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RADIKALIONEN 801,' 

MEHRFACH THIADIAZOL-UBERBROCKTE 

ANIONEN UND IHRE Cr-, Mo- UND W- 
BENZOL- UND P-BENZOCHINON-RADIKAL- 

PENTACARB ONY L-KOMPLEXE 
HANS BOCK," PETER HANEL" und RICHARD NEIDLEINb 

Chemische Institute der Universitaten Frankfurt, a Niederurseler Hang, 0-6000 
Frankfurt (M)  50 und Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 364, 0-6900 Heidelberg, 

FRG 
(Received March 8, 1988) 

Stable radical anions of bis(thiadiazo1o)pbenzoquinone as well as of bis- and tris(thiadiazo1o)benzene 
derivatives form on one-electron reduction using potassium/[2.2.2.] cryptand in THF solution. 
According to the assigned ESR spectra, their electron-rich sulfur centers exhibit especially large spin 
populations. On addition of THF soluble alkalimetal salts, the ESR signals vanish, whereas with metal 
hexacarbonyls Me(CO), paramagnetic mono- (Me = W) and di(metalpentacarbony1) (Me = Cr, Mo, 
W) complexes result, for which HMO-McLachlan calculations suggest preferred coordination at the N 
centers of the same thiadiazol bridge. 

Stabile Radikalanionen von Bis(thiadiazo1)pbenzochinon sowie von Bis- und Tris(thiadiazo1)- 
benzol-Derivaten entstehen bei Einelektronen-Reduktion rnit Kalium/[2.2.2.]-Kryptand in THF- 
Liisung. Nach den zugeordneten ESR-Spektren weisen ihre elektronenreichen Schwefel-Zentren 
besonders grol3e Spinpopulationen auf. Bei Zugabe THF-loslicher Alkalimetall-Salze verschwinden 
die ESR-Signale, wahrend sich mit Hexacarbonylen Me(CO), paramagnetische mono- (Me = W) und 
di(Metallpentacarbony1)-Komplexe (Me = Cr, Mo, W) bilden, fur welche HMO-McLachlan- 
Berechnungen bevorzugte Koordination an den N-Zentren der gieichen Thiadiazol-Briicke 
nahelegen. 

Chalcogendiimid-substituierte Benzol-Derivate3 kristallisieren unter Ausbil- 
dung von Bandstrukturen , z. B. Benzo[ 1,2-c:3.4-c'] bis-[ 1.2.51-thiadiazol : 

Donator/Akzeptor-Komplexe z.B. mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochinon 
zeigen elektrische Leitfahigkeit.3 Struktur (1) ist zu entnehmen, daR Thiadiazol- 
Bruckensubstituenten den Kohlenstoff-Sechsring stark storen, so sinkt die 
Bindungslange d(C,C,) auf den Wert fur eine C=C-D~ppelbindung.~ Die 
Schwefeldiimid-Brucken mit einem S-Zentrum der formalen Oxidationsstufe +4 
sind durch kurze -N=C-Mehrfach-bindungen mit dem C,-Kern verknupft, der 
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236 H. BOCK, P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

hierdurch Hexaradialen-Anteile erhalt. Das chamaleon-artige Bindungssystem, 
das sich im Prototyp Thieno-[3,4-c] thiophen ausgepragt vorfindet ,4 ist vielfach 
untersucht ~ o r d e n . ~  Im Hinblick auf die hier beschriebenen Einelektronen- 
Reduktionen von Bis[ 1.2.5.]thiadiazolo[2.3-c:5,6-c]-1,4-p-benzo~hinon,~ von 
Benzo-[ 1 .2-c:3,4-cf]bis-[ 1 .2.5]thiadiazo17 sowie von Benzo-[ 1.2-c:3.4c’:5.6- 
crr]tris[ 1.2.5]thiadia~ol:’~~ 

ist zu erwahnen, da13 das Radikalanion des einfach NSN-iiberbruckten 2,1,3- 
Benzothiadiaz~ls~ wie seine paramagnetischen mono- und binuklearen Cr-, Mo- 
und W-pentacarbonyl-Komplexe’ bereits ESR-spektroskopisch charakterisiert 
worden sind. Die weiterfuhrende Untersuchung der Radikalanionen (3) ist vor 
allem deshalb von Interesse, weil sie Chelat-Zangen O=C-C-N= oder 
=N--C=.C--N= aufweisen und daher auch Kontakt-Ionenpaare [Mee Me,”] - 
(n - l)@ oder ringuberbruckende Metalltetracarbonyl-Komplexe bilden konnen. 

BIS(THIAD1 AZOL0)-P-BENZOSEMICHINON-RADIKALANION 

Bei der Reduktion von Bis ([ 1.2.5]thiadiazolo[2.3-c:5.6-c’])-1,4-benzochinon in 
THF mit [2.2.2.]-Kryptand-Zusatz an einem Kalium-Metallspiegel (vgl. Exp. 
Teil) wird folgende Temperaturabhangigkeit beobachtet: Die schwach gelbe, 
etwa molare Losung andert ihre Farbe in ein helles Griin, sobald sie bei 
295 K mit dem Kaliumspiegel in Beriihrung kommt; zugleich wird ein starkes, 
jedoch unaufgelostes ESR-Signal bei g = 2.0051 registriert (Abbildung 1A). 
Abkiihlen der Probe auf 200K andert die Farbe nach Blau, erniedrigt den 
g-Faktor geringfugig auf 2.0048 und es wird das fur 4 aquivalente Stickstoffe 
(I(N) = 1) erwartete Nonett mit einer Kopplungskonstante aN = 0.056 mT 
aufgelost (Abbildung 1B). 

Die relativ kleine Kopplung aN = 0.056 mT belegt eine nur geringe Spinpopula- 
tion an den Stickstoffatomen: die s-Spindichte betragt bei Annahme einer 
isotropen 14N-Kopplung von 55.7 mT jeweils nur 0.1%. Dieser experimentelle 
Befund wird von einer HMO/McLachlan-Rechnung mit den Parametern (kc- = 

produziert, welche die geringen n-Spinpopulationen an den Stickstoffzentren 
sowie an den Carbonylgruppen deutlich widerspiegelt : 

lCCN=I; hN=I.O; h,=1.1;  kNS=0.7; ho=1.6; k o = 1 . 3  und A=1.2) re- 

p:: (-)0.014 (-)0.010 0.136 (-)0.060 

\i / / 
(4) 
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STABLE RADICAL ANIONS 237 

0 

ABBILDUNG 1. ESR-Spektren des aus Bis(thiadiazo1)-p-benzochinon bei Reduktion mit 
K/[2.2.2.]-Ktyptand in THF entstehenden Radikalanions bei 295 K und bei 200 K .  (Eichung: 
Perylen-Radikalanion). 

Wie ersichtlich befinden sich ungefahr 75% der Gesamtspindichte an den beiden 
Schwefelzentren, deren Kopplung aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit 
von nur 0.76% des Isotops 33S (I = 3/2) im ESR-Spektrum nicht sichtbar wird, da 
die relative Intensitat jeder der 4 zu einer Hauptlinie gehorenden 33S- 
Satellitenkopplungen nur etwa 0.35% betragen sollte. 

BIS- UND TRIS(THIADIAZOL0)BENZOL-RADIKALANIONEN 

Die Einelektronen-Reduktion des nach7 dargestellten Benzo[ 1.2-~:3.4-c’]-bis- 
[1.2.5]thiadiazols (3) in THF-Losung mit einem Zusatz von [2.2.2.]-Kryptand am 
Kalium-Metallspiegel bei 295 K fuhrt zu einem intensiven, rund 2 mT breiten 
ESR-Signal vom Typ des in Abbildung 1 (295K) vorgestellten, das auch bei 
Temperaturerniedrigung keinerlei Aufspaltung durch Hyperfeinwechselwirkun- 
gen erkennen laat. Da die Spinverteilung im Bis(thiadiazo1o)benzol-Radikalanion 
experimentell nicht zu errnitteln ist, werden folgende Erwartungswerte der 
Kopplungskonstanten nach dem HMO-McLachlan-Verfahren mit den bewahrten 
Literatur-Parameterdo ( k ,  = kCN = 1; hN = 1.0; hs = 1.1; kNS = 0.7; A = 1.2 und 
Q = 2.3 mT) abgeschatzt: 

P.S.-D 
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238 H. BOCK, P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

Trotz der wesentlich erhohten Betrage der Stickstoff-Kopplungen uN7712 werden 
die relativ zum Bis(thiadiazo1)-p-benzosemichinon-Radikalanion (4) zwar gerin- 
geren, jedoch immer noch betrachtlichen n-Spinpopulationen p: = 0.139 sowie 
Ladungsdichten q: = 1.6 berechnet. 

Zufriedenstellendere ESR-Daten liefert das Tris(thiadiazo1)benzol- 
Radikalanion. Die Ausgangsverbindung, Benzol[ 1.2-~:3.4-~':5.6-c"]tris- 
[1.2.5]thiadiaz01,~,~ wird in 4 Syntheseschritten n a ~ h , ~  jedoch mit veranderter 
Nitrierungsstufe (vgl. Exp. Teil) in gelblichen Kristallen gewonnen. Cyclische 
Voltammetrie unter aprotischen Bedingungen (DMF, 0.1 m TBAP, 
Glaskohlenstoffelektrode gegen SCE rnit v = 100 mV/s) liefert 2 Reduktions- 
potentiale: ein erstes, reversibles (AE = 69 mV) bei -1.09 V sowie ein zweites, 
quasi-reversibles ( A E  = 90 mV) bei -1.58 V. Wie nach diesen CV-Daten zu 
erwarten, entsteht bei der Einelektronen-Reduktion in THF unter Zusatz von 
[2.2.2.]-Kryptand am Kalium-Metallspiegel ein persistentes" Radikalanion: Nach 
sofortiger Grunfarbung der Losung wird bei 295 K ein intensives ESR-Signal mit 
ausgepragter Hyperfeinaufspaltung registriert (Abbildung 2). 

A 

'13~ 

ABBILDUNG 2. ESR-Spektrum des Tris(thiadiazo1)benzol-Radikalanions bei 295 K in 'THF, 
erzeugt durch Reduktion rnit Kalium unter Zusatz von [2.2.2.]-Kryptand (A), sowie die rnit hoher 
Verstarkung aufgenommenen I3C und 15N-Satellitenkopplungen (B). 
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STABLE RADICAL ANIONS 239 

Das ESR-Spektrum des Tris(thiadiaz0l)benzol-Radikalanions (Abbildung 2A) 
wird vom Tridezett der 6 aquivalenten Stickstoffe mit der Kopplungskonstanten 
uN = 0.23 mT dominiert. Verstarkung (Abbildung 2B) erlaubt, zusatzlich die 
13C-(rel. Intensitat jeder Linie etwa 3.5%) und "N-Satellitenkopplungen (rel. 
Intensitat jeder Linie etwa 1.2%) von ut3,=0.22mT und uts,=0.31mT zu 
ermitteln. Selbst unter diesen optimalen MeObedingungen gelingt es nicht , die 
33-S-Satellitenkopplung in naturlicher Haufigkeit von nur 0.76% zu beobachten 
(relative Intensitat jeder Linie nur etwa 0.5%). Zur Abschatzung der 33S- 
Kopplungskonstanten wird daher die Abhangigkeit von a14, und a33s vom 
StorparameterhN nach HMO/McLachan berechnet (Parameter-Satzvgl. (4) und (5): 
kcc=kCN=1.0, h s = l . l ,  kNS=0.7, h=1.2und Q=2.3mT): 

Wie ersichtlich steigt die 33S-Kopplungskonstante mit steigender Akzeptor- 
Storung hN steil an. Mit dem iiblichen Betragt2,13 des Parameters hN = 1 resultiert 
eine Stickstoffkopplung up. = 0.24 mT nahe des experimentellen Wertes (Abbil- 
dung 2A) von 0.23 mT. Die berechnete 33S-Kopplung von 0.3 mT suggeriert, daB 
auch im Tris(thiadiazo1)-benzol-Radikalanion die Schwefel-Zentren eine hohe 
n-Spin-population (& = 0.135) und Ladungsdichte (qFMo = 1.6) aufweisen. 

EINELEKTRONEN-REDUKTIONEN UNTER ZUSATZ THF-LOSLICHER 
ALKALIMETALLSALZE 

Zusatz THF-loslicher Alkalimetall-Salze wie LiB(C6H& bei der K/[2.2.2.]- 
Kryptand-Reduktion von Bis(thiadiazo1o)-p-benzochinon bewirkt sofortiges Ver- 
schwinden des ESR-Signalmusters und Abscheiden eines gelblichen Nieder- 
schlages aus vermutlich Metallpolysulfid und Schwefel. Die fur Semichinon- 
Radikalanionen typische Bildung von Ionenpaar-Radikalen oder Tripelionen- 
Radikalkationen,'"16 besonders deutlich ESR-spektroskopisch sichtbar beim 
2.5-Bis(trimethylsilyl)-p-benzosemichinon-Radikalanion mit nur 2 aquivalenten 
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240 H. BOCK, P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

Sechsring-Wasserstoffen: 14,17 

wird trotz der 4-fachen (O=C-C-N=) Chelatzangen des Bis(thiadiazo1)-p- 
benzosemichinon-Radikalanions (Abbildung 1) nicht beobachtet . Bekannt ist, daJ3 
selbst tertiare Phosphansulfide R3PS reduktiv leicht entschwefelt werden," und 
insbesondere, da13 sich Thiadiazol-Derivate bei Reduktion in protischer Losung 
unter Bildung von H2S sowie des betreffenden Diamines zersetzen. l9 

Moglicherweise begunstigt eine Koordination des Lie-Kations mit hoher 
effektiver Ionenladung nQ/rLie16 an die im Bis(thiadiazo1)pbenzosemichinon- 
Radikalanion (4) besonders elektronenreichen Schwefelzentren die Zersetzung 
unter Abspaltung von (Lieso2)@. 

Auch bei den Bis- und Tris(thiadiazo1)benzol-Radikalanionen fiihren Komple- 
xierungsversuche (7) durch Zufugen THF-loslicher Alkalimetall-sake wie der 
Tetraphenylborate selbst bei tiefer Temperatur von nur 200 K zu sofortiger 
Loschung des ESR-Signals und zur Ausscheidung eines vermutlich aus Alkalime- 
tallsulfiden oder-polysulfiden bestehenden Niederschlages, wie er auch bei der 
Reduktion von Phosphansulfiden mit Alkalimetallen beobachtet wird. l8 Fur eine 
Bildung o-Semichinon-analoger und durch Chelat-Koordination begungstigter 
Ionenpaar-Radikale (7) ergeben sich keinerlei ESR-Hinweise. 

METALLPENTACARBONYL-KOMPLEXE VON 
BIS(THIADIAZ0L)BENZOL-RADIKALANION 

Erfolgt die K/[2.2.2.]-Kryptand-Reduktion des Bis(thiadiazo1)benzols in Gegen- 
wart jeweils eines Uberschusses von Chrom-, Molybdan- oder Wolfram- 
hexacarbonyl," so werden bei Raumtemperatur ESR-Spektren mit aufgelijster 
Hyperfeinstruktur registriert (Abbildung 3 und 4), deren Signalmuster auf eine 
Bildung unsyrnmetrischer Metallcarbonyl-Komplexe der erzeugten Radikal- 
anionen schlieaen lassen: 

Die Komplexierung verlauft unterschiedlich rasch: Wahrend mit Chrom- und 
Molybdanhexacarbonyl sofort die Bis(metallpentacarbony1)-Komplexe entstehen 
(Abbildung 3), 1HBt sich bei Umsetzung mit W(CO)6 zunachst ein einkerniger 
Wolframpentacarbonyl-Komplex ESR-spektroskopisch nachweisen (Abbildung 
4); das zweifach Wolframpentacarbonyl-substituierte Bis(thiadiazo1)benzol- 
Radikalanion entsteht erst nach mehrstundigem Stehen der THF-Lijsung bei 
Raumtemperatur . 
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STABLE RADICAL ANIONS 241 

6 I 

ABBILDUNG 3. ESR-Spektrum der Radikalanion-Komplexe Bis(thiadiazol)benzo1-7,9-bis- 
(chrornpentacarbonyl (A) und Bis(thiadiazol)benzo1-7.9-bis(molybdanpentacarbonyl) (C) bei 295 K 
in THF sowie Computersimulationen des Tieffeldrand-Signals (B) und des Gesamtspektrums (D) rnit 
den ESR-Daten (Tabelle I) und Linienbreiten von 0.025 mT (B) oder 0.03 mT (D). 

Den ESR-Spektren der Metallpentacarbonyl-Komplexe des Bis(thiadiazo1)- 
benzol-Radikalanions (Abbildungs 3 und 4) ist zu entnehmen: 
Bis(chrompentacarbony1)-Komplex: Das ESR-Signalmuster (Abbildung 3A) 

wird durch ein Stickstoff-Quintett dominiert , das aus den vergleichbar groBen 
Kopplungen an den beiden (OC)5Me + N-Koordinationszentren resultiert (Ta- 
belle I). Durch Simulation des ESR-Tieffeld-Randbereiches (Abbildung 3B) 
lassen sich die beiden kleineren Stickstoffkopplungen von 0.07 mT sowie eine 
Protonenkopplung von 0.17 mT sichern (Tabelle I). Auch die Gesamtbreite des 
ESR-Spektrums von 2.9 mT wird durch Simulation ausgehend von den tabellier- 
ten Daten mit 2.93 mT zufriedenstellend wiedergegeben. 
Bis(molybdanpentacarbony1)-Komplex: Die Ahnlichkeit des ESR-Spektrums 

(Abbildung 3C) mit dem des Chrom-Komplexes (Abbildung 3A) ist offensichtlich 
und belegt gleichartige Koordination. Analyse der starker aufgespaltenen Rand- 
bereiche liefert 2 Stickstoffkopplungen von 0.07 mT und 0.13 mT sowie eine 
Protonenkopplung von 0.22 mT. Die Betrage der beiden groBeren Stickstoff- 
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242 H. BOCK. P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

N 
C N>s 

t 
w(co)5 

ABBILDUNG 4. ESR-Spektmm des einkernigen Radikalanion-Komplexes Bis(thiadiazol)benzo1-7- 
mono(wolframpentacarbony1) bei 295 K in THF (A) sowie sein ENDOR-Spektrum im Bereich von 3 
bis 20 MHz bei 210 K (B) und ESR-Spektrum des zweikernigen Bis(thiadiazol)benzo1-7,9- 
bis(wolframpentacarbony1)-Radikalanions bei 295 K in THF (C). 

kopplungen werden durch Simulationsoptimierung zu 0.58 mT und 0.65 mT 
ermittelt (Tabelle I). 
Mono(wolframpentacarbony1)-Komplex: Das ESR-Signalmuster (Abbildung 

4A) 1al3t ein Dublett eines der nichtaquivalenten Wasserstoffe erkennen; die 
Betrage der beiden 'H-Kopplungen von 0.32mT und 0.08mT konnen aus dem 
bei 210 K aufgenommenen ENDOR-Spektrum (Abbildung 4B) abgelesen wer- 
den. Die beiden grol3eren Stickstoffkopplungen lassen sich anhand intensi- 
tatsstarker Linien abschatzen; die beiden kleineren durch Analyse der Rand- 
bereiche (Tabelle I). 
Bis(wolframpentacarbony1)-Komplex: Nach mehrstiindigem Stehenlassen der 

Reduktionslosung wird ein ESR-Spektrum (Abbildung 4C) registriert, welches 
die durch ein 'H-Dublett bedingte Aufspaltung der einzelnen Signalgruppen 
ausgepragter zeigt. Das dominierende Quintett, hervorgerufen durch die beiden 
vergleichbar grol3en StickstofRopplungen von 0.55 mT und 0.66 mT kann durch 
Ubermodulation weiter verdeutlicht werden, desgleichen die beiden zufallig 
entarteten kleineren Stickstoffkopplungen von 0.063 mT (Tabelle I). 
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A 

( m 4 '  
0.6- 

0.5- 

0.4- 

0.3- 

0.2- 

0.1- 

1 

TABELLE I 
g-Faktoren und Kopplungskonstanten a ,  (mT) der untenuchten Metallpentacarbonyl-Komplexe des 
Bis(thiadiazo1)benzoLRadikalanions. Zur Zuordnung der ESR-Signalmuster (Abbildung 3 und 4) sind 
die nach dem HMO/McLachlan-Verfahren abgeschatzten Kopplungskonstanten a ,  (mT) fur 

(OC)5Me-Koordination an die jeweils spezilizierten N-Zentren angegeben (vgl. Text) 

M' Me( CO),], Me g a', a" a: a: ah 4 
n = l  W 2.0051 0.55 0.66 0.04 0.08 0.32 0.08 
n = 2  Cr 2.0044 0.58 0.66 0.07 0.07 0.17 - 

Mo 2.0051 0.58 0.65 0.07 0.13 0.22 - 
W 2.0066 0.55 0.66 0.063 0.063 0.22 - 

N c M e  
- 0.489 0.068 0.068 0.489 0.235 0.235 

N7 0.426 0.441 -0.070 0.246 0.292 0.087 
N9 0.710 0.428 0.074 -0.029 0.066 0.070 
N7/N9 0.510 0.473 -0.010 0.040 0.158 0.034 
N7/N10 0.339 0.153 0.013 0.528 0.315 0.116 
N7/N12 0.336 0.129 0.129 0.336 0.213 0.213 

(c::")' IQI 

N9/N10 0.178 0.402 0.402 0.178 -0.037 -0.037 

Wie ersichtlich wird die Zuordnung der ESR-Spektren (Abbildung 3 und 4) 
durch die unsymmetrischen Substitutionsmuster der Metallpentacarbonyl- 
Komplexe des Bis(thiadiazo1)benzol-Radikalanions erschwert , welche bis zu 6 
unterschiedliche Kopplungen sowie zahlreiche Signale vergleichbarer Intensitat 
bedingen. Auch die anisotropen Linienverbreiterungen tragen dazu bei, da13 
perfekte Computersimulationen bestenfalls zufallig gelingen (Abbildung 3D). 
Zur ESR-Interpretation bieten sich daher zusatzliche HMO-McLachlan- 
Rechnungen mit dem bewarten (vgl. (5) und (6)) Parametersatz" (kcc = kcN = 
1; hN = 1; hs = 1.1, kNS = 0.7; = 1.2 und Q = 2.3 mT) in Abhangigkeit vom 
N-Storparameter hN(koord.)(P) an, welcher zwischen 0.4 und 1.4 in Schritten von 
0.2 P-Einheiten variiert wird. Fur N7/N9-Koordination resultiert: 

'. Q., 

0 .............. 0 ............. 0 .NO * ............. ............ 
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244 H. BOCK, P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

Die Storung 1. Ordnung verandert den Typ des hier betrachteten untersten 
unbesetzen Molekulorbitals im gewahlten hN-Bereich nicht. Steigender Betrag 
des Coulombintegrals hN fuhrt zu charakteristischen Anderungen der 
Radikalanion-Kopplungskonstanten ax. Bestmogliche Ubereinstimmung ex- 
perimenteller und berechneter Werte wird mit einem Storparameter hN(koord.) = 1.4 
und unter den Annahmen erreicht, daS Kombination in den Mono-Komplexen an 
N7 und in den Bis-Addukten an N7 und N9 erfolgt. 

Ein Vergleich experimenteller und berechneter Kopplungskonstanten ergibt: 
Fur den Mono(wolframpentacarbony1)-Komplex wird bestmogliche Uberein- 
stimmung bei Annahme von N7 als sterisch weniger behindertem Koordinations- 
zentrum erzielt; lediglich die zu groB vorausgesagte Kopplung ON12 weicht ab. 
DemgegenubermuSte das bei einer Chelatisierung zwischen den Zentren N7 und 
N12 zu erwartende ESR-Spektrum aus Quintetts jeweils aquivalenter Stickstoffe 
der relativen Intensitaten 1:2:3:2:1 sowie aus einem 1:2:l-Triplett der aquivalen- 
ten Ringwasserstoffe bestehen. Fur die zweifachen (OC),Me-Addukte an das 
Bis(thiadiazo1)benzol-Radikalanion korrelieren die Werte fur N7/N9-Storung 
zufriedenstellend, die jeweils 2 groSe und 2 kleine N-Kopplungen sowie zwei 
unterschiedliche H-Kopplungen widerspiegeln. AusschlieBen lassen sich ins- 
besondere die symmetrischen Substitutionsmuster N7/N12 und-sterisch oh- 
nedies unwahrscheinlich-N9/NlO. Fur die weitere Moglichkeit N7/N10 diver- 
gieren die vorausgesagten N- und H-Kopplungen sowohl bezuglich der experi- 
mentell fur alle 3 Komplexe gesicherten jeweils 2 groBen und 2 kleineren 
Kopplungskonstanten aN7/uN9 und aN10/aN12 als auch nur eines erkennbaren 
Protonen-Dubletts. Zusammenfassend werden daher die ESR-Signalmuster, 
welche die Nichtaquivalenz der 4 N-Zentren und der beiden Ringwasserstoffe 
zweifelsfrei belegen, unter den Annahmen zugeordnet , daB Metallpentacarbonyl- 
Einheiten in den Mono-Komplexen an das Zentrum N7 und bei zweifacher 
Addition an die Zentren N7 und N9 koordinieren. 

Die getroffene ESR-Zuordnung entspricht der Erwartung fiir die bei Umset- 
zung mit W(CO)6 nachgewiesene aufeinanderfolgende Mono- und Disubstitution 
(8): Nach Erstaddition an den durch Reduktion zum Radikalanion in seiner 
Basizitat erhohten Thiadiazol-Stickstoff, wird der gleiche und nun den groBeren 
Anteil der negativen UberschuBladung enthaltende Ring erneut substituiert . Eine 
der Komplexbildung moglicherwise vorgelagerte n-Koordination wird ESR- 
spektroskopisch ebenso wenig beobachtet wie die fiir neutrale Metallcarbonyl- 
Komplexe mit N=S=N-Liganden NMR-spektroskopisch nachgewiesene Fluk- 
tuation zwischen den beiden N-Koordinationszentren.20 Eine S-Koordination" 
kann fur die zweifachen Komplexe des Bis(thiadiazo1)benzol-Radikalanions 
anhand der ESR-Daten (Tabelle I) ausgeschlossen werden; desgleichen die 
bevorzugte Bildung eines Metalltetracarbonyl-Komplexes an den raumlich be- 
nachbarten Koordinationszentren N9 und N10. 

METALLPENTACARBONYL-KOMPLEXE VON 
TRIS(THIADIAZ0L)BENZOL-RADIKALANIONEN 

Wird Tris(thiadiazo1)benzol in THF-Losung, welche zusatzlich [2.2.2.]-Krypand 
sowie einen Uberschul3 von Chrom-, Molybdan- order Wolframhexacarbonyl 
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STABLE RADICAL ANIONS 245 

enthalt, bei 295 K an einem Kaliummetall-Spiegel reduziert, so entstehen wie 
beim Bis(thiadiazo1)benzol (8) sofort farbige Radikalanionen-Komplexe: 

(70) 

Ihre ESR-Spektren (Abbildungen 5 bis 7) zeigen ebenfalls aufgeloste Hyper- 
feinstrukturen und erneut ermoglicht die langsamer verlaufende Zweitsubstitu- 
tion mit W(CO)6 den Nachweis eines einkernigen Radikalanion- 
Zwischenkomplexes (Abbildung 5). 

In enger Anlehnung an die ESR-Zuordnung der Metallpentacarbonyl- 
Komplexe des Bis(thiadiazo1)benzol-Radikalanions (vgl. vorangehendes Kapitel) 
seien die ESR-Spektren (Abbildung 5 bis 7) wie folgt diskutiert: Mono(wo1fram- 
pentracarbony1)-Komplex: Das ESR-Signalmuster um g = 2.0051 (Abbildung 5A) 
laRt unterschiedliche Stickstoff-Kopplungen erkennen, deren Betrage ausgehend 
von einer Abschatzung anhand der intensivsten Linien durch anschlieDende 
Optimierung der Computersimulation (Abbildung 5B) zu 0.054 mT, 0.230 mT, 
0.465 mT und 0.64 mT ermittelt werden (Tabelle 11). Das ESR-Spektrum beginnt 

0 . 3  in1 
c---l H, 

ABBILDUNG 5. ESR-Spektrum des Wolframpentacarbonyl-Komplexes von Tris- 
(thiadiazo1)benzoLRadikalanion bei 295 K in THF (A) und seine Computersimulation mit den 
ESR-Daten (Tabelle 11) und einer Linenbreite von 0.025 mT (B). 
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246 H. BOCK. P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

240 K 

ABBILDUNG 6. ESR-Spektrum des Bis(chrompentacarbonyl)tris(thiadiazol)benzol-Radikalanions 
in THF bei 295 K, bei 240 K sowie 190 K. 

sich bei 295 K nach 10 Minuten zu verandern, und nach etwa einer Stunde wird 
das des zweifach substituierten Komplexes (Abbildung 7) registriert . 
Bis(chrompentacarbony1)-Komplex: Sein ESR-Spektrum (Abbildung 6: 295 K) 

ist unmittelbar nach der Reduktion von Tris(thiadiazo1)benzol in THF-Losung 
mit Zusatzen von [2.2.2.]-Kryptand sowie uberschussigem Cr(CO), am 
Kaliummetall-Spiegel bei 295 K aufgenommen worden. Das urn g = 2.0045 
zentrierte Signalmuster besteht aus 3 Stickstoff-Quintetts mit den Kop- 
plungskonstanten uN = 0.018 mT, 0.109 mT und 0.680 mT (Tabelle 11). Mit 
abnehmender MeBtemperatur verbreitern sich die Linien und bei 190K ist die 
kleinste Stickstoffkopplung nur noch an einigen Signalen der mittleren Gruppe zu 
erkennen (Abbildung 6: 190K). Dieser Effekt wird vermutlich durch die 
Viskositatserhohung der Losung bei niedriger Temperatur verursacht ,*l welche 
den Ausgleich anisotroper Beitrage von ax und/oder g der scheibenformigen 
Radikalanion-Komplexe durch Molekularbewegung einschrankt. 
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STABLE RADICAL ANIONS 247 

ABBILDUNG 7. 
Tris(thiadiazo1)benzol-Radikalanions bei 295 K in THF. 

ESR-Spektrum der Bis(mo1ybdan- und wolframpentacarbony1)-Komplexe des 

Bis(molybdanpentacarbony1)- und -(wolframpentacarbonyl)-Kornplexe: Ihre 
ESR-Spektren (Abbildung 7) zeigen ein dem Chrom-Komplex (Abbildung 6: 
295 K) gleichendes Signalmuster; auf der Hochfeld-Seite sind wiederum ani- 
sotrope Linienverbreiterungen zu erkennen. Wahrend sich die aus den Spektren 
ablesbaren N-Kopplungen nur wenig unterscheiden (Tabelle II), steigt der 
g-Faktor von 2.0050 (Mo) signifikant auf 2.0069 (W) an. 

TABELLE I1 
g-Faktoren und Kopplungskonstanten a, (mT) der untersuchten Metallpentacarbonyl-Komplexe des 
Tris(thiadiazo1)benzol-Radikalanions. Zur Zuordnung der ESR-Signalmuster (Abbildung 5 bis 7) sind 
die nach dem HMO/McLachlan-Verfahren abgeschltzten Kopplungskonstanten a, (mT) fiir 

(OC),Me-Koordination an die jeweils spezifizierten N-Zentren angegeben (vgl. Text) 

~ ~- ~~~ 

n = O  - a 2.0048 0.230 0.230 0.230 0.230 0.230 0.230 
n = l  W 2.0051 0.465 0.640 I - - - - - -  0.054b------I 0.230 
n=2 Cr 2.0045 0.680 0.680 0.109 0.018 0.018 0.109 

Mo 2.0050 0.680 0.680 0.120 0.020 0.020 0.120 
W 2.0069 0.675 0.675 0.096 0.021 0.021 0.096 

N C M e  
- 0.243 0.243 0.243 0.243 0.243 0.243 

CcF:)’ l Q  I 
N7 0.362 0.485 0.083 0.020 0.072 0.312 
N7/N9 0.469 0.469 0.135 -0.016 -0.016 0.135 
N7/N15 0.354 0.255 -0.002 -0.002 0.255 0.354 

a a 1 3 ~  = 0.22 mT; anN = 0.31 mT. 
Zuordnung zu einer der 3 Positioneit unsicher. 
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STABLE RADICAL ANIONS 249 

mit g = 2.0050 geringfugig und mit g = 2.0069 betrachtlich anwachsen. Danach 
werden hier in einer isostrukturellen Verbindungsreihe beide moglichen Fal1ez2 

ublicher Interpretation" sollen daher die Energien der angeregten Zustande mit 
einem durch die Spin/Bahn-Kopplung des Metalls bedingten endlichen Moment, 
welche dem Dublett-Zustand des Radikalanion-Grundzustandes zugemischt wer- 
den, einen diskontinuierlichen Sprung aufweisen. Den EinfluS des Metalls mit 
der hochsten Spin/Bahn-Kopplung unter den untersuchten Radikalanion- 
Komplexen illustrieren die Wolframpentacarbonyl-Addukte, deren g-Faktoren 
bei Zweitsubstitution von g = 2.0051 auf 2.0069 zunehmen (Tabelle 11). 

Wie bei den Bis(thiadiazo1)benzol-Radikalanion-Komplexen schlieBen die 
ESR-Daten (Tabelles I und 11) eine S-Koordination oder die Bildung von 
Metalltetracarbonyl-chelaten an raumlich benachbarten N-Zentren aus. Uber die 
primare Bildung eines n-Komplexes der elektrophilen (OC),Me-Fragmente oder 
ihre Fluktuation zwischen verschiedenen N-Zentrenm auBerhalb der ESR- 
Zeitskala von - sec ermoglichen die durchgefiihrten Messungen keine 
Aussagen. 

gKomplex gRadikalanion und gKomplex ' gRadikalanion beobachtet. Nach literatur- 

SCHLUSSBETRACHTUNG 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Frage, ob thiadiazoluberbruckte 
Benzol- und p-Benzochinon-Derivate, welche in Schichten kristallisieren (1) und 
mit geeigneten Akzeptor-Molekulen elektrische Leitfahigkeit aufweisen, nach 
Reduktion zu ihren Radikalanionen Ionenpaare oder Chelat-Komplexe ausbilden 
konnen. Ergebnisse der durchgefiihrten ESR-Messungen sind: 

Bei Zusatz von Alkali- und Erdalkalimetall-Salzen zu den Radikalanion- 
Losungen in THF verschwinden die ESR-Signale aufgrund von Folgereaktionen. 

Mit Cr-, Mo- und W-Hexacarbonylen bilden sich uber die fur Wolfram 
nachweisbaren Mono-Addukte die Bis(metallpentacarbony1)-Komplexe der Bis- 
und Tris(thiadiazo1)benzol-Radikalanionen, deren Struktur durch Kombination 
von Analyse und Simulation der ESR-Spektren sowie unterstutzt durch 
HMO/McLachan-Berechungen ermittelt werden konnte: Substituiert wird stets 
der gleiche Thiadiazol-Ring; eine Bildung von Metalltetracarbonyl-Chelaten an 
raumlich benachbarten N-Koordinationszentren verschiedener Ringe ist unter 
den MeBbedingungen nicht nachzuweisen. In den entstehenden Komplexen wird 
die Spinverteilung der freien Radikalanionen drastisch verandert . 

Die Suche nach anderen chelat-fahigen Thio-Verbindungen, welche in aproti- 
schen Losungen Radikal-Ionenpaare [M'eMER]'("+m-l)@ bilden, ist von wech- 
selndem Erfolg begleitet: So weist z.B. 4.5.9.10-Tetraoxo-2,7-dithia- 
[6.2.0.0.336]deca-1(8) ,3,6-dien 

ein irreversibles erstes Halbstufen-Reduktionspotential a ~ f . ~ ~  Im Gegensatz zu 
bekannten Alkalikation-Ionenpaaren neutraler ThioacetamideZ4 konnten bei 
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250 H. BOCK, P. HANEL UND R. NEIDLEIN 

Literatursuche keine Hinweise auf entsprechende von Mono- und Dithio- 
semidion-Radikalanionen aufgefunden ~ e r d e n . ” , ~ ~  Demgegenuber gelingt es, 
Lie-Radikalionenpaare der Radikalanionen cyclischer Dithio-oxamid-Derivate 
sowie von Tetrakis(isopropy1thio)pbenzosemichinon 

zu erzeugen und ESR/ENDOR-spektroskopisch zu charakterisieren.26 Somit 
mu13 die Reduktion schwefelhaltiger Verbindungen rnit Alkalimdtallen oder die 
Folgereaktion der entstehendren Radikalanionen mit Alkalikationen-wie bei 
den thiadiazol-uberbruckten Derivaten beobachtet-nicht zwangslaufig mit der 
thermodynamisch gunstigen Bildung von Alkalimetallsulfiden enden. 

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft , dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der der Adolf-Messer-Stifung gefordert . Bei 
der Darstellung der Verbindungen half cand.-chem. M. Kottenhahn; die Cyclo- 
voltammogramme wurden von Dipl-Chem. S.  Ernst und die ENDOR-Spektren 
gemeinsam mit Dip1.-Chem. H. Herrmann aufgenommen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der Ausgangsuerbindungen 

Bis ([ 1.2.5]thiudiuzolo [2.3-c:5.6c ’])-p-benzochinon6 stand zur Verfiigung. 

Benzo[1.2-c:3.4-c‘]bis([l.2.5]lhiadiazof).’ Zu einer Lasung von 27 g (0.17 Mol) 1-Nitro-3,4- 
diaminobenzol in getrocknetem Toluol (CaCI,) werden unter standigem Riihren 40 ml frisch 
destilliertes Thionylchlorid langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch laBt man nach beendeter 
Zugabe noch 1 Stunde RiickfluSkochen und nach dem Abkiihlen 2 Tage stehen. Danach wird 
zunachst unter Normaldruck und anschlieaend im Wasserstrahlvakuum eingedampft. Den hinter- 
bleibenden braunen Feststoff versetzt man rnit 300 ml Eiswasser und riihrt 1 Stunde. Nach Absaugen, 
Waschen mit 100ml Wasser und Trocknen wird aus Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle 
umkristallisiert. Ausbeute 68% 5-Nitro-[2.1.3]benzothiadiazol rnit Schmp. 128°C. 

Zu einer Losung von 20 g (0.11 mol) 5-Nitro-[2.1.3]benzothiadiazol in heiBem Ethanol werden 45 g 
(0.65 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid zugegeben. Das Gemisch wird, um eine feine Suspension zu 
erhalten, rasch auf -15°C abgekiihlt und unter starkem Riihren innerhalb 30 Minuten eine Losung 
von 90g (1.6Mol) KOH in 500ml Ethanol zugetropft; die Temperatur ist dabei zwischen 0 und 
-10°C zu halten. Das dunkle Gemisch wird nach Aufwarmen auf Raumtemperatur in 61 Wassser 
geriihrt und nach Absaugen des Produktes iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausbeute 84.5% 
4-Amino-S-nitrobenzo[ 1.2.5lthiadiazol. 

15.5 g (79 mMol) 4-Amino-5-nitrobenzo[1.2.5.]thiadiazol werden in einem Becherglas in 1.5 I 
Wasser unter Riihren und Erhitzen gelost und in kleinen Portionen innerhalb von 10 Minuten 90g 
(0.52 Mol) Natriumdithionit zugebeben. Nach fiinfminutigem Stehenlassen wird die Losung heiB 
filtriert. Aus der dunkelroten Losung kristallisieren feine Nadeln von 4,5- 
Diamino[ 1.2.5Jbenzothiadiazol; Ausbeute 36%, Schmp. 165-166°C. 

Zu einer Suspension von 2.6 g (15.6 mMol) 4,5-Diamino[l.2.5]benzothiadiazol in einem Gemisch 
aus 50ml Chloroform und 13.5ml Pyridin wird innerhalb 30 Minuten eine Usung  von 13.5ml 
Thionylchlorid in 10 ml Chloroform zugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten zum 
Ruckflu8 erhitzt. Das Losungsmittel sowie unumgesetztes Thionylchlorid werden anschlieaend 
zunachst bei Atmospharendruck und dann im Wasserstahlvakuum abdestilliert , der grau-braune 
Riickstand 1 Stunde rnit 80 ml Eiswasser geriihrt, abgesaugt und mit 30 ml Eiswasser nachgewaschen. 
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STABLE RADICAL ANIONS 25 1 

Nach dem Trocknen und Sublimation bei 100-130°C unter 1 P a  Druck erhalt man in 80%iger 
Ausbeute einen weiBen Feststoff vom Schmp. 172-176°C (Lit.7 179.5-180.5”C. Das IR-Spektrum 
zeigt charakteristische Banden bei 6.63, 7.17, 7.37, 8.98, 9.49, 11.4, 12.0, 12.61, 13.9 und 14.78p, die 
mit den Literat~rangaben~ ubereinstimmen. 
Benzo [ 1.2-c : 3,4-c ‘ : 5.5-c”]tris ([ 1.2. 5]thiadiazol). 4 g (0.02 Mol) Benzo[ 1 .2-c: 3.4-c ' ] bis( [ 1.2.51 thiadi- 
azol) werden unter Riihren und Erhitzen auf 120°C in 15 mI96%iger Schwefelsaure gelost und 2-3 mi 
rauchende Salpetersaure rasch zugetropft; weitere 6-7 ml fugt man bei einer Badtemperatur von 
125-140°C innerhalb einer halben Stunde zu. Nach weiteren 3 Stunden Erhitzen und Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird die klare, hellbraune Reaktionslosung auf 100 g Eis gegossen und bis zum 
Schmelzen des Eises geruhrt. Das abgenutschte Produkt, 4-Nitrobenzo[ 1.2-c:3.4- 
c‘]bis([l.2.5]thiadiazol), wascht man rnit 500 ml Eiswasser nach und trocknet im Exsikkator uber 
Phosphorpentoxid. Ausbeute 52%. Das IR-Spektrum zeigt charakteristische Banden bei 6.26, 6.52, 
6.7, 7.15, 7.41, 7.51, 9.2, 10.36, 10.81, 11.43, 11.89, 12.17, 12.42, 13.44 und 1 3 . 7 9 ~ ~  die mit 
Literat~rangaben~ ubereinstimmen. 

2.4 g (10 mMol) fein gepulvertes 4-Nitrobenzo[l.2-~:3.4-c‘]bis([1.2.5.]-thiadi~o~) werden in 90 ml 
Methanol eingeriihrt und nach Zugabe von 4.8 g (69 mMol) Hydroxylaminhydrochlorid und Abkuhlen 
auf -20°C durch einen ebenfalls auf -20°C gekuhlten Tropftrichter eine Losung von 9.5 g (169 mMol) 
KOH in 60 ml Methanol innerhalb von 15 Minuten zugetropft. Nach 1 Stunde Ruhren laRt man auf 
Raumtemperatur erwarmen, saugt den Niederschlag ab und wascht mehrmals mit wenig kaltem 
Methanol nach. Das erhaltene 4-Amino-5-nitrobenzo-bis(thiadiazol)-Derivat wird noch in feuchtem 
Zustand weiter umgesetzt: 

Das isolierte 4-Amino-5-nitro[l.2-c:3.4-c’]bis([l.2.5]thiadiazol) wird in einem 600 ml Becherglas mit 
200 ml Wasser versetzt und unter Ruhren auf 85°C erhitzt. Man fugt 12.5 g (71.6 mMol) Natrium- 
dithionit in einer Portion zu und laRt nach weiteren 2 Minuten bei 85°C auf Raumtemperatur 
abkuhlen. Der rotbraune Niederschlag wird abgesaugt, rnit 150 ml Wasser gewaschen und im Vakuum 
uber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausbeute 64% 4,5-Diaminobenzo[l.2-c:3.4-c’]bis([l.2.5]thiadiazol) 
(bezogen auf 4-Nitro[ 1.2-c: 3.4-c‘] bis[ 1.2.51 thiadiazol . 

In 10 ml frisch destilliertes Thionylchlorid werden 1.25 g (5.6 mMol) 4.5-Diaminofl.2-c: 3.4- 
c’]bis[l.2.5]thiadiazol heftig eingeriihrt, unter starkem Aufschaumen 0.22 ml Pyridin zugegeben und 
1.5 Stunden am RuckfluR erhitzt. Das Thionylchlorid wird anschlieRend im Wasserstrahlvakuum 
abgezogen, der orangefarbene Riickstand 1 Stunde in Eiswasser geruhrt, abfiltriert, an der Olpumpe 
getrocknet und aus DMF unter Aktivkohlezusatz umkristallisiert. Ausbeute 1 .O g (71%) rnit Schmp. 
300°C. Das IR-Spektrum zeight charakteristische Banden bei 6.05, 6.48, 7.12, 7.49, 7.68, 9.0, 11.94 
und 14.05 p, die mit Literat~rangaben~ ubereinstimmen. 

ZR-Spektren registrierte ein Perkin-Elmer Gitter Spektrometer 1310. 

Cyclkche Voltammogramme sind rnit dem MeRgerat E G  & G (Princeton Applied Research) 
aufgenommen worden; als Referenzelektrode dient eine gesattigte Kalomelektrode (SCE) und als 
Arbeitselektrode eine polierte Glaskohlenstoff-Elektrode (GCE). Die Losungsmittel werden nach 
Literaturvorschriften gereinigt; desgleichen die als Leitsalze verwendeten Tetrabutylammonium- 
perchlorate (TBAP). 

Erzeugung der Radikalanionen 
Die Reduktion der Substrate rnit Kalium/[2.2.2.]-Kryptand erfolgt in einer mehrarmigen Kiivette, die 
an eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossen ist. Nach Einbringen von etwa 2 bis 5 mg Substanz, 
etwa 10mg Kalium und etwa 50mg Chrom-, Molybdan- oder Wolframhexacarbonyl wird der 
jeweilige Stutzen evakuiert und abgeschmolzen. Der Kaliummetall-Spiegel wird durch mehrfache 
Destillation erzeugt. Nach Abkuhlen der Kiivette werden etwa 0.5 bis 1 ml Losungsmittel einkonden- 
siert und vom VakuumanschluB abgeschmolzen. Bei Kontakt der Probelosung mit dem Kaliumspiegel 
entstehen die Radikalanionen, aus denen sich nach Vereinigen mit den entsprechenden Hexacar- 
bonylen die entsprechenden ein- und zweikernigen Radikalkomplexe bilden. 

ESR-Spektren werden mit einem Spektrometer Varian E-9 aufgenommen. Die Messungen erfolgen 
bei etwa 9.1 GHz und einer Feldstarke von etwa 334mT bei 100kHz Feldmodulation. Die 
MeDtemperatur wird durch eine Temperiereinheit BRUKER ER 41 11 VT gewahrleistet. Zur Eichung 
der Spektren dient eine Doppelcavity mit dem Perylen-Radikalanion (g = 2.002656) als Referenz. 

ENDOR-Spektren sind rnit einem Spektrometer BRUKER E R  220 D registriert worden. Die fur die 
NMR-Ubergange benotigten Radiofrequenzen von 0.01-30 MHz erzeugt ein RF-Signalgenerator. Ein 
Field/Frequency-Lock sorgt mit Hilfe einer Standardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal dafur, 
daS Frequenz- und Feldschwankungen relativ zum g-Faktor der Probe durch Feldkorrektur konstant 
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gehalten werden. Der angeschlossene Rechner ASPECT 3000 ermoglicht die digitale Akkumulierung 
von Spektren. 

ESR-Spektrensimulutionen erfolgen mit dem Programm ESPLOT, einer fur groae Kernzahlen 
enveiterten Version des Programms ESIM. 

HMO-McLuchlun-Rechnungen werden auf der VAX 111750 des Arbeitskreises ausgefuhrt. 
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