼2.4
2a 1.999 aN¼6.2, 5.8; aH¼5.1, 3.2
3a 2.0057[a] n.b.[b]

4a[8] 2.002 aN¼7.7; aH¼4.6; a105Pd¼3.56
5a 1.99 a195Pt¼50

[a] Gemessen in gefrorener Lˆsung (CH2Cl2, 0.1m [(nBu)4N](PF6)) bei
60 K; rhombisches Signal g1¼2.018, g2¼2.006, g3¼1.993. [b] Keine
Hyperfeinkopplung beobachtet.
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Polymerisationsmechanismen

[2.2]Paracyclophane mit definiertem
Substitutionsmuster ± Schl¸sselverbindungen zum
mechanistischen Verst‰ndnis der Gilch-Reaktion
zu Poly(p-phenylenvinylenen)**

Jens Wiesecke und Matthias Rehahn*

Seit der Entdeckung elektrisch leitf‰higer organischer Poly-
mere im Jahr 1976[1,2] und elektrolumineszierender halblei-
tender Polymere Anfang der 1990er Jahre[3] wurde intensiv an
der Aufkl‰rung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen kon-
jugierter makromolekularer Systeme gearbeitet. Die Kennt-
nis dieser Zusammenh‰nge ist f¸r die technische Weiter-
entwicklung von z.B. lichtemittierenden Dioden (LEDs),[4]

Photozellen[5] oder Feldeffekt-Transistoren (FETs)[6] von
gro˚er Bedeutung. Ein vielversprechendes Polymer f¸r z.B.
LED-Anwendungen ist Poly(p-phenylenvinylen) (PPV, 1),
das durch zahlreiche Syntheseverfahren in guten bis ausge-
zeichneten Ausbeuten zug‰nglich ist.[7] Besonders geeignet
scheint die Gilch-Reaktion,[8] die gegen¸ber Verfahren wie
der Heck-,[9] der Wessling-[10] und der Knoevenagel-Reak-

Komplexen nachzuweisen. Daraus ergibt sich zwingend eine
Revision der Beschreibung der Elektronenstruktur einer
Anzahl bekannter o-Dithiolatometallkomplexe.

Experimentelles
Detaillierte Synthesevorschriften der Komplexe und ihre Charakte-
risierung mit Massenspektrometrie und 1H-NMR-Spektroskopie
werden in einer zuk¸nftigen Verˆffentlichung beschrieben. Alle
neuen Komplexe 1, 1a, 2a, 3, 5 und 5a ergaben befriedigende
Elementaranalysen (C, H, N, S).

Rˆntgenstrukturanalyse von 1: C24H28N2O2Pd¥CH3CN, Mr¼
523.94, monoklin, P21/c, a¼ 6.7891(6), b¼ 14.053(1), c¼
25.259(3) ä, b¼ 91.57(1)8, V¼ 2409.0(4) ä3, Z¼ 4, 1ber.¼
1.445 Mgm�3, m(MoKa)¼ 0.797 mm�1, F(000)¼ 1080, 12870 gemesse-
ne Reflexe bei 100(2) K, 4212 unabh‰ngige Reflexe, 290 Parameter,
GOF¼ 1.028, R1¼ 0.066, wR2¼ 0.1074. Rˆntgenstrukturanalyse von
2a : C22H18F6N4PPd, Mr¼ 589.77, triklin, P�11, a¼ 8.9146(3), b¼
10.8276(4), c¼ 12.2280(4) ä, a¼ 76.34(1), b¼ 83.24(1), g¼
66.57(1)8, V¼ 1051.97(6) ä3, Z¼ 2, 1ber.¼ 1.862 Mgm�3, m(MoKa)¼
1.031 mm�1, F(000)¼ 586, 39386 gemessene Reflexe, 8052 unabh‰n-
gige Reflexe, 310 Parameter, GOF¼ 1.032, R1¼ 0.030, wR2¼ 0.0606.
Rˆntgenstrukturanalyse von 5 : C24H29N3SPt, Mr¼ 586.65, monoklin,
P21/c, a¼ 10.4225(6), b¼ 12.6824(9), c¼ 16.4985(9) ä, b¼ 91.00(1)8,
V¼ 2180.5(2) ä3, Z¼ 4, 1ber.¼ 1.787 Mgm�3, m(MoKa)¼ 6.546 mm�1,
F(000)¼ 1152, 24351 gemessene Reflexe, 8271 unabh‰ngige Reflexe,
271 Parameter, GOF¼ 1.033, R1¼ 0.036, wR2¼ 0.079. CCDC-187891
(1), CCDC-187892 (2a) und CCDC-187893 (5) enth‰lt die ausf¸hr-
lichen kristallographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung. Die
Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erh‰ltlich (oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien
angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (þ 44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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