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Die Stapelung eines Imid-Radikalanions
mit ausgedehntem n-Elektronensystem in Losung **

Von Jean-Frangois Penneau und Larry L. Miller*

Leitfdhige organische Charge-Transfer-Komplexe, de-
ren Prototyp Tetracyanchinodimethan-Tetrathiafulvalen-
(TCNQ-TFF) ist!!], sind durch teiloxidierte oder -reduzierte
Stapel von n-Elektronen-Donoren und -Acceptoren (,,m-Sta-
pel*‘) charakterisiert. Wir haben ungewdhnliche spektrosko-
pische Effekte beobachtet, aufgrund derer wir annehmen,
daB das Radikalanion 1°® - eigentlich ein Trianion - in Ld-
sung #hnliche n-Stapel bildet. Insbesondere Nah-IR- und
ESR-Spektren von 1'® in waBriger NaCl-Losung sind den
Spektren des leitfihigen, festen Komplexsalzes von 1'© au-
Berordentlich dhnlich und fiir n-Stapel typisch. Obwohl z-
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Dimere von Radikalanionen wohlbekannt sind[?, ist uns
kein Beispiel fiir die n-Stapelung von Radikalionen in L6-
sung bekannt!3. Solche Spezies sind als Modelle fiir leitf4hi-
ge organische Feststoffe interessant. Ferner konnten Losun-
gen dieser n-Stapel Anwendung als Infrarotfarbstoffe fin-
den!®},

Durch elektrochemische Reduktion in Dimethylform-
amid (DMF)!® gebildetes 1'® absorbiert im sichtbaren
Spektralbereich mit der intensivsten Bande bei A =473 nm
(¢ = 31000) und zeigt ein 13-Linien-ESR-Spektrum, welches
durch a,;(4H) = 1.90 G und a(2N) = 0.95 G gut simuliert
wird. Die Spektren sind im wesentlichen identisch mit denen
entsprechender Naphthalindiimid-Radikalanionen!®, und
ay bestiitigte die Erwartungen (Hiickel-MO-Rechnung und
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Losung der McConnell-Gleichung). Es wurde geschluBfol-
gert, daB das Radikalanion 1°® monomer vorliegt.

Im wiBrigen Medium kann das Radikalanion durch Re-
duktion von 1 mit einem Aquivalent Natriumdithionit gene-
riert werden. Unter SauerstoffausschluB3 waren diese Losun-
gen fiir Wochen haltbar. Das optische Spektrum von 1°© in
Wasser oder in Wasser/DMF (80:20, v:v) unterscheidet sich
deutlich von dem in reinem DMF. Charakteristisch sind eine
neue NIR-Bande bei 4 = 1140 nm (¢ = 3900) und die Ver-
schiebung der VIS-Bande nach 4 = 453 nm. Diese Beobach-
tungen stimmen mit den Literaturangaben iiber Radikal-
ionen-Dimere in wilrigem Medium iiberein'?!. Solche Di-
mere, z.B. (TCNQ'®),, zeigen NIR-Banden aufgrund von
Ladungsiibertragungen zwischen den n-Elektronensystemen
in den Stapeln sowie eine Davidov-Blauverschiebung der
VIS-Absorption. Da das Spektrum bei Raumtemperatur in
Wasser dem Beerschen Absorptionsgesetz iiber den Konzen-
trationsbereich von 0.02-2 mwm folgt, kamen wir zu dem
SchluB, daB praktisch alle Radikalanionen unter diesen Be-
dingungen dimerisiert sind. Temperaturerhéhung der L&-
sung von 1'® in waBrigem DMF auf 90°C fithrte zum Spek-
trum des Monomers in reinem DMF. ESR-spektroskopisch
wurden analoge Verdnderungen gefunden. In Wasser oder
wilrigem DMF wurde bei Raumtemperatur ein schwaches
25-Linien-Spektrum (g = 1.93, ay = 1.08 G) beobachtet.
Erhohung der Temperatur der widflrigen DMF-Lésung auf
100°C verdnderte zwar nicht die Form des Signals, aber
durch Verwendung eines Nitroxyl-Standards konnte gezeigt
werden, dal} die Spin-Konzentration von 7% auf 94 % der
Konzentration an 1'® stieg. Das bei Raumtemperatur
schwache Signal stimmt mit Literaturberichten iiberein, wo-
nach n-Dimere-Radikalionen diamagnetische Grundzustin-
de aufweisen!®.,
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Abb. 1. NIR-Spektren von 1'® in 0.5 M wiBriger NaCl-Losung. Konzentration
an 1'®: 2)0.43 mu, b) 2.1 mm, ¢) 4.3 mm.

In wiBrigen NaCl-Losungen fand sich eine unerwartete
Entwicklung der NIR-Absorption. Sowie die Konzentration
von 1'© oder vom NaCl erhéht wurde, verschob sich die
Absorption zu wesentlich groBerer Wellenldnge. Dieses wird
in Abbitdung 1 fiir 0.43-4.3 mM Lésungen von 1'® in 0.5 M
NaCl-Lésung verdeutlicht. In 5m NaCl-Losung zeigt das
Spektrum von 1°® (4.9 mM) ein Maximum bei 4 = 1740 nm,
und es reicht weit in den IR-Bereich hinein. Solche sehr lang-
welligen Absorptionen sind charakteristisch fiir Ladungs-
Ubertragungen entlang der n-Stapel von festen, leitfihigen
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Charge-Transfer-Komplexen!?- 71 Das ESR-Spektrum zeigte
eine ebenso unerwartete Verdnderung. In verdiinnter Losung
wurde das schwache 25-Linien-Signal beobachtet, in kon-
zentrierter L.Osung war das Signal jedoch asymmetrisch
(Abb. 2).

Abb. 2. ESR-Spektren von 1'®. a) 8 mm in 0.5 M wiiBriger NaCl-Losung bei
280 K ; b) diinner Film bei 300 K, L: Magnetfeld senkrecht zum Film, ||: Ma-
gnetfeld parallel zum Film. Die Balkenldnge entspricht 0.6 GauB.

Bei langsamem Verdampfen einer wiBrigen Lésung von
1"® im Vakuum entstand ein glinzender schwarzer Film.
ESR-spektroskopisch zeigte der Film anisotropes Verhalten,
die Linienform hing von der Orientierung des Films im Ma-
gnetfeld ab (Abb. 2). Diese Spektren legen nahe, daB das
asymmetrische Spektrum der Lésung von unausgerichteten,
langsam taumelnden, aggregierten Radikalen herriihrt, die
den unbeweglichen, ausgerichteten Radikalen im Film dhn-
lich sind!®!, Ein K Br-PreBling des Films zeigte eine NIR-Ab-
sorption, die sich ebenso in den IR-Bereich ausdehnte wie die
der NaCl-Losungen von 1°®. Die mit der Vierpunkt-
Methode gemessene Leitfidhigkeit eines reinen PreBlings be-
trug 0.1 Scm ™!,

Alle Befunde sprechen dafiir, da3 sich 1°® in waBriger
NaCl-Losung zu einem Aggregat zusammenlagert, welches
dhnliche optische und magnetische Eigenschaften aufweist
wie der leitfihige Feststoff. Diese spektroskopischen Eigen-
schaften sind charakteristisch fiir gestapelte Radikalanio-
nen. Tatsdchlich hat die Rontgenstrukturanalyse eines leitfd-
higen Naphthalindianhydridsalzes n-Stapelung von Radi-
kalanionen gezeigt!®. Ob die Stapel in Lésung nur aus 1°©
bestehen oder mit 1 in einem anderen Redoxzustand versetzt
sind, ist nicht bekannt. Es scheint jedoch von Bedeutung zu
sein, daB 1°® eigentlich ein Trianion ist. Dies steigert seine
Wasserloslichkeit und bewirkt eine Neigung zur lonenaggre-
gation!®),
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Dieses Phidnomen ist in gewisser Weise analog zur Aggregation bestimmter
Farbstoffe [4]. welche Stapel bilden und Exciton-Banden im Absorptions-
spektrum verursachen. Da diese Farbstoffe Molekiile mit abgeschlossenen
Schalen sind, ist aber die Bindung zwischen den Molekiilen im Stapel, die
elektronische Struktur des Stapels und die Natur der optischen Ubergiinge
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andersartig. Es scheint keinerlei Beispiele fiir Farbstoffaggregate zu geben,
die bei solch groBen Wellenlingen absorbieren. Die langwelligen Absorptio-
nen treten auch nicht in den UV/VIS-Spektren wiBriger NaCl-Losung von
neutralem 1 auf.
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Aromatische Systeme mit polymethinartigen
Strukturen: Strukturvergleich von Bis- und
Tris(dimethylamino)phenalenium-lonen **

Von Heinz A. Staab*, Jorg Hofmeister und Claus Krieger

Die Strukturanalyse des Dikations von 1,2,4,5-Tetra-
kis(dimethylamino)benzol!!! zeigte besonders deutlich, daf3
die cyclische Delokalisation aromatischer Bindungssysteme
unter Bildung von nur schwach miteinander gekoppelten
polymethinartigen Substrukturen weitgehend aufgehoben
werden kann. Eine Aufgliederung konjugierter n-Elek-
tronensysteme in aromatische, olefinische und polymethin-
artige Partialstrukturen haben Ddhne et al.!?l aus den Ergeb-
nissen absorptionsspektroskopischer Untersuchungen abge-
leitet; Fabian'® hat ein solches ,,Baukastenmodell* durch
quantenchemische Rechnungen gestiitzt. Giiltigkeit und
Grenzen dieses heuristischen Konzeptes bediirfen aber weite-
rer experimenteller Uberpriifung.
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In diesem Zusammenhang interessierte uns der Struktur-
vergleich der 1,3- und 1,9-Bis(dimethylamino)phenalenium-
Salze 1 und 2. In beiden Fillen lassen sich Trimethincyanin-
Substrukturen formulieren, von denen diejenige bei 1 in der
all-trans-Anordnung vorliegt, wihrend bei 2 die peri-Stel-
lung der Dimethylamino-Substituenten eine all-cis-Anord-
nung bedingt. Wichtiger im Zusammenhang mit dem ein-
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