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Bis(methy1thio)naphthaline gehoren zu den wenigen Molekulen M, die sich sowohl zu Radikal- 
kationen Mae oxidieren als auch zu Radikalanionen M e e  reduzieren lassen. Fur die untersuchten 
1,4-, 1,5-, 2,6- und 1,8-disubstituierten Derivate ergeben Photoelektronenspektren, daB deren 
erste n-Ionisierungsenergien relativ zu der des Kohlenwasserstoffes CloH8 um mehr als 0.5 eV 
absinken. Demgegenuber wird fur das unterste unbesetzte Naphthalin-%-Orbital eine vernach- 
lassigbar geringe Storung durch die H,CS-Substituenten berechnet. ErwartungsgemaB gleichen 
die aus den ESR-Spektren der Radikalanionen entnehmbaren Spinverteilungen der von CloHK", 
wihrend in den Radikalkationen (H3CS)2CloHQe eine erhebliche Schwefelbeteiligung gemessen 
wird. 

Radical Ions, XXXIII' -3) 
Oxidation and Reduction of Methylthio-substituted Naphthalenes - A Comparison of 
Molecular States 

Bis(rnethy1thio)naphthalenes belong to the few molecules M which may be oxidized to their 
radical cations M e @  as well as reduced to their radical anions M ' O .  For the 1,4-, l,S-, 2,6-, and 
1,l-disubstituted derivatives investigated, photoelectron spectra demonstrate that the first n- 
ionization energies are lowered by at least 0.5eV relative to the parent hydrocarbon CloH8.  
On the contrary, only a negligible perturbation of the lowest unoccupied naphthalene %-orbital 
by the H,CS substituents is calculated. Correspondingly, the spin distributions inferred from the 
ESR spectra of the radical anions resemble that of CloHdR, whereas in the radical cations 
(H3CS)2C1 ,,Hi @ sulfur participates considerably. 

Naphthalin-Chalkogenide bilden mit geeigneten Akzeptoren elektrisch leitende 
Ladungstransfer-Komplexe 4): erneute 5 ,  ESR-Untersuchungen an Radikalkationen wie 
dem von Naphthalin-I ,8-disulfid ') dokumentieren das aktuelle Interesse. 

Allgemein erniedrigt die Substitution von n-Systemen durch Alkylthio-Gruppen deren 
erste Ionisierungsenergie so weit, daD sich persistente ') Radikalkationen chemisch er- 
zeugen und ESR-spektroskopisch nachweisen lassen a -  ' I ) .  Bei manchen Molekulen kann 
wegen der vergleichsweise geringen Storung des untersten unbesetzten n-Orbitals auch 
das Radikalanion derselben Verbindung dargestellt werden 2.  3. 5d), so daR Informationen 
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uber die verschiedenartige Spinverteilung in den Grundzustanden sowohl der positiv 
als auch der negativ geladenen Radikalionen zuglnglich sind 1 2 ) .  

Effekte von H,CS-Substituenten auf Sechsring-n-Systeme lassen sich durch ,,HMO"- 
Rechnungen mit den photoelektronen-spektroskopisch ermittelten Parametern rc = 

-6.15eV, as = -8.9eV, pCc = -3.1 eV und /Ics = -1.6eV2.13) zufriedenstellend 
voraussagen : Fur die im folgenden untersuchten Bis(methy1thio)naphthaline erhalt man 
die in Abb. 1 zusammengestellten Ergebnisse. 

a -  

9- 

10- 

11- 

Abb. 1. .n-Eigenwerte -.$(eV) und -0rbitale (j = 2 bis 6 )  fur Naphthalin sowie dessen 1,4-, 1,5-, 
2,6- und 1,8-Bis(methylthio)-Derivate, berechnet durch Einsetzen von PES-Parametern in ein 

HMO-Programm" z. B. fur Elektronenpaareq ( 0 )  

Wie aus den Eigenwert-Schemata (Abb. 1) ersichtlich, fachern die bindenden Naphthalin- 
n-Orbitale infolge Zumischung der Schwefelelektronenpaare ns auf, und die jeweils 
obersten besetzten (ns) werden dementsprechend angehoben. Das unterste unbesetzte 
Naphthalin-n-Orbital (nb) bleibt dagegen in den Methylthio-Derivaten erwartungs- 
gemal3 nahezu unverandert : nach Storung 2. Ordnung ") ist die Wechselwirkung zwischen 
weit auseinanderliegenden Ausgangsorbitalen vernachliissigbar gering. Die einzelnen 
Eigenwert-Muster (Abb. 1) finden sich bei der Zuordnung der Photoelektronen (PE)- und 
der Elektronenspinresonanz (ESR)-Spektren niiher erlautert. 

Die MO-Voraussagen lauten: Die ersten Ionisierungsenergien der Methylthio-Derivate 
M werden niedriger als die von Naphthalin liegen, und ihre Elektronenaffnitiiten etwa 
gleichen Betrag aufweisen. Demzufolge sollten ihre Radikalkationen M'@ stabiler als 
C,,H;@ ") sein und ihre Radikalanionen M'O etwa CIoH,'O ") gleichen. Die nach- 
stehend diskutierten Messungen bestatigen dies und liefern zusiitzliche Informationen 
uber die Grundzustande der Species M'@ und M'O. 
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A) Ionisation der Neutralmolekiile 
Die PE-Spektren der untersuchten Bis(methy1thio)naphthaline (Abb. 2)  zeigen bereits 

im niederenergetischen Bereich zahlreiche u berlappende Banden. Qualitative Banden- 
zerlegung und Intensitatsabschatzung liefern die in Tab. 1 aufgelisteten Ionisierungs- 
energien. 

Die Zuordnung der n-Ionisierungen erfolgt nach Koopmans' Theorem 1 2 )  anhand der 
mit PE-spektroskopischen Parametern berechneten n-Eigenwert-Muster (Abb. 1). Wie 

' 
H3CS 

i a 9 l o  1'1 i i  1'3 I 'L  I E  r 6 v j  
Abb. 2. Helium(1)-PE-Spektren der isomeren 1,4-, l,S-, 2,6- und l,&Bis(methylthio)naphthaline 

204. 
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(i Weqen Abweichunq von den berechneten n-Mustern (Abb. 1 )  U-Ionisierun- 

gen zugeordnet.  

Zuqeordnet den a(ns)-Kornbinationen des  vermutlich v e r d r i l l t e n  Molekuls 

(s. Text). 
S 

ersichtlich, sind mindestens die ersten vier Ionisierungsenergien n-Radikalkation-Zu- 
standen zuzuordnen. Der Vergleich (Abb. 1 und 2) suggeriert zugleich, dalj z. B. im PE- 
Spektrum des I,4-Derivates unter der breiten Bande bei 8.7 eV drei Ionisierungen liegen 
sollten, wahrend die relativ spitzen Banden vergleichbarer Energie der 1,.5-, 2,6- und I,& 
Derivate vermutlich nur zwei Ionisierungen enthalten. Insgesamt resultiert eine zufrieden- 
stellende Korrelation IEn/ - E ; ,  aus der man z. B. entnimmt, dab alle Isomeren eine niedrige 
IE, < 7.8 eV aufweisen oder daR mit Ausnahme des 2,6-Isomeren die 3. Ionisierungs- 
energie bei z 8.8 eV der zweiten von Naphthalin vergleichbar ist (Tab. 1) - entsprechend 
der Zuordnung zu n4 mit Knotenebenen durch die Substitutionszentren 1,4,5 und 8 
(Abb. 1). Allgemein laljt sich der S-Anteil in den einzelnen x-Radikalkation-Zustanden 
durch symmetriegerechte Kombination der S-Elektronenpaar-Kombinationen n; und 
n[ mit den entsprechenden Naphthalin-n-Orbitalen abschatzen, s. (1). 

Nach Storung 2. Ordnung steigt die Wechselwirkung mit abnehmender Orbitaldif- 
ferenz'"', so dalj bei C,,,-Derivaten die Kombination n,'(b,) und n; & n(a2) sowie bei 
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C,,-Derivaten die Kombination n; (b,) und n t  n(a,) mit kurzestem Abstand zur 
ns-Ionisierungsenergie von % 9 eV 1 3 )  jeweils die hiichsten Schwefelanteile aufweisen 
(vgl. Abb. 1). 

Im Bereich der hoheren n-Ionisierungsenergien treten in den PE-Spektren (Abb. 2) 
zusatzlich Banden auf, welche von den zufriedenstellend iibereinstimmenden n-MO- 
Schemata (Abb. 1 )  nicht erfal3t werden, z. €3. fur das 1,4-Derivat bei % 10.0 eV (Abb. 2 
und Tab. 1). Diese PES-Banden lassen sich Ionisierungen in Radikalkationzustanden mit 
ii berwiegendem o,,-Anteil zuordnen, da solche allgemein bei niedrigen Energien liegen - 
z. B. bei Dialkylsulfiden zwischen 1 1  und 12 eV "). Auch in semiempirischen Rechnungen 
tauchen die obersten besetzten o(,,,-Orbitale fur Bis(methy1thio)naphthaline bereits 
ab -&iND0 % 11 eV oder -&FND0 % 12 eV auf. 

m 
w=o' 't 2 " w=GO" w=90°  

IE 
lev1 

w = 0 '  w s4 5 O  

- - -  Haupt- und ..... Nebenanteil symmetriegerechter Kombinationen 

onno Schwerpunkt der n -Elektronenpoare s 
Abb. 3. (A) CNDO-Korrelationsdiagramm fur nJn-Wechselwirkungen in 1,8-Bis(methylthio)- 

naphthalin als Funktion des Torsionswinkels w mit Schnitt bei Verdrillung o % 30" ( 1  1 ). 
(B) Vergleich mit den vertikalen Ionisierungsenergien IE, (eV) des methylen-verbruckten 19' 

sowie des offenkettigen Derivates (s. Text) 
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Die vorstehende PE-Spektrenzuordnung fur die isomeren Bis(methy1thio)naphthaline 
durch Vergleich ihrer Radikalkationszustande (Abb. 1 und 2) setzt Vorzugsk.onformationen 
mit planaren CCSC-Molekulgeriisten voraus. Diese Annahme gilt fur das 1 ,S-Derivat 
nicht mehr, da dann die Interferenzradien der prri-standigen H,CS-Substituenten be- 
trachtlich iiberlappen wiirden ''). Auch Stuart/Briegleb-Kalottenmodelle lassen nur fur 
ein methylen-uberbriicktes 1,s-Naphthalin-Derivat 1 9 )  (Abb. 3) annahernd kollineare 
Einstellung der beiden n,-Elektronenpaare zu. Um die Verdrillungseffekte an einem 
MO-Model1 studieren zu konnen, wurde ein CNDO-Korrelationsdiagramm in Funktion 
des Torsionswinkels w (CC -SC) berechnet (Abb. 3). 

Das Korrelationsdiagramm fur Naphthalin und 1 ,8-Bis(methylthio)naphthalin, dessen 
Eigenwerte - E F ~ ~ ~  rnit einem Faktor 0.7 bestmoglich an die experimentellen Ionisierungs- 
energien angepaljt wurde, zeigt : 

1. Fur erzwungene Planaritat von 1,8-Bis(methylthio)naphthalin (w = 0 )  erkennt man 
deutlich die durch symmetriegerechte Linearkombinationen gemalj ( 1 )  beschreibbaren 
n,/n-Wechselwirkungen (Abb. 3). Der Schwerpunkt der n,-Elektronenpaare bleibt 
angenahert erhalten, d. h. alle wesentlichen Storungen 2. Ordnung sind erfaljt worden. 

2. Verdrillung bis o = 60", welche nach ~ ( C O S W )  = 0.5 ,4 der halben moglichen Sto- 
rung 14) entspricht, bringt tiefgreifende Anderungen rnit sich. Die Seauenz der beiden 
ersten Molekiilorbitale kehrt sich um: es resultieren nach konrotatorischer Einebnung 
weitgehend entmischt die (n;) o-Kombination und das b-Naphthalinorbital; der n,- 
Schwerpunkt wird infolge der starkeren (n,/n,),-Wechselwirkung erheblich angehoben 
(Abb. 3). Gleichzeitig wird auch die (nS/n)b-Wechselwirkung reduziert und das n,(b)- 
Orbital durch antibindende Zumischung der zweiten n,-Elektronenpaare angehoben. 

3. Die restliche Verdrillung bis o = 90", entsprechend /l(cosw) = 0, d. h. vijllig auf- 
gehobener n,/n-Mischung, bewirkt nur noch graduelle Verschiebungen. 

Die Verwendbarkeit des semiempirischen Korrelationsdiagramms zur Interpretation 
der PE-Spektren") Ialjt sich testen (Abb. 3: B): Ein Schnitt bei o = 0" entspricht in etwa 
dem Ionisationsmuster des methylen-verbriickten Derivates 19); ein solcher bei o = 45" 
(Abb. 3: B) 1,8-Bis(methylthio)naphthalin. Deutlich wird die Umkehr von Grund- und 1. 
angeregtem Zustand der Radikalkationen. Von den weiteren angeregten Zustanden M ' @  

zeigt erwartungsgemalj erst der fiinfte, 8(%), eine Absenkung seiner Energie. Hinge- 
wiesen sei darauf, dalj die n-Ionisierungsenergien IE,, IE, und IE4 - wie nach dem Kor- 
relationsdiagramm (Abb. 3: A) zu erwarten - rnit den Naphthalin-n-Ionisierungen IE,, 
IE, und IE, numerisch ubereinstimmen (Tab. I). 

Zusammenfassend ergibt die Auswertung der PE-Spektren: Zweifache H,CS-Substitu- 
tion von Naphthalin erniedrigt dessen erste Ionisierungsenergie um 0.5 bis 0.6 eV (Tab. 1).  
Das 1,s-Derivat sollte nach seinem Ionisationsmuster bei Raumtemperatur in der Gas- 
phase eine Vorzugskonformation aufweisen, in der die peri-Substituenten konrotatorisch 
um ~ 4 5 "  aus der Molekiilebene herausgedreht sind. 

3086 

B) Oxidation zu Radikalkationen 
1,4- und 2,6-Bis(methylthio)naphthaline konnen rnit AICI, in Nitromethan zu stabilen 

Radikalkationen oxidiert werden ,'). Dagegen entstehen aus den 1,5- und den 1,s-Deri- 
vaten trotz ihrer vergleichbar niedrigen 1 .  Ionisierungsenergien (Tab. 1) weder mit AlCI,/ 
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D 

Abb. 4. ESR-Spektren der Radikalkationen von 1,4-Bis(methylthio)naphthalin (A) und von 
1,4-Bis(trideuteriomethylthio)naphthalin (C) bei 270 K sowie ihre Simulationen (B und D) 
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H 3 C N 0 2 ,  HzS04, SbCI,/HZCCl2 noch rnit NOBF,/H2CC1, bei Temperaturen bis 
180 K persistente '), ESR-spektroskopisch nachweisbare Radikalkationen. 

Die registrierten ESR-Spektren (Abb. 4 und 5 :  A) sind nicht vollstandig aufgelost: 
um die Zuordnung zu stutzen, wurden daher auch die deuteriomethylierten Derivate 
hergestellt (Exp. Teil) und zu Radikalkationen oxidiert (Abb. 4 und 5: C). In ihren ESR- 
Spektren nehmen wegen des griiljeren Kernspins I, = 1 die Linienanzahlen zu und wegen 
des kleineren Kernmomentes die Kopplungskonstanten uD = 0.1618 uH ab. 

Die ESR-Spektren der erzeugten Radikalkationen konnen meist zufriedenstellend 
simuliert werden (Abb. 4 und 5 :  B, D); hinzuweisen ist jedoch auf die Anisotropie der 
experimentellen Spektren, die nicht wiedergegeben wird. Die so gewonnenen Kopplungs- 
konstanten sind in Tab. 2 aufgelistet. Wie ersichtlich, werden die ESR-Spektren der un- 
deuterierten Radikalkationen (Abb. 4 und 5 : A) von groljen Methylprotonen-Kopplungen 
beherrscht. Die weitere Zuordnung ergibt Tripletts der jeweils aquivalenten Ringprotonen: 
fu r  das1,4-Derivat erkennt man drei , wahrend fur das 2,6-Derivat die k.leinste der Ring- 
protonen-Kopplungen nicht mehr aufgelost wird. Demgegenuber zeigen die ESR-Spektren 
der deuterierten Verbindungen (Abb. 4 und 5 :  C) - bedingt durch die kleineren Deu- 
terium-Kopplungen, deren groljere Linienzahlen sowie deren relativ grolje Linienbreiten - 
zahlreiche uberlappende Signale und sind daher insgesamt wenig ausgepriigt. 

Die Radikalkationen weisen g-Faktoren auf (Tab. 2), die weit uber dem des freien 
Elektrons g = 2.00232 15) liegen. Ursache sind hiiufig Spin-Bahn-Kopplungsanteile 
schwerer Elemente '). Die groljen g-Faktoren entsprechen dann groljen Spinpopula- 
tionen an den Schwefel-Zentren (vgl. Diskussion D). 

C) Reduktion zu Radikalanionen 

Alle hier untersuchten Bis(methy1thio)naphthaline (Tab. 2) konnen bei Temperaturen 
< 200 K elektrolytisch reduziert werden (vgl. Exp. Teil). Die erzeugten Radikalanionen 
sind jedoch bei hoheren Temperaturen instabil: so verschwindet bereits bei 200 K das 
ESR-Signal innerhalb von z 10 s nach Abschalten der Elek.tro1ysespannung. Da die 
Reduktion an einer festen Kathode stattfindet und das Losungsmittel aus CH,CN/DMF 
bei so tiefen Temperaturen bereits sehr viskos ist, lielj sich nicht immer die etwa acht- 
minutige Radikalanion-Stationlrkonzentration einstellen, die zur Spektrenregistrierung 
rnit korrektem Intensitatsverhaltnis notwendig ist. Die ESR-Spektren der Bis(methy1- 
thio)naphthalin-Radikalanionen werden in den Abbildungen 6, 7 und 8 zusammen rnit 
ihren Simulationen vorgestellt ; als Beispiel fur Deuteriomethyl-Substitution ist das 
ESR-Spektrum des 1,4-Derivates gewahlt worden (Abb. 6: C, D). 

Das ESR-Spektrum des 1,4-deuteriomethylierten Radikalanions stimmt rnit Ausnahme 
der kleinsten Kopplung aZH3 rnit dem des undeuterierten Derivates uberein (Abb. 6: 
A, C). In allen Radikalanion-ESR-Spektren kann man jeweils die drei Tripletts der Ring- 
protonen deutlich erkennen (Abb. 6, 7 und X C): lediglich im 2,6-Derivat sind die beiden 
groljeren Kopplungskonstanten uH(l) z uH(4) entartet. Die relativ kleinen Methylpro- 
tonen-Kopplungen a:cHz sind im 2,6- und im 1,X-Derivat nicht aufgelost und wurden in 
den Simulationen rnit 0.04 und 0.07 mT berucksichtigt. Im Gegensatz zu den Radikal- 
kationen (Abschnitt €3) besitzen alle Radikalanionen g-Faktoren z 2.0026 (Tab. 2) nahe 
dem Wert fur das freie Elektron g = 2.00232 15). Kleine Kopplungen ahH3 und ,,normale" 
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Abb. 6 .  ESR-Spektren der Radikalanionen von 1,4-Bis(methy1thio)naphthalin (A) und von 
1,4-Bis(trideuteriomethylthio)naphthalin (C) bei 200 K sowie ihre Simulationen (€3 und D) 

Abb. 7. ESR-Spektrum des Radikalanions von 1,5-Bis(methylthio)naphthalin bei 200 K (A) und 
seine Simulation(B) 
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Abb. 8. ESR-Spektren der Radikalanionen von 2.6-Bis(methylthio)naphthal1n (A) und von 
l,S-Bis(methylthio)naphthalin (C) bei 200 K sowie ihre Simulationen ( B  und D) 

y-Faktoren suggerieren ubereinstimmend. daI3 die Schwefel-Spinpopulationen vie1 
geringer sein mussen als in den Radikalkationen. 

D) Vergleich der Grundzustande positiv und negativ geladener 
Bis(methy1thio)naphthalin-Radikalionen 

Fur die Radikalionen von Naphthalin 2 1 '  und seiner zueifach H,CS-substituierten 
Derivate sind die y-Faktoren sowie experimentelle und berechnete Kopplungskonstanten 
in Tab. 2 zusammengestellt. 

Eingangs wurden mit Zustandsparametern berechnete Ionisationsmuster vorgestellt 
(Abb. I) ,  spiiter diente ein Orbital-Korrelationsdiagramm ria Koopmans' Theorem 
IE;, = -cyr dazu, die Verdrillung der peri-stiindigen Substituenten in 1.8-Bis(methyl- 
thiolnaphthalin 7u verstehen. In der Sprache der MO-Theorie lautet die Diagnose L. €3. 
f u r  das 1 ,.l-Derivat wie folgt : ,,Storung des Naphthalin-rc-Systems in 1.4-Stellung durch 
RS-Substituenten hebt infolge antibindender Zumischunp von n; (az)-Anteilen das 
oberste besetzte Orbital x7 (a2 )  an. wiihrend das unterste unbesetzte Orbital rc%(bl) wegen 
seines groI3en Abstandes weitgehend unveriindert liegen bleibt." 
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Anwendbarkeit von MO-Modellen setzt allgemein voraus 12), daR einander aquivalente 
Zustande chemisch verwandter Verbindungen verglichen werden: hier die Grundzu- 
stande von Radikalkationen T(M'@) und von Radikalanionen T(M"), erzeugt durch 
Redoxreaktionen aus den Neutralmolekulen M, Naphthalin und seinen bis(methylthi0)- 
substituierten Derivaten, siehe (2). 

Von den dimensionsbehafteten ZustandsgroRen - Energiedifferenzen AEGe5am, und 
Ladungsverteilung Q - mu0 BEGeiam, auf die entsprechenden Zustandsdifferenzen von 
Naphthalin T(M'@) - T(M) oder r (MSQ) bezogen werden, wahrend sich z. B. die Spin- 
populationen unmittelbar mit dem Standard T(C,,H,'@) oder r(C,,H,@) vergleichen 
lassen. Hierbei erganzen sich PE- und ESR-spektroskopische Informationen (Tab. 1 
und 2) vorzuglich: 

lonisierungsenergien (Tab. 1): Der Radikalkation-Grundzustand T(M*@) wird durch 
Donatorsubstituenten - SCH3, die einen Teil der M' @-Ladung ubernehmen konnen, 
relativ zu dem von Naphthalin stabilisiert. 

Hulb.~t~~en-Redo?cpotentiale: Fur 1,8-Bis(methylthio)naphthalin sind sowohl ET?: wie 
EY72 Literatur-bekannt '). Der Vergleich der Zustandsdifferenzen (2) an diesem Beispiel 
ergibt (s. (3)), da5 auch in Acetonitril-Losung 5 ,  der Radikalkation-Grundzustand T(M'@) 
durch RS-Substituenten betrachtlich stabilisiert wird. Der Radikalanion-Grundzustand 
r (MeQ)  erfahrt eine geringere Stabilisierung. Berucksichtigt man, da5 sich mit der Elek- 
tronenanzahl meist auch die Struktur andert "), so bleibt keine nennenswerte Akzeptor- 
wirkung der Methylthio-Substituenten ubrig: die Mm0-Ladung wird uberwiegend im 
Naphthalinsystem delokalisiert. 

RS SR 

~~ 

- 2.50 V -2.22 v 0.28 v (3) ER" 5 )  112 

E E 2  '' +1.54V + 1.09 V 0.46 V 

g-Faktoren (Tab. 2): Fur die Radikalkation-Grundzustande r ( M ' @ )  der 1,4- und 2,6- 
Bis(methy1thio)naphthaline werden Betrage weit uber dem des freien Elektrons ge = 
2.00232 gemessen, wahrend die g-Faktoren fur das Naphthalin-Radikalkation sowie fur 
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alle untersuchten Radikalanionen vergleichbar sind. Da unterschiedliche g-Faktoren 
durch Zumischung angeregter Zustande uber Spin-Bahn-Kopplung interpretiert werden 
konnen "I, zeigen vergroljerte g-Faktoren die Beteiligung schwerer Elemente mit groljerer 
Spin-Bahn-Kopplungskonstante (2, = 0.05 eV 23)) in den entsprechenden Radikalkation- 
Zustanden an. 

Tab. 2. ESR-Daten fur die Radikalionen von Naphthalin'5.'1) und seinen 1,4-, 1,5-, 1,8- und 
2,6-Bis(methylthio)-Derivaten: g-Faktoren, ESR-Kopplungskonstanten aK;;i (mT) sowie nach 

dem INDO open shell-Verfahren berechnete Kopplungskonstanten UGF? (mT)a) 

M 
I) 

00 1 
2 

+' d 
$ I :  

SCHj CH 3 

H'CS CH 3 

1 

2 
3 
4 

CH3 

2.0025 

2.0074 

(b) 

2 . 0 0 6 8  

(b) 

0.554 0.495 
0.206 0.095 

0.230 0.130 
0.095 0.075 
0.048 0.018 

0.369 0.146 

0.176 
0.010 

0.262 
0.223 

0.220 0.178 
< .O. 0 4  0.047 
0.059 0.074 
0.371 0.238 

0.265 
0.085 
0.230 
0.338 

M ' O  

0.211 0.077 
0.319 0.280 

2.0025 0.150 0.061 

0.021 0.011 

0.185 0.095 
0.180 0.056 

2'oo28 0.480 0.514 
0.030 0.008 

0.46 0.527 
0.07 1 0.078 

0.520 
<0.02 0.002 

2.0026 o.46 

0.25 0.092 
0.086 

0.49 0.477 
2.0027 0'09 

<0.06 0 . 0 2 2  

d, Vgl. Lit.''). - b, Kein Radikalkation ESR-spektroskopisch nachweisbar. 

ESR-Linienbreiten: Die groDere Spin-Bahn-Kopplung des schwereren Elementes 
Schwefel in den Radikalkation-Grundzustanden hat noch eine weitere Konsequenz: 
Die Spin-Gitter-Relaxation erfolgt in den spin-angeregten Radikalkationen schneller, 
die Lebensdauer der angeregten Zustande nimmt ab, und die hierdurch zunehmende 
Energieunscharfe ist als vergroDerte Linienbreite meDbar "I. Ein Vergleich der ESR- 
Spektren von Radikalanion und Radikalkation des 1,4-Bis(methylthio)naphthaIins, die 
keine zufallig entarteten Kopplungen aufweisen, zeigt deutlich die zu erwartende Linien- 
verbreiterung (Abb. 4: A, und Abb. 6: A). 

findet man in den 
Radikalkation-Grundstanden T(M'@) fur die Ringprotonen an gleichen Zentren p meist 
stark erniedrigte Meljwerte a@;); dagegen in den Radikalanion-Grundzustanden r(M*@) 
meist frappante Ubereinstimmung: Dementsprechend zeigen die in I-, 4-, 5- und 8- 
Stellungen substituierten Derivate stets eine grolje und zwei kleinere Kopplungen: das 

ESR-Kopplungskonstanten (Tab. 2 ) :  Relativ zu Naphthalin 
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2,6-Derivat umgekehrt zwei groDe und eine kleine. Beim 1,5-Derivat tritt sogar annahernd 
numerische Ubereinstimmung auf (Tab. 2). Der betrachtliche Anteil des Schwefels am 
Radikalkation-Grundzustand T(M' @) wird besonders eindrucklich durch die Kopplungs- 
konstanten der S-Methylwasserstoffe aicHs dokumentiert, die etwa 10mal so groD wie 
in den betreffenden Radikalanion-Grundzustanden sind (Tab. 2). 

Die nach dem INDO open shell-Verfahren (vgl. Exp. Teil) berechneten Kopplungs- 
konstanten ug;'' weichen zwar numerisch mehr oder weniger stark von den experimentell 
bestimmten ab, geben deren relative Reihenfolge jedoch jeweils korrekt wieder. Fur die 
nicht herstellbaren Radikalkationen der 13- und 1 &Derivate kann so wenigstens Ghe-  
rungsweise eine Spinverteilung abgeschatzt werden (Tab. 2). 

Spinpopulationen: Aus den Kopplungskonstanten kann die Verteilung des Elektronen- 
spins in den einzelnen Radikalion-Grundzustanden wie folgt angenahert werden : Fur 
Ringprotonen an n-Systemen gilt die McConnell-Beziehung 15. 2 3 )  (4), 

nach der Kopplungskonstanten a& und n-Spinpopulationen p t  der substituierten 
Zentren einander direkt proportional sind. Die Proportionalitatsfaktoren QCH werden 
aus den Naphthalin-Radikalionen ubernommen: 

fur die Methylprotonen-Kopplung wird analog verwendet : 

Im Rahmen der einfachen MO-Theorie konnen die so gewonnenen Spindichten p;I 
mit den Koeffizientenauadraten c:,, der einfach besetzten Orbitale d', = 5: cJ,,(Dr korreliert 
werden : 

p ;  = c:, ; c:, = 1 ( 7 )  

Hierbei erlaubt die Normalitatsbedingung (7), uber Differenzbildung auch solche 
n-Spinpopulationen anzunahern, die nicht direkt nach (4) oder (6) zuganglich sind. Unter 
der Annahme, daD in der Ebene durch die Kohlenstoff-Zentren 9 und 10 des Naphthalin- 
gerustes die Spinpopulation vernachlassigbar klein ist, erhalt man die Spinverteilung 
in den Radikalion-Grundzustanden von Naphthalin und seinen hier untersuchten Bis- 
(methy1thio)-Derivaten (Abb. 9). 

Wie ersichtlich, wird die infolge Alternanz ''3 14) gleichartige Spinverteilung in den 
Grundzustanden von Naphthalin-Radikalanion und -Radikalkation, welche durch 
die Kopplungskonstanten a$,,, x a;$ (Tab. 2) dokumentiert ist, bei Methylthio-Sub- 
stitution aufgehoben. Wahrend innerhalb der Radikalanionen die relativ geringe Storung 
(3) noch einen gemeinsamen Grundtyp erkennen lafit, uberwiegen in den Radikaikationen 
individuelle Storungsmuster: Die Hauptspindichte befindet sich stets am Schwefel, 
nennenswerte weitere Anteile bei 1 ,CSubstitution in einem Ring: bei 2.6-Substitution 
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Abb. 9. Aus ESR-Kopplungskonstanten abgeleitete Spinpopulationen in den Radikalion-Grund- 
zustanden T(M'@) und T(M'O) von Naphthalin und einigen methylthio-substituierten Derivaten; 
erganzt (in Klammern) durch INDO open shell-Werte. Die unterschiedliche Tonung sol1 einen 

Vergleich mit den Orbitalbildern (Abb. 1) ermoglichen 

- vergleiche die berechneten Werte fur die 1,5- und 1,8-Derivate - in beiden Ringen, 
jedoch uberwiegend nahe den Substitutionszentren. 

Der anhand von PES- und ESR-MeDwerten gefuhrte Zustandsvergleich fur die Radikal- 
anionen von Naphthalin und seinen Methylthio-Derivaten demonstriert die verschieden- 
artige Storung der chemischen Individuen M, M'@ und M'O im jeweiligen Grundzustand 
bei identischer Substitution. Das zugrunde liegende Prinzip, die Radikalkationen von 
anion-bildenden x-Systemen durch Donor-Substituenten an geeigneten Zentren zu 
stabilisieren '3 '), illustriert nicht nur die Niitzlichkeit qualitativer x-MO-Modelle, sondern 
ist auf zahlreiche weitere Verbindungen ausdehnbar ', '). 

Fur die Forderung unserer Arbeiten danken wir d t r  Hoechst AG, dem Land Hessen und dem 
Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Bis(methylthio) naphthaline erfolgte in drei Reaktionsschritten: 

Chlorierung sulfonsaurer Salze zu Sulfonylchloriden 24). 

Reduktion der Sulfonylchloride zu Thiolen mit Zn/HC1 2 5 )  oder P,,,/12 "). 
Methylierung oder Deuteriomethylierung der Thiole mit Dimethylsulfat oder Perdeuterio- 

dimethylsulfat 2 7 ) .  
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Hierzu bewahrten sich als allgemeine Arbeitsvorschriften : 

Zur Chlorierung der sdfonsauren Salze wird das Salz der jeweiligen Sulfonsaure bei 0.01 mbar 
und 430 K getrocknet, rnit der aquivalenten Menge Phosphorpentachlorid versetzt, gut vermischt 
und auf 430 K erhitzt. Nach 3 h wird rnit Benzol versetzt und abfiltriert. Das Losungsmittel und 
das gebildete Phosphoryltrichlorid werden bei 10 mbar abgezogen. 

Zur Reduktion der Sdfonylchloride dienten folgende Methoden: 
A. Die Losung von rotem Phosphor und Iod in Eisessig wird zum Sieden erhitzt. Das Sulfonyl- 

chlorid gibt man durch einen Kuhler in kleinen Portionen unter Ruhren zu. Nach 2 h Ruckflul3- 
kochen wird das Thiol durch Wasserdampfdestillation abgetrennt. 

B. Zink und Salzsaure: In gekuhlter konz. Salzsaure ( D  = 1.16) wird das Sulfonylchlorid vor- 
gelegt und unter Ruhren langsam Zink zugegeben. Eiskuhlung sorgt dafur, daI3 die Temperatur 
283 K nicht ubersteigt. Nach 10 h Ruhren ohne Kuhlung laat sich das Thiol durch Wasserdampf- 
destillation abtrennen. 

Zur Methylierung oder Drute,iomethvlieruny liist man das Thiol in 2 N KOH, tropft die Lqui- 
valente Menge Dimethylsulfat oder Hexadeuteriodimethylsulfat innerhalb von etwa 10 min zu und 
kocht I h unter RiickfluD. Nach Abkuhlen wird dreimal rnit Ether ausgeschuttelt, uber Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ether abgezogen, erneut rnit wenig Ether aufgenommen und rnit etwas 
Methanol versetzt. Die Kristalle werden abgesaugt. 

Tab. 3. Darstellungsmethoden, Gesamtausbeuten und analytische Daten der untersuchten 
Bis(methy1thio)naphthaline (STMS = 0) 

Naphthalin, 
substituiert Ausb. ("h) Schmp. (K) NMR (6) tion in den Stellungen verb' 

1,4 Sulfonat B 27 368 - 370 s 2.1 
m 8.1 

1 3  Sulfonyl- A 26 416-418 s 2.9 
chlorid m 8.1 

2,6 Sulfonyl- A 1.8 396 - 399 s 2.7 
chlorid B 0.0 m 7.5 

chlorid B m 7.9 
138 Sulfonyl- B 30 354 - 356 s 2.5 

PE-Spektren wurden rnit einem Spektrometer Perkin Elmer PS 16 rnit beheiztem EinlaRsystem 
registriert und jeweils rnit Xenon ('P3,,  = 12.13 eV) und Argon ( ' P , ,  = 15.76eV) geeicht. Die 
Halbwertsbreite der Eichpeaks betrug 30 meV. 

Zur Erzeugung [;on Radikulkationen wurde meist mit Nitromethan/AICl, oxidiert. Hierzu legt 
man 10 mg AIC13 mit 3 mg Substanz in einem Glasrohrchen vor und evakuiert. Nach Eink.onden- 
sieren von Nitromethan, das uber CaH, aufbewahrt wurde, schmilzt man ab. Alle untersuchten 
Radikalkationen sind bei Raumtemperatur bestandig. Zur Oxidation wird die Substanz in einer 
unten abgeschmolzenen Pasteur-Pipette vorgelegt und mit H Z S 0 4  (d = 1.84) versetzt. 

Die Erzeugung der Radikalanionen gelang nur durch kathodische Reduktion. Da die Cavity 
des ESR-Spektrometers bei eingebautem Tieftemperatur-System sehr eng wird, war Neukon- 
struktion einer Elektrolysezelle erforderlich "). Diese besteht aus einem AR-Glasrohr rnit Innen- 
durchmesser @ 5 1 mm, das rnit einem Aufsatz zurn Beschicken unter Stickstoff versehen ist, und 
das unten eine etwa 3 rnm lange Pt-Kathode eingeschmolzen enthalt. In den Elek.trolyten ragt 
von oben ein Pt-Draht als Anode hinein. Zur Erzeugung von Radikalanionen werden 2 mg Sub- 
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stanz vorgelegt. DMF/Acetonitril (1 :I  ; jeweils iiber Molekularsieb 4 A getrocknet) mit 0.1 M 

(n-Bu),NaC1OF als Leitsalz wird zugefiigt und die Spannung bis zum Erscheinen des ESR-Signals 
erhoht. 

Die ESR-Spektren registrierte ein Varian E 9 mit Tieftemperatur-Teil E 257 (Mefifreauenz 
9.5 GHz, 330 mT Magnetfeldstarke, 100 kHz Feldmodulation). Die Eichung des Feldvorschubs 
und die Bestimmung der g-Faktoren erfolgten in einer Doppelcavity, bezogen auf das Perylen- 
Radikalanion (aH = 0.04503 mT, aH = 0.30473 mT und aH = 0.34934 mT, y = 2.002656 ")). 

Die Computersimulation~n der ESR-Spektren sind mit dem Programm ESPLOT 3 0 )  auf der 
Univac 1 108-Anlage des Hochschulrzchenzentrums Frankfurt berechnet worden, zum Zeichnen 
diente ein Calcomp-Plotter 763. 

Die CNDO-  sowie die INDO closed shell- und INDO open shell-Rechnunyen wurden mit einem 
von Dr. A. Semkow (Universitat Frankfurt) modifizierten Programm an der Univac 1108 des 
Hochschulrechenzentrums Frankfurt durchgefuhrt. 

Als Struktur-Parameter wurden angenommen 31) 

& dcxS = 175 pm CSC = 105" 
dsc = 185 pm HCH = 109.5" 140 

' 2 0 6  1201 dCH = 109 pm 

In den open shell-Rechnungen wurde die isotrope Hyperfeinstruktur-Kopplungskonstante 
QH = 53.986 mT verwendet. 
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