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Organische halbleitende Oligo- und Polymere auf Basis p-
konjugierter aromatischer Heterocyclen wie Thiophen haben
sich aufgrund ihrer elektronischen und optischen Eigen-
schaften als hçchst interessante Materialien erwiesen.[1] Es ist
bekannt, dass durch chemische oder elektrochemische Do-
tierung charakteristische strukturelle Ver�nderungen im Po-
lymerr�ckgrat dieser Systeme induziert werden kçnnen,
welche die elektrische Leitf�higkeit erhçhen (Schema 1), z. B.
der Wandel von einem aromatischen (1aromatisch) zu einem
chinoiden (1chinoid) Strukturmotiv.[2]

Von großem Interesse sind die Details solcher Modifika-
tionen ausgedehnter p-Bindungssysteme durch Redoxpro-
zesse, da diese Ver�nderungen direkten Einfluss auf die
elektronischen und optischen Eigenschaften haben. Intensive
theoretische und experimentelle Untersuchungen an zumeist
wohldefinierten Modellsystemen haben zu einem guten Ver-
st�ndnis des Ladungstransfermechanismus gef�hrt, wobei
Polarone und Bipolarone – geladene Systeme, die durch Ein-
bzw. Zwei-Elektronen-Oxidation/Reduktion erzeugt werden
– die entscheidende Rolle spielen.[3] W�hrend zahlreiche
Berichte �ber positive Bipolarone, erzeugt durch Zwei-
Elektronen-Oxidation von konjugierten Molek�len (z. B.

Oligothiophene, Oligoaniline) detaillierte Informationen
�ber die strukturellen Konsequenzen der zus�tzlichen La-
dungen liefern, finden sich nur wenige Mitteilungen �ber die
entsprechenden Dianionen.[3c,g,n,p,q,s]

Inspiriert durch die Arbeiten �ber Bis(triarylamin)dikat-
ionen, die als positive Bipolarone beschrieben werden, haben
wir den Versuch unternommen, ein isoelektronisches Ana-
logon durch Zwei-Elektronen-Reduktion eines mit stark
Lewis-sauren, antiaromatischen Borolylgruppen substituier-
ten Thiophens herzustellen.[3j,m,o,p, 4] Die Molek�lorbitale von
vergleichbaren Diboryl-substituierten Thiophenen zeigen,
dass von einem eindeutig chinoiden Strukturmotiv in der
verbr�ckenden Thiopheneinheit ausgegangen werden kann,
wenn das LUMO mit zwei Elektronen besetzt wird.[5] Hier
berichten wir �ber die Synthese und das Reduktionsverhalten
von 2,5-Bis(borolyl)thiophen (2) und beschreiben die elek-
tronischen und strukturellen Besonderheiten des negativen
Bipolarons [2]2�.

Das Bis(borol) 2 wurde �ber eine Zinn-Bor-Austausch-
reaktion zwischen 2,5-Bis(dibromboryl)thiophen und zwei
�quivalenten 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol erhal-
ten. 11B-NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen die
Entstehung von 2 anhand eines Signals bei 60.0 ppm, das im
Vergleich zu dem Signal f�r 1,2,3,4,5-Pentaphenylborol (3)
bei d = 65.4 ppm eine Verschiebung zu tieferen Frequenzen
aufweist, was auf den elektronenreicheren Thiophensubsti-
tuenten am Boratom zur�ckzuf�hren ist.[6] Die Verbindung 2
wurde nach Umkristallisation aus Toluol als gr�nes Pulver in
61% Ausbeute erhalten. Da Pentaarylborole normalerweise
eine tiefblaue Farbe (3 : lmax = 560 nm; e = 361 Lmol�1 cm�1)
zeigen, ist die gr�ne Farbe von 2 verwunderlich.[6] Die Er-
kl�rung daf�r liefern zwei ausgepr�gte Absorptionsbanden
bei lmax = 566 nm (e = 752 L mol�1 cm�1) und lmax = 395 nm
(e = 23 900 Lmol�1 cm�1) im UV/Vis-Spektrum (siehe die
Hintergrundinformationen). Interessanterweise findet sich in
der Kristallstrukturanalyse von 2 eine ann�hernd coplanare
Anordnung zwischen den beiden Borolringen und der Thio-
phenbr�cke mit Torsionswinkeln von 10.4(1)8 beziehungs-
weise 11.2(1)8 (Abbildung 1). Einen �hnlichen Aufbau der
f�nfgliedrigen Ringe beobachtet man an Monoborolyl-sub-
stituierten Thiophen-, Furan- und Pyrrolverbindungen, der
durch p-p-Wechselwirkungen zwischen den antiaromatischen
und aromatischen Ringen erkl�rbar ist.[7]

Die Phenylgruppen der beiden Borolyleinheiten zeigen
die typische propellerartige Anordnung, und das BC4Ph4-
Ger�st weist Bindungsl�ngen vergleichbar mit anderen neu-
tralen Borolen auf.[8] Auff�lligerweise sind die Bindungen B1-
C5 [1.532(4)], C6-C7 [1.395(4)] und C8-B2 [1.535(4)] we-

Schema 1. Strukturelle Ver�nderung in Oligothiophenen durch Oxidati-
on.
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sentlich k�rzer als in bekannten 2,5-Diboryl-substituierten
Thiophenen und liegen im Bereich zwischen B-C/C-C-Ein-
fach- und Doppelbindungen (Tabelle 1).[9] Entsprechend sind
die Bindungen C5-C6 [1.391(4)] und C7-C8 [1.390(4)] l�nger
als typische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
(1.32 �).[10]

Diese Angleichung der Bindungsl�ngen im Thiophenring
und die nahezu coplanare Orientierung der f�nfgliedrigen
Ringsysteme deuten darauf hin, dass die stark Lewis-sauren
Borolylgruppen Elektronendichte vom elektronenreichen
Thiophenring abziehen. Diese Schlussfolgerung ist in Ein-
klang mit berechneten Rotationsbarrieren f�r die Drehung
eines Borolrings gegen�ber dem Thiophenring anhand eines
vereinfachten Modellsystems 2’, in welchem die Phenylringe
durch Wasserstoffatome ersetzt wurden. Die maximale Ro-
tationsbarriere f�r die Auslenkung eines Borolrings aus der
Coplanarit�t zu einer orthogonalen Konformation betr�gt ca.
9 kcalmol�1. Dieses Ergebnis deutet auf eine erhebliche
Konjugation zwischen den beiden unterschiedlichen Ring-
systemen im Neutralzustand hin (siehe die Hintergrund-
informationen f�r weitere Einzelheiten).

Um die Redoxeigenschaften des Bis(borols) 2 zu unter-
suchen, wurden cyclovoltammetrische Messungen in THF
durchgef�hrt, worin 2 als stabiles THF-Addukt vorliegt (siehe

die Hintergrundinformationen). Diese zeigen zwei ausge-
pr�gte irreversible breite Reduktionswellen bei Epc =�2.53 V
und Epc =�3.08 V f�r die Bildung des Dianions [2]2� und des
Tetraanions [2]4�. Etwas besser aufgelçste Reduktionsereig-
nisse wurden durch „Square-Wave“-Voltammetrie erhalten;
hier zeigt sich eine stufenweise Reduktion zum Dianion [2]2�

�ber eine radikalische, monoanionische Zwischenstufe. Diese
Befunde legen ein gewisses Maß an Ladungsdelokalisierung
zwischen den beiden Borolyleinheiten �ber die Thiophen-
br�cke nahe.[11] Es ist wichtig anzumerken, dass, aufgrund der
Bildung eines Lewis-Addukts mit THF, das erste Redoxpo-
tential im Vergleich zu 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol
(E1/2 =�1.96 V) erheblich niedriger ist.[12]

Wegen dieser Ergebnisse waren wir speziell an der Iso-
lierung und der elektronischen Struktur von [2]2� interessiert,
da hier formal zwei radikalische Borolylzentren �ber die
Thiopheneinheit miteinander verbr�ckt sind. Abh�ngig von
der Kopplung der ungepaarten Elektronen �ber die Thio-
phenbr�cke, kann entweder eine geschlossenschalige oder
offenschalige biradikalische Struktur erwartet werden. Vor-
herige Studien haben gezeigt, dass Decamethylcobaltocen
([CoCp*2]; E0(Fc/Fc+) =�1.9 V) neutrale Borole zu den
entsprechenden Radikalanionen reduzieren kann.[4h] Folglich
versuchten wir, das Dianion [2]2� auf demselben Weg zu ge-
winnen. Tats�chlich verlief die Zwei-Elektronen-Reduktion
von 2 in Benzol mit zwei �quivalenten [CoCp*2] erfolgreich.
Nach zwçlf Stunden bei Raumtemperatur wurden aus der
Reaktionslçsung analytisch reine schwarze Kristalle von
[CoCp*2]2[2] in 31% Ausbeute erhalten. Eine Rçntgen-
strukturanalyse dieser Kristalle zeigt zwei Bis(borolyl)-sub-
stituierte Thiophenanionen und vier [CoCp*2]-Kationen in
der Elementarzelle (Abbildung 2). Die f�nfgliedrigen Ringe
von [2]2� liegen ann�hernd in derselben Ebene mit geringf�-
gig kleineren Torsionswinkeln im Vergleich zu 2.

Die Torsionswinkel zwischen den beiden Borolylebenen
und der Thiophenebene betragen 11.9(2)8 bzw. 6.3(2)8, wobei

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2, bestimmt durch Rçntgenstruktur-
analyse am Einkristall. Wasserstoffatome sind aus Gr�nden der �ber-
sichtlichkeit nicht dargestellt, und die thermischen Ellipsoide zeigen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Siehe Tabelle 1 f�r ausgew�hlte
Bindungsl�ngen und Winkel.[18]

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und Torsionswinkel [8] f�r 2
und [CoCp*2]2[2] .

Bindung 2 [CoCp*2]2[2]

B1-C5 1.532(4) 1.523(4)
B2-C8 1.535(4) 1.509(4)
C5-C6 1.391(4) 1.417(3)
C6-C7 1.395(4) 1.374(3)
C7-C8 1.390(4) 1.411(3)

Torsionswinkel zwischen den Ebenen[a]

B1/S1 10.4(1) 11.9(2)
B2/S1 11.2(1) 6.3(2)
B1/B2 15.0(1) 6.1(2)

[a] Ebene B1: B1-C1-C2-C3-C4; Ebene S1: S1-C5-C6-C7-C8; Ebene B2: B2-
C9-C10-C11-C12.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von [CoCp*2]2[2] , bestimmt durch Rçnt-
genstrukturanalyse am Einkristall. Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt, und die thermischen Ellipsoide zeigen 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Aus �bersichtlichkeitsgr�nden sind die Ellipsoide der
Phenylringe und der Cp*-Gruppen nicht abgebildet. Siehe Tabelle 1 f�r
ausgew�hlte Bindungsl�ngen und Winkel.[18]
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die beiden Borolyleinheiten zueinander einen Torsionswinkel
von 6.1(2)8 einschließen. Bemerkenswerterweise weisen die
Bindungsl�ngen im zentralen Thiophenring von [CoCp*2]2[2]
auf ein chinoides Strukturmotiv hin, mit verl�ngerten Bin-
dungen C5-C6 und C7-C8 und verk�rzten Bindungen C6-C7,
B1-C5 und B2-C8. Die Bindungsl�ngenalternanz (BLA)
zwischen Doppel- und Einfachbindungen im Thiophenring
von [CoCp*2]2[2] (ca. 0.04 �) liegt unter dem Wert von 0.06 �
f�r vollst�ndig chinoide Thiophenderivate.[13] Dennoch ist die
BLA in [CoCp*2]2[2] deutlich ausgepr�gter als beim ver-
gleichbaren dikationischen Bis(triarylamin)-Bipolaron, das
von Barlow und Mitarbeitern untersucht wurde (BLA ca.
0.02 �).[3p]

W�hrend [CoCp*2]2[2] als kristalliner Feststoff isoliert
werden konnte, wurden weitere spektroskopische Untersu-
chen aufgrund der Instabilit�t des Dianions in Lçsung ver-
hindert. Um die negativen Ladungen des Systems besser zu
stabilisieren, versuchten wir, das Magnesiumsalz des Dian-
ions durch die Reduktion mit Magnesiumanthracen
(MgC14H10) herzustellen. W�hrend die Synthese von Mg[2]
erfolgreich verlief, entstehen bei der Reaktion Spuren des
Monoanion-Salzes Mg0.5[2] als Nebenprodukt, das durch
ESR- und UV/Vis-Spektroskopie und eine unabh�ngige
Synthese zweifelsfrei als ein delokalisiertes System charak-
terisiert werden konnte (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).[4c,d,f]

Wegen der Schwierigkeiten bei der sauberen Synthese des
gew�nschten Dianions [2]2� f�hrten wir ein Komproportio-
nierungsexperiment zwischen dem neutralen Bis(borol) 2 und
dem vollst�ndig reduzierten aromatischen Tetraanion [2]4�

durch (Schema 2). Da die Reduktion von neutralen antiaro-
matischen Borolen zu den entsprechenden aromatischen Di-
anionen mit starken Reduktionsmitteln (Li, Na, K, KC8)
etabliert ist, synthetisierten wir K4[2] durch Reduktion von 2
mit einem �berschuss an KC8.

[4h, 12,14] K4[2] ist in Lçsung
stabil, und die Charakterisierung durch Multikern-NMR- und
UV/Vis-Spektroskopie deutet auf lokalisierte Ladungsdich-

ten auf den Borolylringen hin (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Die Zugabe einer THF-Lçsung von K4[2] mit
einer �quimolaren Lçsung von 2 f�hrt zu einem unmittelba-
ren Farbumschlag nach dunkelgr�n.

Ein intensives Absorptionsmaximum bei lmax = 800 nm
(e = 40 400 Lmol�1 cm�1) im UV/Vis/NIR-Absorptionsspek-
trum (Abbildung 3) best�tigt die Entstehung des Dianions
[2]2�, da starke Absorptionen im Nah-IR-Bereich charakte-
ristisch f�r konjugierte chinoide Molek�le sind. Diese Daten

korrelieren gut mit den spektroelektrochemischen Untersu-
chungen von Kaim et al. f�r ein 4,4’-Bis(dimesitylboryl)bi-
phenyldianion, das eine Absorption bei 736 nm (e =

67700 L mol�1 cm�1) zeigt.[3g] Das 11B-NMR-Signal von K2[2]
erscheint bei d(11B) = 29.5 ppm und ist damit im Vergleich zu
K4[2] (d(11B) = 26.1 ppm) leicht zu hçheren Frequenzen und
gegen�ber dem neutralen Bis(borol) 2 (d(11B) = 60.0) stark zu
tieferen Frequenzen verschoben. Ein Vergleich der 1H-NMR-
Daten von 2, K2[2] und K4[2] belegt eindeutig, dass die
Komproportionierungsreaktion ein sauberer und effizienter
Syntheseweg f�r K2[2] ist. Das Dianion-Salz, welches ein
koordiniertes THF-Molek�l enth�lt, wie durch Elementar-
analyse und 1H-NMR-Spektroskopie belegt werden konnte,
wurde in analysenreiner Form als dunkelgr�ner Feststoff
isoliert (Ausbeute: 90%).

Zus�tzlich konnten Einkristalle von K2[2] gewonnen
werden, wobei die Rçntgenstrukturanalyse das erwartete
chinoide Strukturmotiv in �bereinstimmung mit den struk-
turellen Daten f�r [CoCp*2]2[2] (siehe die Hintergrundinfor-
mationen) best�tigt. Die Rotverschiebung im Absorptions-
spektrum von 234 nm bei Wechsel vom neutralen 2 zum Di-
anion-Salz K2[2] belegt die Verringerung des HOMO-
LUMO-Abstands, die durch die Redoxdotierung (Abbil-
dung 3) induziert wird. Außerdem best�tigen magnetische
Suszeptibilit�tsmessungen bei Raumtemperatur mithilfe der
Evans-Methode den diamagnetischen Charakter des Dian-
ions.[15]

Der zuvor diskutierte experimentelle Nachweis des Sin-
gulett-Grundzustands wurde durch CASPT2/aug-cc-pVDZ-

Schema 2. Synthesemethoden f�r die Kalium-Verbindungen des Tetra-
anions, K4[2] , und des Bipolarons, K2[2] .

Abbildung 3. UV/Vis/NIR-Spektrum von 2 in CH2Cl2 bei einer Konzen-
tration von 116 mmolL�1 und Bipolaron K2[2] in THF bei einer Konzen-
tration von 49.0 mmolL�1.
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Rechnungen f�r ein Modellsystem [2’]2� und durch B3LYP/
aug-cc-pVDZ-Rechnungen f�r [2]2� untersucht. Diese
Rechnungen sagen einen vertikalen Singulett-Triplett-Ab-
stand von 0.59 eV f�r [2’]2� und 0.27 eV f�r [2]2� voraus (siehe
die Hintergrundinformationen f�r Einzelheiten). Wegen des
Schwefelatoms kçnnte eine erhebliche Singulett-Triplett-Mi-
schung durch Spin-Bahn-Wechselwirkungen auftreten. Wir
nutzten daher die Elemente einer Spin-Bahn-Kopplungsma-
trix, welche von Marian et al. f�r Thiophen untersucht
wurden, f�r eine Absch�tzung der Kopplungselemente von
[2]2�.[16] Da nur eines der beiden einfach besetzten Molek�l-
orbitale, die am Triplett-Zustand beteiligt sind einen ein-
deutigen Koeffizienten am Schwefelatom hat, wird f�r die
Kopplung ein Wert unter 50 cm�1 angenommen (siehe MO-
Schema in den Hintergrundinformationen).[17] Entsprechend
ist der Anteil an Triplett-Beimischung vernachl�ssigbar
(< 0.05%) und ein diamagnetischer Charakter f�r das Dian-
ion wahrscheinlich. Eine [2,2]-CASSCF[15]-Rechnung zeigt,
dass sowohl die Besetzungszahlen des HOMO (1.65) und des
LUMO (0.35) als auch die Gewichtung der zweifach ange-
regten Konfiguration (18 %) ein geschlossenschaliges System
mit einem sehr schwachen biradikalischen Charakter favori-
sieren. Wenngleich eine orthogonale Anordnung der Borol-
ringe die Ladungsabstoßung verringern w�rde, ist die Rota-
tionsbarriere f�r das Modellsystem [2’]2� im Singulett-
Grundzustand hçher als bei 2’ (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Im Einklang mit den experimentellen Ergebnis-
sen sind auch die Rechnungen zu den angeregten Zust�nden
von [2’]2� und [2]2�, die eine intensive, stark rotverschobene
Absorptionsbande vorhersagen (siehe die Hintergrundinfor-
mationen f�r weitere Einzelheiten).

Zusammenfassend haben wir das Reduktionsverhalten
von 2,5-Bis(borolyl)thiophen (2), einem konjugierten Ak-
zeptor-p-Akzeptor-System, im Detail beschrieben. W�hrend
eine Ein-Elektronen-Reduktion das Monoradikal [2]·� er-
zeugt, wurde durch Zwei-Elektronen-Reduktion das diama-
gnetische Dianion [2]2� erhalten, welches im Festkçrper ein
chinoides Strukturmotiv f�r die Thiopheneinheit aufweist.
Durch eine Komproportionierung zwischen 2 und dem Te-
traanion-Salz K4[2] wurde das Dianion ebenfalls erfolgreich
erhalten. Neben der strukturellen Charakterisierung mithilfe
von Rçntgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie wurde
die geschlossenschalige Konfiguration auch durch eine spe-
zifische intensive Absorption im Nah-IR-Bereich (lmax =

800 nm) nachgewiesen. Die Ergebnisse von Rechnungen
sprechen f�r den Singulett-Grundzustand und die Beschrei-
bung des Dianions als negatives Bipolaron, wobei die beiden
zus�tzlichen Elektronen �ber die Thiophenbr�cke spinge-
paart vorliegen.
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