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Charge-Transfer-Komplexe des Typs [ML2]'-[RV]' ' werden 
aus Viologenen (RV'+) und dianionischen Metalldithiolenen 
([ML2]*-; M = Zn, Cd, Hg; L = ein substituiertes 1,2-Ethen- 
dithiolat) synthetisiert. Die Festkorperstruktur bcsteht aus gc- 
trcnnten Pseudosaulen tetraedrischcr Metalldithiolcne und vcr- 
drillter Viologene. Fur intrakolumnare Wechselwirkungen gibt es 
kcine Hinweise, fur interkolumnare sprechen dagcgen die kurzen 
Zn-H- und S- H-Abstande von 3.27 und 2.87 A. UV-VIS-Spek- 
tren enthalten eine Ionenpaar-Charge-Transfer-Bande im Bereich 
von 460-660 nm (E = 400- 1900). Dcrcn Lage wird hauptsich- 
lich durch die Natur des Ethendithiolat-Ligandcn festgelegt, wel- 
cher Verschiebungen von 70-200 nm induziert. Das Zentral- 
mctall iibt nur einen schwachen EinfluB aus. Die Bildungskon- 
stanten der 1 :  1-lonenpaare liegen im Bereich von 100-600 I 
mol-'. Spektrophotometrische Analysen deuten auf das Vorliegen 
weiterer Ionenassoziate unterschiedlicher Zusammensetzung. 

Die sensibilisierte Photoreduktion von Viologenen wie 1,l'- 
DimethyL4,4'-bipyridindiium (MV") wird gegenwartig im Zusam- 
menhang mit der Umwandlung und Speicherung von Lichtenergie 
intensiv untersucht ' I .  Als Sensibilisator fungiert dabei meistens 
Tris(2.2'-bipyridyl)ruthenium(II), dessen CTML-Zustand (charge 
transfer metal to ligand) durch MV2- oxidativ geloscht wird. Das 
dabei entstehende MV+' vermag Wasser zu Wasserstor und Koh- 
lendioxid zu Ameisensaure zu reduzieren l.*'. Im Zuge unserer Ar- 
beiten zur photokatalytischen Aktivitat von bletalldithiolenen3) 
versuchen wir, die Photoreduktion von MV2+ nach dem Prinzip 
der statischen Sensibilisierung" zu erreichen. Dazu wurden zu- 
nachst einige CT-Komplexe anionischer Metalldithiolene mit 
MV2+ und MV+' isoliert und strukturell charakterisiert '.@. Im Fall 
von [Zn(mnt)J'- [ MV]'+ (mnt2- = cis- 1,2-Dicyan- 1,2-ethendi- 
thiolat) tritt eine in den Komponenten nicht vorhandene Absorp- 
tionsbande bei A,,, = 460 nm auf, die einem CT-ubergang (Di- 
anion Dikation, Ionenpaar-CT-Ubergang, IPCT) zugeordnet 
wurde. Blitzlichtphotolytische Anregung innerhalb dieser Bande 
fuhrt zur Bildung von [MV+'] und [Zn(mnt):]- 'I. Ein ahnlicher 
photoinduzierter Elektronentransfer wurde auch mit in situ er- 
zeugten CT-Komplexen von MV2- mit Diethoxydithiophosphat 
btw. p-Phenylendiamin beoba~htet ' ,~~. 

Bisher gibt es nur wenige isolierte Ionenpaar-CT-Komplexe von 
MV2 +. Strukturell charakterisiert sind neben [Ni(mnt)J2- [ MV]'+ 
und [Ni(ded)J!-[MVI2+ (ded = cis-1,2-Diphenylethendithiolat)" 
noch Halogeno- und Cyanometallate' lo'. Dagegen sind einige CT- 
Komplexe von Nickel- oder Platindithiolenen rnit Tetrathiafulvale- 
nen 11. I ? )  , Perylen"), Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPP)'4,'S', 
Cycloheptatrien 16', rnit 1 -Ethyl-4-(methoxycarbonyl)pyridinium 
(Rpy ')'", Phenazin I*', Phenothiazin Is) und X-Methylphenazin 
strukturell bekannt. 

*I Permanente Adresse: The Institute of Physical and Chemical 
Research, Wako-shi, Saitama, 351 Japan. 
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Charge Transfer Complexes of Metal Dithiolenes with Viologens 

Charge transfer complexes of the type [ML2]*-[RV12+ are pre- 
pared from viologcns (RV' ' ) and dianionic metal dithiolenes 
([ML2]'-; M = Zn, Cd, Hg; L = a substituted 1,2-ethenedithio- 
late). The solid state structure consists of separated pseudoco- 
lumns of tetrahedral metal dithiolenes and twisted viologens. 
While there is no evidence for short contacts within a column, an 
intercolumnar interaction is indicated by Zn- H and S-H 
distances of 3.27 and 2.87 A, rcspectively. UV-VIS spectra exhibit 
an ion pair chargc transfer band in the range of 460-660 nm (E 
= 400- 1900). Its location is predominantly determined by the 
nature of the ethenedithiolate ligand inducing shifts of 70-200 
nm while the metal has only a weak influence. Formation con- 
stants of the 1: 1 ion pairs are in the range of 100-600 1 . mol-'. 
Spectrophotometric analysis reveals the presence of further ad- 
ducts with different composition. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese und Eigen- 
schaften weiterer CT-Komplexe aus den Viologenen MV* +, 
OV'+ (l,l'-Dioctyl-4,4'-bipyridindiium) und Metalldithio- 
lenen des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers, welche die 
Liganden mntl-, 2-Thioxo-l,3-dithiol-4,5-dithiolat (ddtz-) 
und 2,3-Chinoxalindithiolat (qdt2-) enthalten. 

!& 
P 

-2 -  -2- 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Komplexe 1 a - 4c werden in methanolischer Losung 

durch Zugabe von MVClz . 3 H 2 0  bzw. OVBrz zum ent- 
sprechenden Tetrabutylammoniumkomplex5~6' dargestellt. 
Dabei ergibt sich bei l a - c  bzw. 2a-c eine Farbanderung 
von Rot nach Tiefrotviolett bzw. Braun, bei 3a -c  von Dun- 
kelgelb nach Rot bzw. Braun. CT-Komplexe mit MV'+ als 
Gegenion losen sich nur in DMSO gut, solche mit OV2+ 
auch in Aceton. 

Die elektronischen Absorptionsspektren der neuen Kom- 
plexe entsprechen denen der ihnen zugrunde liegenden 
Tetrabutylammoniumkomplexe20' mit Ausnahme einer 
neuen, breiten Bande im Bereich von 448 bis 672 nm (Tab. 1, 
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Abb. l), welcher auf Grund der folgenden Eigenschaften 
IPCT-Charakter zugeordnet wird. 

E P  PE 

Abb. 1. UV-VIS-Soektren von l a .  3a und 4a in DMSO bzw. von 
2a in (a) DMSOkH2C12 (1 I), (b) DMSO'CHC13 (1 1) und (c) 

DMSO CHC13 (1 3) 

In  den Losungsspektren (DMSO) der Komplexe rnit 
ddt2-- und mnt*--Liganden, wie zum Beispiel l a  bzw. 4a, 
liegt die Bande um 178 bzw. 80 nm bathochrom verschoben 
in bezug auf die energetisch niedrigste Bande des entspre- 
chenden Zinkdithiolens mit Tetrabutylammonium als Ge- 
genion. Enthalten die Komplexe qdt2- als Liganden, er- 
scheint die IPCT-Bande als Schulter und die Verschiebung 
betriigt nur mehr 50 nm. Wird die Losungsniittelpolaritat 
durch Zumischen von Dichlormethan oder Chloroform er- 
niedrigt, verschiebt sich die IPCT-Bande bathochrom, wah- 
rend die Lagen der anderen Banden, die im wesentlichen 
Intraligandcharakter besitzen2", konstant bleiben (Tab. 1). 
Dies steht im Einklang rnit einer Ladungsubertragung vom 
Metalldithiolen zum Viologen. Im Gegensatz ZLI den Ligan- 
den hat das Zentralatom nur einen geringen EinfluD. So ist 
die Bande in den Cadmium- bzw. Quecksilberkomplexen im 
Vergleich zu den Zinkkomplexen um etwa 5 bzw. 10 nm 
bathochrom verschoben. Wegen der groDen Halbwertsbreite 
1aDt sich der Effekt im Fall der mnt-Komplexe 4 nicht mehr 
eindeutig feststellen (Abb. 1). In den vergleichbaren Ionen- 
paaren p4Br4]2-[MV]2+, M = Zn, Cd, Hg, sind die Ver- 
schiebungen etwa doppelt so grol3"'. 

Eine quantitative Korrelation der IPCT-Energien rnit 
den Redoxpotentialen der Dithiolenkomponenten, wie 
sie fur Pyridiniumsalze von Ubergangsmetalldithiolenen") 
und gemischt valente Ionenpaare des Typs [MI1- 
(CN)6,Ru11'(NH3),(L)]- (M = Fe, Ru, 0 s ;  L = pyr)22 ge- 
funden wurde, ist hier nicht durchfuhrbar, da die verwen- 
deten Metalldithiolene weder in Form der CT-Komplexe, 
noch als Tetrabutylammoniumsalze reversibel oxidiert wer- 
den. In beiden Fallen erscheinen im cyclischen Voltammo- 
gramm die Oxidationsstufen bei 0.18 (2a), 0.58 (3a) und 0.60 
V (4a) (vs. NHE). In derselben Reihe verschiebt sich das 
Maximum der IPCT-Bande von 660 uber 448 zu 460 nm. 
Die hypsochrome Verschiebung im Fall von 2a -+ 3a steht 
rnit der schwereren Oxidierbarkeit des Metalldithiolens in 
3a im Einklang, wenn man annimmt, daI3 der Abstand der 
Redoxkomponenten in beiden CT-Ionenpaaren etwa gleich 
groI3 ist. Die geringe bathochrome Verschiebung beim Uber- 
gang 3a -+ 4a diirfte dagegen auf der Verkleinerung dieses 
Abstandes beruhen, da  der kleinere mnt-Ligand eine bessere 
Anniherung an das Viologen ermoglichen sollte. Neben der 
irreversiblen Stufe der Dithiolenkomponente enthalten die 
cyclischen Voltammogramme von 2a, 3a und 4a noch die 
reversiblen Stufen der Viologenkomponente, deren Redox- 
potentiale gegenuber denen der entsprechenden Halogenid- 
salze nicht verschoben sind. 

Die geringe Extinktion der IPCT-Banden in den Losungs- 
spektren deutet auf eine weitgehende Dissoziation des 
Ionenpaares. In den diffusen Reflexionsspektren fester Pro- 
ben treten die Banden dagegen wesentlich intensiver auf 
(Abb. 2). Die Auflosung der Festkorperspektren wird besser, 
wenn fein verriebene Proben in Absorption vermessen wer- 
den. Es zeigt sich, dal3 mindestens drei IPCT-Banden vor- 
liegen. Diese konnen von einem einzigen 1 : 1-Ionenpaar, ei- 
nem Isomeren rnit unterschiedlicher relativer Orientierung 
von Donor zu Akzeptor und von hoheren Addukten stam- 
men. Fur die beiden letzten Moglichkeiten spricht die Fest- 
korperstruktur von 4a  und der Befund, daD die im Fest- 
korperspektrum bei 530 nm auftretende Bande im Losungs- 
spektrum erst bei groDeren Konzentrationen (2 5 . l o m 4  M) 
sichtbar wird. 

Tab. 1.  Bildungskonstanten K und spektroskopische Daten der CT-Komplexe l a - 4 c  

CI fi 

l a  
l b  
l c  
2a 
2b 
2c 
3a 
3b 
3c 
4a 
4b 
4c  

556 
189 
103 
641 
208 
- 
- 
- 
- 

683 
592 
439 

556 
1053 
1212 
585 

1923 
- 
- 
- 
- 

404 
465 
538 

655 
660 
663 
660 
665 
672 
448 sh 
452 sh 
456 sh 
460 
460 
470 sh 

670 
- 
- 

690 
- 
- 

460 
- 
- 

470, 530 
- 
- 

500 sh, 550, 660, 810 

500 sh, 550 sh, 630, 780 
500 sh, 550: 660, SO0 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

480 sh, 550 sh, 630, 780 

480 sh, 510 sh, 570, 650, 800 
- 

DMSO/CHC13 (1 : 1). - bi DMSO. - DMSO/CH2C12 (1 : 1). - dl DMSO/CHC13 (1 : 3). - Festkorper (Reflexion). - Festkorper 
(Absorption). 
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Abb. 2. Diffuse Reflexionsspektren von la ,  3a, 4a und 
[Zn(qdt)z]2-[NBu4]: + sowie Absorptionsspektren fester Proben 

von l a  und 4a (- x - x - und -0-0-) 

L 
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Abb. 3. Benesi-Hildebrand-Diagramm der Komplexe rnit mnt-Li- 
ganden [DMSO/CHCl3 (1 : I)]. Die Extinktionswerte wurden bei 

520 nm (4a), 525 nm (4b) und 530 nm (4c) bestimmt 

Zur quantitativen Erfassung der Dissoziation der CT- 
Komplexe wurde die Zunahme der CT-Absorption bei Zu- 
gabe steigender Mengen der Dithiolenkomponente (ML:-) 
gemessen und gemal3 Bene~i-Hildebrand'~) in der Modifi- 
zierung nach RametteZ4) ausgewertet (Abb. 3). Unter der An- 
nahme, dafi ein 1 : 1-Komplex gebildet wird und der Donor 
stets in grofiem uberschufi gegenuber dem undissoziierten 
CT-Komplex vorliegt, sollte eine Gerade erhalten werden, 
aus der sich Bildungskonstante ( K )  und Extinktionskoef- 
fizient ( E )  ergeben. Das Auftreten von zwei Geraden (Abb. 3) 
deutet darauf hin, daB fur Konzentrationen [MLi-] < 3.3 
. lov3 M die obigen Voraussetzungen nicht mehr erfullt sind. 
Dementsprechend gilt das Lambert-Beersche Gesetz fur die 
CT-Komplexe in diesem Bereich nicht mehr, wie in Abb. 4 
fur den Fall von 4b dargestellt ist. 

Die Abweichung vom idealen Verhalten durfte auf der 
Bildung weiterer Addukte beruhen, da das Benesi-Hilde- 
brand-Diagraqm dem von Deranleau fur den Fall zweier 
nicht kooperativer Gleichgewichte berechneten entspricht 25). 

Darauf deutet auch die starke Asymmetrie der CT-Bande 
(Abb. 1) und die unterschiedlichen Ergebnisse einer Analyse 

E 
1.8 

1.6 

1.L 

1.2 

1.0 

0.e 

0.6 

OX 

0.2 

0 

0 

0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 

m o l / l ,  1Cdlmnt)~~l=[MV2+1 

Abb. 4. uberpriifung des Lambert-Beerschen Gesetzes fur 4b in 
DMSO 

nach Jobz6). So ergibt sich die fur 4a bei den Wellenlingen 
470,520 und 600 nm gefundene Zusammensetzung nahe 1 : 1, 
fur l c  auch bei 700 und 800 nm, wahrend sie bei 750 nm 
dagegen 1 : 2 (Metalldithiolen: Viologen) betragt. Auf Grund 
dieser Befunde wurden die Bildungskonstanten und Extink- 
tionskoeffizienten aus den Geraden groDerer Steigung be- 
rechnet (Abb. 3, Tab. I). Eine uberprufung nach Deran- 
leau") ergibt, daD in diesem Konzentrationsbereich der Sat- 
tigungsbruch der Viologenkomponente zwischen 0.41 und 
0.76 liegt, also innerhalb des Bereiches von 0.2 -0.8, welcher 
die genaueste Bestimmung von K und E gestattet. Wegen 
der teilweisen Uberlappung der CT-Bande mit Intraligand- 
banden wurden rnit den qdt-Komplexen 3 keine analogen 
Messungen durchgefuhrt. 

Wiihrend die Lage der IPCT-Bande im wesentlichen vom 
Dithiolatliganden abhangt, wird die Bildungskonstante 
auch signifikant vom Zentralatom beeinflufit (Tab. 1). Da 
die Bruttoladungen der Komponenten in allen CT-Kom- 
plexen gleich sind, sollten die Anderungen gemaB der Eigen- 
Fuoss-Gleichungz2.28) auf verschiedenen Abstiinden der 
Ionen beruhen. Damit im Einklang steht die Abnahme von 
K mit zunehmendem Radius des Zentralatoms. Der Metall- 
effekt ist noch vom Liganden abhangig, wie die wesentlich 
grofieren hderungen im Fall der ddt-Komplexe 1 zeigen. 
Ebenso ist die GroDe des Ligandeneffektes auch vom Zen- 
tralatom abhingig. Ersetzt man in den Zinkkomplexen 
ddtZ- durch mnt*-, steigt die Bildungskonstante um 127 1 
. mol-', in den analogen Cadmium- bzw. Quecksilberkom- 
plexen dagegen urn 403 bzw. 336 1 . mol-' (Tab. 1). 
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Tab 2 Bindungslangen. interatomare Abstande (A) Bindungs- und 
Interplanari\inkel ( ) in 4a (siehe Abb 5 )  

_ _ _ ~  
B i n d J i g s l a i g e P  A b P B 

? ,325 I 2 i 

? ( E d )  - C  ( 6 7 )  

i-:eraLCmare i a s r s r d e  

1.132 (10) 
l.l46(:c; 
1 , 4 0 5  10 ', 

e i n d  u n g  s "l i n < e 1 23 6 

I II t e r  9 1 a P a rw in k e 1 

a B C D E F G I. 

A 

B a 1 . s  

C 61.3 37.4 

2 85 2 12 : 34.0 

E 13.2 5 3  5 54.5 88.4 

F e 2 . 5  E ?  2 7 5 . 8  74.1 64.5 

G 30.0 70.7 7 4 . 3  79.5 3 3 . 7  51.7 

- 65.4 71.3 83.0 83.4 81.f 15.4 36.9 

1.373ili) 
?.493(:0' 
1.494 (10: 
I. 39O;Il) 
1,359 (l-) 
1 . 3 4 9 ( 1 U  
1.350(10: 

1 508(10) 
L . 3 8 7  (10, 

Die Festkorperstruktur von 4a ist in Abb. 5 dargestellt, 
die Kristalldaten sind in Tab. 2 zusammengefal3t. Die Ele- 
mentarzelle enthalt zwei unabhangige Ionenpaare. die sich 
durch verschiedene Interplanarwinkel zwischen Dithiolen 
und Viologen unterscheiden (A 'D = 85.2. BlC = 37.4 bzw. 
EsH = 81.6. F,G = 51.7 ). Auch der Verdrillungswinkel 
des Viologens ist in beiden Paaren verschieden (C 'D = 34.0. 
H 'G = 38.9"). Es liegen jedoch keine diskreten 1 : I-Ionen- 
paare vor, da die Viologenringe (C. D) zu den beideii Zink- 
thioleneti (A. B und E. F) die gleichen Abstande besitzen. 
Die Strukturdaten der Komponenten entsprechen denen 
yon [ Z n ( m r ~ t ) ~ ] [ P h & ] ~ ~ ~ '  und anderen MV2+-Salzen9.6'. 

Die Struktur kann vereinfachend als Pseudokolumnar- 
anordnung aufgefaflt werden. in welcher die Donorsiiulen 
bei e tua  11 = 0 und 0.5. die Akzeptorsaulen bei e taa  0.25 
und 0.75 auftreten. Intrakolumnare Wechselwirkungen kon- 
nen auf Grund der grol3en interatomaren Abstiinde weit- 

0 

Abb. 5 .  Festkorperstruktur von 4a 

gehend ausgeschlossen aerden. intermolekulare lassen sich 
dagegen iiber zwei Typen kurzer Abstande nachaeisen. Ei- 
nerseits za-ischen Viologen-Wasserstoffatomen und Zink- 
bzw. Schivefelatomen mit mittleren Zn - H- bzw. S - H-Ab- 
stiinden von 3.27 bzu. 2.87 A. andererseits zwischen Violo- 
genkohlenstoff und Cyankohlenstoff mit einem mittleren 
Abstand von 3.03 A (siehe Tab. 2). In Analogie zu 
[MCl,][MV]. M = Co, Pd"'. nehmen a i r  an. da13 diese 
kurzen interatomaren Kontakte fur das Auftreten der IPCT- 
Bande verantnortlich sind. 

Experimenteller Teil 
Die Ligdnden (ddt) "I, (qdt) . (mnt) - und die Komplexe 

[ML2][NBu4] ' 4a" nurden gein,iR Literatur dargestellt Zink- 
chlorid. Cadmiumchlorid, Queck~ilber(II)-chlorid (Xleick. z A ) und 
MVCI2 3 HIO (4ldrich) naren kaufliche Produhte die ohne ~ e i -  
tere Reinigung e,ngesetzt M urden OVBr- a urde geman Literdtur- 
angabe r~ '~ '  dargestellt Die fur die LV-Spektroskopie 1 ewendeten 
Losungmittel entsprachen der Qualitat Ura,ol (Aferck) UV 
VIS-Spektren nurden mit eineni UV-i  isible Recordiiig Spectro- 
photometer UV-260 der Fd Shimadzu diffuse Reflevionsspektren 
mit den1 Spektralphotonieter Perkin-Elmer 310 aufgeiiomnien als 
Weinstandard dienten Korundpidttchen Die Absorptionsspektren 
fcatcr Proben nurden gemdl3 der Tclethode \ o n  Suontamo .. erhal- 
ten C>clo\ oltamnierrische Messungen M urden (Kdlomel-Referenz- 
elektrode Platin-4rbeits- und Gegenelektrode Voltage Scan Ge- 
nerator Lb enking Model V SG 72 Porentio-Gal\ano-Scan Wenking 
PGS 77 der Fa Bank) iiiit der Scdiige,chniiidigkeit 13 in\' s durih- 
gefuhrt Die Molaritaten der dafur \ e r a  eiideren Losungen (in 
DMSO) naren 2a (4 x 10 ' \I), 3a (6 x lo-'' xi) und 4a  (9 x 
lo-' M) Als Leitsalz au rde  Tetrabut4lammonium-perchlorat in 
jeaeils 100facher Molaritat \ e m  endet Die erhaltenen Potentiale 
1% urden auf NHE umgerechnet 
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Tab. 3. Atomparameter und anisotrope Temperaturfaktoren von 4 a  

2057( 5) -ll85( 5) 
-394( 5) -1029( 5)  
4915( 5) 2271( 5) 
4731( 5) 40( 5) 
20B( 5) -653( 5) 
1171 ( 5) -535( 5) 
3904( 5 )  1172! 51 

%25( 6) 
5295( 6) 

1 l617( 7) 
lm8( 6 )  
5752( 6) am( 7) 

10301( 7) 
357( 5j io7m( 6) 

2016( 6 )  -976( 5) 4465( 7) 
295( 6) -&X( 5) 5783( 7) 

4.493( 6 )  1784( 5) 11011( 7) 
4381( 5) la( 5) 11W( 7) 
HIS( 5) -21&( 5) 4994( 7) 
6002( 6) -2990( 6) 4367( 9) 
5319( 6)  -3143( 6 )  34%( 9) 
4E7( 5) -2522( 4) 3143( 6 )  
1683( 7) -1734( 5) 3758( 9) 
5370( 7) - I % (  5) 4%1( 8) 
3923( 7) - = I (  7) 2106( 8) 
6815( 5) -x)04( 5) 581( 7) 
71S( 6 )  -2608( 5) 6767( 7) 
7827( 6) -2404( 5) 76%( 8) 

mi( 5j 

8i69( 4j -16iii 4j 7wi 6 j  
7857( 6) -1026( 5) 7054( 7) 

d.3( 0.0) 
4.4( 0. I )  
5.2( 0.1) 
5.2( 0,l) 
4 , 5 (  0 .1)  
6.1 ( 0.3) 
5.8( 0.2) 
6.5( 0.3) 
6.0( 0.3) 
3.8( 0.2) 
4.1 ( 0.2) 
3.8( 0.2) 
3.6( 0.2) 
4.6( 0.3) 
4.4( 0.3) 
4.5( 0.3) 
4. I ( 0.2) 
4.1 ( 0.2) 
6.1 ( 0.3) 
6.4( 0.3) 
5.1 ( 0.2) 
6.4( 0.3) 
5.8( 0.3) 
7.1 ( 0.4) 
3.9( 0.2) 
4.6( 0.3) 
4.9( 0.3) 
4.6( 0.2) 
4.8( 0,3) 
4.9( 0.3) 
5.3( 0.3) 

f i,i'-Dimethjl-4,4'-hipyridindiium J -bis (2-thioxo-l,3-dithiol-4,5- 
dithiolatoizinkat (1 a): Zu 2.5 g (5.0 mmol) [Zn(ddt)2][NBu4]2, gelost 
in 50 ml Aceton, wird im Verlauf von 20 min eine Losung von 
5.14 g (20 mmol) MVC12 . 3 H20  in 200 ml MethanolXhloroform 
(4: 1) zugetropft. Aus der rotvioletten Losung fallen schwarzgrune 
Nadeln aus, die nach 15stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. abfil- 
triert. 3mal mit je 15 ml Methanol gewaschen und i.Hochvak. ge- 
trocknet werden. 1.84 g (53%); Schmp. 245 'C. 

ZnCl8Hl4N2Slo (691.4) Ber. C 33.55 H 2.19 N 4.35 
Gef. C 33.53 H 2.18 N 4.39 

[l,l '-Dimethyl-4,4'-bip~,ridindiiu~ij -bis (2-thioxo-l,3-dithiol-4,5- 
dirhiolato/cadmat (1 b): Analog zu l a ;  braunviolette Nadeln, 2.07 g 
(52%); Schmp. 207-C. 

CdCIRH14r\;2SI0 (738.2) Bcr. C 31.27 H 2.04 N 4.05 
Gef. C 31.21 H 2.08 N 4.03 

(i,l'-Dimethjl-4,4'-bipyridindiium~-bisi2-thioxo-f ,3-dithiol-4,5- 
dirhio1ato)mercurar (1 c): Analog zu 1 a; braunviolette Nadeln! 2.07 g 
(53Oh); Schmp. 205°C. 

HgCIGH14N2SI0 (779.6) Ber. C 27.73 H 1.81 N 3.59 
Gef. C 27.75 H 1.83 N 3.56 

ii,i'-Dioct~l-4,4'-bip~ridindiium~-bis~2-thioxo-i,3-dithi~~l-4,5-di- 
thiolarojzinkat (2a): 0.2 g (0.4 mmol) [Zn(ddt)2][NBu4]2 in 50 ml 
Methanol,/Dichlormethan (4: 1) werden rnit einer Losung von 
0.115 g (0.21 mmol) OVBr2 in 20 ml Methanol uberschichtet. Nach 
15 stdg. Stehenlassen werden die schwarzgrunen Nadeln abfiltriert, 
3mal mit je  15 ml Methanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet, 
0.22 g (65%); Schmp. 142'C. 

ZnC3?H42N2S10 (840.7) Ber. C 45.72 H 5.04 N 3.33 
Gef. C 45.93 H 5.17 N 3.07 

5162( I )  W-( 1 )  
rn9( 1) 1241( 2) 
4859( I )  3019( 2) 
8493( 1) 41%( 2) 
4407( I )  4934( 2) 
3E6( 5) -1619( 6)  
4025(4) 442(6) 
7252( 4) w 9 (  6) 
4913( 4) 7698( 6) 
4417( 5) 737( 6) 
4472( 5) 1437(7) 

7023( 5) -762( 7) 
7723( 5) -1247( 7) 
7592( 5) -2164( 7) 
67B( 4) -2641 ( 6 )  
6101( 5) -2169( 7) 
6197( 5) -1226( 7) 
=( 6) -=( 7) 

3,9( 0,O) 
4.2( 0.1) 
4.6( 0.1) 
4.6( 0 , l )  
4.2( 0.1) 
6.3( 0.3) 
5.6( 0.2) 
5.9( 0.2) 
5.3( 0.2) 
3,8( 0.2) 
3.8( 0.2) 
3.6( 0.2) 
3.3( 0 .2 )  
4.3( 0.3) 
4.3( 0.3) 
4 .3 (  0,2) 
3.9( 0.2) 
3.9( 0.2) 
4.7( 0.3) 
4.9( 0.3) 
4.4( 0.2) 
4.6( 0.3) 
4.6( 0.3) 
5.6( 0.3) 
3.8( 0.2) 
4.7( 0.3) 
4.8( 0.3) 
4.5( 0.2) 
4.7(  0.3) 
4 . 3 (  0.3) 
5.5( 0.3) 

f 1 , l ' -  Dioctyl-4,4'-bipyridindiium/ -bis (2-thioxo-l,3-dithiol-4,5-di- 
thiolatolcadrnat (2b): Analog 2a; braunviolette Nadeln, 0.22 g 
(63%); Schmp. 148'C. 

Ber. C 43.20 H 4.77 N 3.16 
Gef. C 43.23 H 4.82 N 3.15 

CdC32H42N2S10 (887.7) 

i I,l'-Dioct~1-4,4'-bipyridindiiutn~-bis(2-thioxo-i,3-dithiol-4,~-di- 
thiolarojinercurat (2c): Analog zu 2a; braunviolettes Pulver, Di- 
hydrat, 0.26 g (64%); Schmp. 148-C. 

HgC3;HJ2N2Slo 2 H 2 0  (1012.0) Ber. C 37.98 H 4.58 N 2.77 
Gef. C 37.93 H 4.12 N 2.46 

f 1 ,I'-Dimetk~l-4,4'-bipyridii~diium~-bis f2,S-chinoxalindithio- 
latoizinkat (3a): 0.25 g (0.39 mmol) [Zn(qdt)2][NBu4]2: gclost in 
35 ml Methanol, werden rnit einer Losung von 0.26 g (1.0 mrnol) 
MVC12 3 H 2 0  in I0 ml Methanol uberschichtet. Nach 15stdg. 
Stehenlassen bei Raumtemp. werden die violetten: metallisch glan- 
zenden Kristalle abfiltriert, 3mal rnit je 15 ml Methanol gewaschen 
und i.Hochvak. getrocknet (Vorsicht: Bei. T 2 6 0 T  tritt Ligan- 
denabspaltung ein). 0.15 g (58O/0); Schmp. 210'C (Zers.). 

ZnC28H22N6S4 (636.2) Ber. C 52.87 H 3.49 N 13.21 
Gef. C 52.86 H 3.52 N 13.18 

( I  ,I '- Dirnerh~l-4,4'-bipyridindiiumi -bis i2.3-chinuxalindirhioio- 
toleadmat (3b): Analog zu 3a; braunes Pulver, 0.15 g (55%); Schmp. 
220 'C (Zers.). 

CdC2xH22N6S4 (683.2) Ber. C 49.23 H 3.25 N 12.30 
Gef. C 49.19 H 3.20 N 12.17 

( 1 , i ' -  Dimet lzyl-4,4 ' -hip~ridi i idi iur~/-bis(2,3-chinu.~al indi thiola-  
to/mercurat (3c): Analog zu 3a; braunviolettes Pulver, 0.15 g (51%); 
Schmp. 208 -C (Zers.). 

HgC2RH2&S4 (771.4) Ber. C 43.60 H 2.87 N 10.90 
Gef. C 43.13 H 2.80 N 10.67 
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( 1  ,l'-Dimethyl-4,4'- bipyridindiium)-bis(cis-1,2-dicyan-l,2-ethen- 
dithiolatojcadmat (4 b): Analog zu 4a5); braune Kristalle, 0.76 g 
(57%); Schmp. 273°C. 

CdC20H14N6S4 (579.0) Ber. C 41.49 H 2.44 N 14.51 
Gef. C 41.48 H 2.46 N 14.55 

( 1 ,  1'-  Dimethyl-4,4'-bipyridindiium)-bis (cis-1 ,2-dicyan-l,2-ethen- 
dithiolatulmercurat (4c): Analog zu 4a 5); Spuren von kolloidalem 
Schwefel wirken inhibierend; violette Kristalle, 0.95 g (57%); Schmp. 
220 "C. 

HgCZOH14NhS4 (667.2) Ber. C 36.00 H 2.12 N 12.60 
Gef. C 36.01 H 2.13 N 12.60 

Spektrophotometrische Messungen 
Zur Konstruktion der Benesi-Hildebrand-Diagramme werden zu 

2 ml einer Stammlosung (2.5 x lo-' M) des CT-Komplexes stei- 
gende Mengen von [MLZ][NBuJZ, (L = ddt'-, mnt'-) gegeben 
und die Extinktion im Maximum der CT-Bande gemessen (DMSOI 
CHC13 = 1 : 1). Ein geringfugiger Absorptionsbeitrag der zugesetz- 
ten Dithiolenkomponente wurde durch Spektrensubtraktion be- 
rucksichtigt. Auftragung dieser korrigierten Werte nach Literatur- 
angaben241 ergibt zwei Geraden (Abb. 3, d = Schichtdicke = 1 cm). 
Die Zusammensetzung hoherer Addukte wurde fur 4a durch Mes- 
sung der Extinktion bei h = 470, 520 und 600 nm in Abhangigkeit 
vom Molenbruch xMV2+ in DMSOICHC13 (1: 1) bestimmt. Fur l c  
wurden analoge Messungen bei h = 700, 750 und 800 nm durch- 
gefuhrt. 
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Kristallstrukturanalyse von 4a 
Einkristalle wurden durch langsame Diffusion von Methanol in 

eine CH,Cl,-Losung von 4a erhalten. Ein Einkristall (0.32 x 0.20 
0.12 mm) wurde mit ~ ~ - ~ , - S t ~ ~ h l ~ ~ ~  (0.7107 A, Graphit-Mo- 

nochromator) auf einem ,,Rigaku Automatic Four-Circle Diffrac- 
tometer" vermessen. Von 4172 Reflexen besaoen 3916 die Intensitat 
I > 341) .  Die MeDdaten wurdcn mit dem Programm UNICSI80 
verarbeitet, die Struktur wurde nach der Patterson-Methode gelost. 
Eine Differenz-Fourier-Synthese ergab die Positionen der aroma- 
tischen Wasserstoffatome. Sie wurden in die anschlieoende Verfei- 
nerung mit isotropen Temperaturfaktoren einbezogen. Die Struk- 

wobei R = c (I Fol - IFcl)/c IFo[ und Rw = {c W ( l  FoI - I F c ~ ) ~ /  
~ w F % } ~ ' ~ ,  mit w = 1 (ohne Absorptionskorrektur). Die Berech- 
nungen erfolgten nach dem Blocked-Cascade-Verfahren. Das Fo/ 
parameter-Verhgltnis in den letzten Verfeinerungscyclen betrug 
6.28 (624 Parameter). Die Atomkoordinaten dcr Nichtwasserstoff- 
atome finden sich in Tab. 3. 

turverfeinerung fuhrte zu einem R-Wert von 0.046 ( R ,  = 0.040); 2R) c' M. Fuoss, J.  Am. 8o (1958) 505% M. Eigen, z. 

CZOH14N6S4Zn: M = 532.02, a = 13.728(2), b = 15.584(4), c = 
10.742(2) a; u = 95.38(2), p = 90.57(1), Y = 86W2)"; v = 
2283.3(7) A3, Raumgruppe Pi, Dgef = 1.54, Dber = 1.553 g . c m 3  
fur Z = 4; K(MO-K,) = 14.7 cm-', F(000) = 1088. Fur weitere 
Angaben siehe Lit. 35,36). 

CAS-Registry-Nummern 

32) G. Bahr, G. Schleitzer, Chem. Ber. 88 (1955) 1771; 90 (1957) 438; 
J. Locke, J. M. McCleverty, Znorg. Chem. 5 (1966) 3157. 

33) F. Nusslein, Diplomarbeit, Univ. Erlangen-Numberg 1985; R. 
Maiden, Z. Goren, J. Becker, I. Willner, J. Am. Chem. SOC. 106 
(1984) 621. 

34) R. J. Suontamo, Appl. Spectrosc. 33 (1979) 412. 
3J) Y. Wakatsuki, Shin-ya Miya, H. Yamazaki, J.  Chem. Soc., Dalton 

Trans. 1986, 1207. 
36) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 

P - - --- 
1 a: 107769-58-4 I 1 b: 107769-59-5 / 1 c: 107769-60-8 I 2a: 107798- 
23-2 1 2b: 107769-61-9 1 2c: 107769-62-0 1 3a: 107769-57-3 3b: 
107769-56-2 1 3c: 107769-55-1 1 4a: 97251-94-0 1 4b: 107769- 
63-1 1 4c: 107798-06-1 1 [Zn(~idt)~][NBu~]~: 68449-38-7 / [Cd(ddt),]- 
[NBuJ,: 72688-93-8 / [Hg(ddt)z][NB~~]~: 85920-62-3 1 [Zn(qdt)2]- 

[NBu4I2: 107769-52-8 / [Cd(mnt)2][NBu4]2: 97251-92-8 / [Hg(mnt)2]- 
[NBu&: 93365-76-5 / [Zn(mnt)~][NBu.,]~: 18958-61-7 

beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-52340, des Autors und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

[308/86] 
[ N B u ~ ] ~ :  2431 7-22-4 / [Cd(qdt)2][NB~&: 107769-54-0 / [Hg(qdt)J- 
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