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RADIKALIONEN 65.!
IONISATION UND OXIDATION VON
TETRATHIAFULVALEN-DERIVATEN

HANS BOCK,* BERNHARD ROTH? und ROBERT SCHUMAKER®

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Frankfurt,* Niederurseler
Hang, D-6000 Frankfurt(M), BRD, und IBM Research Laboratory,® San
Jose, California 95193, USA

(Received April 5, 1984)

Photoelectron spectra of tetrathiafulvalene derivatives with substituents R = CH,, SCH,, H, Br, CF; and
CN as well as electron spin resonance spectra of their radical cations, generated with AICl, in H,CCl,,
have been recorded. The PES and ESR /ENDOR data, supplemented by literature values and based on
MNDO and PAROP-MO calculations, are comprehensively discussed as substituent effects on the
tetrathiafulvalene # system. To interpret the various measurements, the easily accessible PA4Rameter
OPtimized MO results prove to be especially useful, because their correlations with experimental data
yield reliable estimates of the ionization energies, the half-wave oxidation potentials and the radical cation
coupling constants of sulfur-containing = systems.

Von Tetrathiafulvalen-Derivaten mit Substituenten R = CH;, SCH;, H, Br, CF; und CN wurden
Photoelektronen-Spektren und von ihren mit AlCl; in H,CCl, erzeugten Radikalkationen Elektronen-
spinresonanz-Spektren aufgenommen. Die PES- und ESR/ENDOR-MeBdaten werden erganzt durch
Literaturwerte und gestiitzt auf MNDO- sowie PAROP-MO-Berechnungen—zusammenfassend als Sub-
stituenten-Effekte auf das Tetrathiafulvalen-7-System diskutiert. Bei der Interpretation der Messungen
erweisen sich insbesondere die mit geringem Aufwand erhaltlichen PARameter-OP timierten-MO-Ergeb-
nisse als nutzlich, da ihre Korrelationen mit experimentellen Daten eine verlaBliche Abschiatzung der
Ionisierungsenergien, der Halbstufen-Oxidationspotentiale und der Radikalkation-Kopplungskonstanten
von Schwefel enthaltenden #-Systemen erlauben.

Tetrathiafulvalen und seine Derivate spielen als Elektronendonor-Komponenten
organischer Leiter eine wichtige Rolle.>* Aus diesem Grunde sind die Grundver-
bindung,"4-¢ das Isomere Tetrathiatetrali sowie zahlreiche substituierte oder
verwandte Molekiile durch ihre Photoelektronen(PE)-Spektren in der Gasphase und
—nach Einelektronen-Oxidation zu den entsprechenden Radikalkationen—in
Losung durch deren Elektronenspinresonanz(ESR)-Spektren charakterisiert worden,

z.B.:
f>=<sf O QO<XI0
s T oIs s R (1)
PES: R = H,'* CH;,’ CF* H! vou
ESR: R = H*°CH,,” SCH,? H! M

PE- und ESR-spektroskopische Untersuchungen liefern einander erganzende Infor-
mationen uber Ionisierungsenergien der Neutralmolekule und die Spinverteilung in
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den entstehenden Radikalkationen. Sie sollen daher auf weitere Derivate
s R R s s s R

L~ =0~ X

3:5 s R R7 S S )

PES: R = SCH;, Br, CN
ESR: R = CF;, Br, CN CF,

o)

ausgedehnt und die MeB3daten anhand von MO-Berechnungen interpretiert werden.
Das einfach zu handhabende PARameter-OP timierungs-MO-Verfahren wird als
besonders geeignet vorgeschlagen, um Molekuleigenschaften von Tetrathiafulvalen
und ihre Beeinflussung durch Substituenten-Effekte zusammenfassend zu dis-
kutieren.

PE-Spektren und Zuordnung

Die He(I)-PE-Spektren von Tetrathiafulvalen-Derivaten mit den Substituenten R =
SCH,, Br und CN sind als reprasentative Beispiele abgebildet (Abbildung 1), die
ablesbaren Ionisierungsenergien bis 12 eV finden sich mit zusatzlichen Literaturda-
ten in Tabelle I zusammengestellt.

Tetrathiafulvalen-Derivate C;S,R , enthalten als relativ gro3e Molekiile zahlreiche
np-Element- und 1sy-Valenzelektronen, die nach einer nitzlichen Faustregel® im
He(I)-MeBbereich ionisiert werden sollten. So werden fur die Tetracyan-Verbindung
C¢S;(CN), bereits (12 + 16 + 8 + 12)/2 = 43/2 = 24 Banden erwartet. Mit
Ausnahme des Grundkorpers, der bis 16 eV insgesamt 12 aufgeloste Ionisierungs-
banden zeigt,> iiberlappen daher in den PE-Spektren der meisten Tetrathiafulvalen-
Derivate jeweils zahlreiche Banden. Bei den hier gezeigten (Abbildung 1) finden sich
nur im niederenergetischen Bereich 2 erkennbare Einzelbanden. Es folgen jeweils
eine Bandengruppe, die nach ihrer Intensitat 3-4 Ionisierungen umfafB3t, und bei
hoheren Energien ein breiter Hugel, aus dem nur bei einzelnen Verbindungen
charakteristische Maxima auftauchen. Als Beispiel sei die 13.4 eV-Bande des Tetra-
cyan-Derivates angefiuhrt, welche Ionisierungen aus den Cyan-Gruppen zuzuordnen
ist.'?

Zur Zuordnung von ungeniigend aufgelosten PE-Spektren groBerer Molekile hat
sich in zahlreichen Fiallen das im folgenden am Tetracyan-Derivat erlauterte Vorge-
hen bewahrt: Nach Abschatzung der im He(I)-MeBbereich insgesamt zu erwarten-
den Banden wird ausgehend von den Ilonisierungen des unsubstituierten
Grundkorpers M—(H) und der einzufuhrenden Substituentengruppen (H)—X das
substiuierte Derivat M—X nach Art eines symmetrie-bestimmten Molekulbaukas-
tens zusammengesetzt. Innerhalb der so vorgegebenen Erwartungswerte konnen die
PE-Spektren oder ein Teilbereich derselben zugeordnet und durch Vergleich
gleichartiger Zustande von M—(H)® die Einflusse der Substituenten X als Storung!!
diskutiert werden.

Die He(I)-PE-Spektren der hier betrachteten Tetrathiafulvalen-Derivate (Abbil-
dung 1 und Tabelle I) sollten—ausgehend von den 7 7- und den 9¢-Ionisierungen
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ABBILDUNG 1 He(I)-PE-Spektren von 6 eV bis 16 eV fur Tetrathiafulvalen-Derivate mit Substituen-
ten R = SCH;, CN und Br.
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TABELLEI

Vertikale Ionisierungsenergien IE} (eV) und PES-Bandenmaxima von Tetrathiafulvalen und
tetrasubstituieren Derivaten im Bereich von 6 €V bis 12 eV

R R
l S SI IE,’,
s: :s Rn=l n=2 n>3

R = H!'43 6.83 8.69 9.76 10.18 10.56 11.08
R = CHgS 6.46 7.98 9.23 9.56 10.51

R =CF 7.95 9.81 10.66 11.10 11.58 - 11.97
R = SCH, 6.66 7.92 8.89 (9.25) (9.55) 9.89
R = Br 7.30 8.65 9.85 10.15 (10.75) 112
R =CN 8.39 9.96 11.0) (11.36)

( ) Schultern oder uberlappende Banden.

des planaren Grundkorpers C,H,S,—folgende Bandenanzahlen aufweisen:

R H CH, CF, SCH, Br CN

IE(7) 7 +4 +12 +8 +4 +4 (3)
IE(0) 9 +4 +20 +8 +4 +4(+4)

TIE 16 24 48 32 24 24 (28)

Die Ionisierungsmuster des als Beispiel gewahlten Tetracyan-Derivates lassen sich
nach dem “molecules in molecule”-Ansatz aus Tetrathiafulvalen und 4 Cyanwas-
serstoffen zusammensetzen. Als Ausgangspunkt konnen getrennte MNDO-Re-
chnungen fur die Untereinheiten dienen, welche fur deren besetzte Molekiil-Orbitale
folgende Energiebereiche und irreduzible Darstellungen voraussagen:

H_ ¢ s A
: : (H)—C=N\
Ho S STNH)
4
(DZh) (Cocv) ( )
Typ — g)INDO irred. Darstellung Typ — gMNDO
Tor 8.4-14.6 1A, + 3B, + 2B,, + 1By, 27en 13.4
9o 12.3-17.5 3A, + 3By, + 2B,, + 2B;, o 14.3
10s¢c s 19-38 3A, + 3By, + 2B,, + 3Bs, 25¢N 21.6-37.7

Beim Zusammensetzen werden die 4o.y- gegen 4o.-Bindungen ausgetauscht.
Gleichzeitig erhoht sich die Anzahl der #-Orbitale senkrecht zur Molekiillebene um 4
auf 11. Die 4 koplanaren 7~ -Bindungen der Cyan-Gruppe sind den o-Geriistor-
bitalen hinzuzurechnen, deren Gesamtzahl durch 4 weitere o -Orbitale auf ins-
gesamt 17 ansteigt (vgl. (3) und (4)).

Nach der bereits erwahnten und bewahrten Faustregel® konnen fur die Diskussion
der Ionisierungen im HE(I)-MeBbereich alle s-artigen Orbitale vernachlassigt werden.
Im Folgenden soll die Zuordnung auf den niederenergetischen Bereich bis 11.5 eV
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ABBILDUNG 2. MNDO-Eigenwerte und Orbitaldiagramme fur die 6 obersten besetzten

Molekidorbitale von Tetrathiafulvalen.
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beschrankt werden, in welchem die PE-Spektren (Abbildung 1) abgesetzte Banden
erkennen lassen.

Geeigneter Ausgangspunkt fur Storungsbetrachtungen'! sind die 6 obersten be-
setzten Molekilorbitale aus einer MNDO-Rechnung fur unsubstituiertes Tetrathia-
fulvalen (Abbildung 2).

Fur die Zuordnung der PE-Spektren von Tetrathiafulvalen sowie seinen Derivaten
im Bereich bis 11.5 eV (Abbildung 1) und fir die Substituenten-Storungen'! der
zugehorigen Molekulorbitale (Abbildung 2) lassen sich durch Vergleich der experi-
mentellen Ionisierungsmuster folgenden Auskiinfte gewinnen:

(1) Die ersten Ionisierungen sind jeweils den #-Molekulorbitalen der Symmetrie
B,, und B,, zuzuordnen, welche an den Substitutionszentren 3, 4, 8 und 9 verschie-
den groBle Koeffizienten aufweisen (Abbildung 2). Bei Donor-Substituenten, z.B. mit
R = SCH3 oder CH3, wird das Molekulorbital 7(B,,) nach Storung 1. Ordnung,
b, =1L c,“ day, 11 entsprechend der Summe der Koeffizienten-Quadrate an den
C-Zentren p = 3 4, 8 und 9 starker angehoben als #(B,,). Fur Akzeptor-Sub-
stituenten wie R = CF,; wird infolge negativer Storung -8a, ein Absenken von
7(B,,) und w(Bzg) erwartet und gefunden; ein numerischer Vergleich der Differen-
zen IE,-IE, zeigt, daB zusitzlich Stoérungsterme hoherer Ordnung!'! zu
ber'ucksichtigen sind.

(2) Die 3. PES-Bande von Tetrathiafulvalen-Derivaten (Abbildung 1) ist einer
Gruppe von 3-4 Ionisierungen zuzuordnen, die nach Abbildung 2 mindestens die
Schwefel-7-Elektronenpaar-Kombinationen 7g(A ) und 75(B;,) sowie den durch 3
getrennte Ethen-Untereinheiten reprasentierten zweiten #(B,,)-Zustand enthalten
sollte. Im MO-Modell sind (A ,) und 7(B;,) nahezu entartet, zusatzliche *through
space”-Wechselwirkung destabilisiert 7(A ) geringfugig. Wegen der geringen Dif-
ferenzen der PES-Ionisierungsenergien kann die Reihenfolge dieser eng benachbar-
ten Orbitale nicht festgelegt werden. Bei Donor-Substitution durch CH; oder SCH,
sollte w(B,,) infolge hoher Koeffizientenwerte an den Zentren 3, 4, 8 und 9
angehoben werden und dann der 3. Ionisierung entsprechen.

(3) Eine sichere Zuordnung hoherer Ionisierungen wie z.B. der durch die Schwe-
fel-o-Elektronenpaar-Kombination o(B, ) reprasentierten (Abbildung 2) gelingt bei
Tetrathiafulvalen-Derivaten wegen Uberlappung der zugehorigen Banden meist nicht.
So konnte die o(B,,)-Ionisierung (Abbildung 2) im PE-Spektrum des H;CS-De-
rivates entweder der Schulter bei 9.89 eV oder bei 10.7 eV zuzuweisen sein; eine
eindeutige Zuordnung wird jedoch durch die zusatzlich in diesem Bereich zu
erwartenden Schwefelelektronenpaar-Ionisierungen der H;CS-Gruppen verhindert.

Bei der PE—Spektrenzuordnung fur groBere Molekile ist die Anwendung von
Koopman’s Theorem, IE? = —¢5°F, durch die in manchen IE’-Bereichen auftre-
tenden Zustandsdichten und dle unzurelchende Genauigkeit semiempirischer oder
mit ungesattigten Basissatzen durchgefuhrter ab initio Berechnungen, in die zahlrei-
che weitere Vernachlassigungen eingehen,'? eingeschrankt. Qualitative Betrachtun-
gen, in denen ein Grundsystem nzherungsweise durch Substituenten erweitert und
gestort wird, fuhren zum Vergleich gleichartiger Zustande und erlauben so, die
Rechenergebnisse zu rationalisieren. Fur die Tetrathiafulvalen-Derivate wurden aus
diesem Grund sowohl MNDO- als auch PAROP-MO"*-Rechnungen durchgefithrt.

Fur die MNDO-Rechnungen wird vorteilhaft von MNDO-optimierten Struk-
turdaten fur Tetrathiafulvalen, erganzt um Standard-Parameter fur die einzelnen
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Substituenten, ausgegangen:

e}

98
H S }130 S ...ﬂ.,..lospm ——[l%OO/H
l l 138pn c c C—C==N (5)
135pm 154pm 109pm 146pm 116pm
H S S H
170pm  169pm

Fur die PES-Banden bis 11.5 eV von Tetrathiafulvalen und den als Beispiel
ausgewahlten Derivaten mit R = CH; und CN ergeben sich als Koopmans-Zuord-
nungen:

Donator- R =CH, IE; 646 798 923 956 10.51
Substituenten —eMNDO  g30 967 1100 1104 1119 1223
Symmetrie B,, B;, (B, A, Bj) By

: ' s~"R=H IE; 683 869 976 1018 10.56 11.08
I I —g/"P0 841 990 1117 1132 1141 1235 (§)
) 3

Symmetrie B,, B,, A, By, B, By

1 R=CN IE} 8.39 996 (11.36)
Akzeptor- —MNDO 957 1098 1221 1224 1229 13.54
Substituenten Symmetrie B,, B,, (By. A, Bsy) By

Obwohl die resultierende Koopmans-Korrelation
IE; = —2.465 — 1.102( —eY™PO); SE = 0.31 (7)

wie auch fur zahlreiche andere Schwefel-Verbindungen*'* eine zufriedenstellende
Standardabweichung aufweist, sollen diec MNDO-Ergebnisse (6) wie folgt kom-
mentiert werden: Die Zuordnungen von Radikalkation-Grundzustand X(*B,, ) und
1. Anregungszustand A(?B, ¢) 1assen sich fur alle Derivate reproduzieren und damit
zugleich die diskutierten Substituenten-Storungen stiitzen. Bereits bei der 3. PES-
Bande ist jedoch Vorsicht geboten; die berechneten geringen Eigenwert-Differenzen
erlauben nicht mehr, die Zustandssequenzen eindeutig festzulegen. Es fallt auf, da3
nicht nur bei Donor- sondern auch bei Akzeptor-Substitution (R = CN) das
7(B,,)-Molekilorbital trotz groBer Koeffizienten an den substituierten Zentren uber
die Schwefel-7-Elektronenpaare angehoben ist. Des weiteren wird das Schwefel-o-
Elektronenpaar-Orbital ¢(B,,) relativ zum zu gering berechneten Methylgruppen-
Donatoreffekt von den Cyan-Akzeptorgruppen zu drastisch abgesenkt (6).

Die mit Storungsargumenten teils nicht nachvollziehbaren MNDO-Ergebnisse
waren AnlaB, zusatzliche Berechnungen mit dem einfacheren und schnelleren
PARameter-OP timierungs-HMO-Verfahren'® (vgl. Exp. Teil) durchzufuhren. Hierzu
werden zunachst in zwei getrennten Rechengangen jeweils fur Tetrathiafulvalen und
seine Donor- oder Akzeptor-substituierten Derivate die HMO-Parameter durch das
PAROP-MO-Programm auf eine optimale Ubereinstimmung zwischen experimentel-
len und berechneten Ionisierungsenergien hin variiert und folgende Werte « und 8
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(in eV) erhalten:
Donor-Substitution Akzeptor-Substitution

(8)

CHy: a = 1219, B = 2.45 CF:a=152,8=122
SCHy: a =972, B = 1.58 CN: C N
338 544
759 12.03

(**through space”-Wechselwirkung)

Die PAROP-MO-Parametersatze (8), spiegeln sowohl induktive wie konjugative
Substituenteneinflusse wider und fihren zu einer nahezu numerisch korrekten
Wiedergabe der w-Ionisierungen in den PE-Spektren von Tetrathiafulvalen und
seinen Derivaten (Tabelle II).

Die aus Werten der Tabelle II folgenden Koopmans-Korrelationen fur Tetrathia-
fulvalen und Donator- oder Akzeptor-substituierte Derivate

(D) IEZ = 0.0013 + 0.9998( —5™°); SE = 0.09
9
(A) IE? = 0.036 + 0.997( —™°); SE = 0.17 ©)

weisen gegenuber der MNDO-Korrelation (7) verringerte Standardabweichungen SE
auf und belegen insbesondere mit ihren Regressions-Parametern a ~ 0 und b ~ 1
die Vorziige von PAROP-MO-Berechnungen fur gleichartige w-Radikalkation-
zustande chemisch verwandter Verbindungen. Im einzelnen sei zu den PES-Zuord-
nungen (Tabelle II) angemerkt: Auch die PAROP-MO-Eigenwerte, welche im
Vergleich zu den MNDO-Werten (6) vernachlassigbar kleine Koopmans-Defekte
aufweisen, bestatigen fur die beiden niedrigsten Radikalkation-Zustande von Tetra-
thiafulvalen"*° und allen hier untersuchten Derivaten die Kennzeichnung X(*B,,)
und A( ZBzg). Ausgehend von der numerisch nahezu perfekten Wiedergabe der
Ionisierungsenergien (Tabelle II) konnen die den Rechnungen zugrundeliegenden
Parameter (8) als MaB fur die Substitutenten-Storungen herangezogen werden, ein
weiterer Vorteil des PAROP-MO-Verfahrens. Als Beispiel seien die Coulomb-Para-
meter fur H,C- und F,C-Gruppen angefuhrt (8): fur den Donator-Substituenten
liegen sie unter denen der Tetrathiafulvalen-C-Zentren, fur den Akzeptor-Sub-
stituenten weit dariiber, Mit den Substitutenten-Storungen in Einklang sind z.B. die
gegenuber MNDO (6) resultierenden PAROP-MO-Sequenzen der Schwefel-n-
Elektronenpaare A, und B;, relativ zum 7.(B,,)-Orbital (Abbildung 2): Durch
Donator-Substituenten wird B,, iber A, und B;, angehoben, durch Akzeptor-Sub-
stituenten jedoch relativ zu Tetrathiafulvalen noch stiarker unter dieselben abgesenkt.
Des weiteren wird mit Ausnahme des H,CS-Derivates, welches zusatzliche Schwefel-
a-Elektronenpaare aufweist, nach den - ersten Ionisierungen eine deutliche Licke
vorausgesagt, ein Befund, der die Zuordnung der dritten Bandengruppe (Abbildung
2) und des darauffolgenden ¢(B,,)-Zustandes stirtzt.
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TABELLE II

PAROP-MO-Eigenwerte — ™9 (eV) und Zuordnung der n-Ionisierungen in den PE-Spektren von
Tetrathiafulvalen und seinen Derivaten zwischen 6 eV und 11.5 eV

R=CH; 1IE; ° 646 798 9.23 9.56 10.51 ?
—¢elMO 654 791 9.24 9.48  9.82 — 11.13
Symmetrie  B;, B, B, (A, By oB)? By

Donor- R = SCH; IE 666 792 889 925 955  9.89 ?
Substituenten R — ¢HMO 662 794 885 931 955  —
Symmetrie B;, By, B,, A, By, a(By)? By,

3 I s R
| > <I R=H IE. 145 683 869 976 10.18 10.56 11.08
s ' 5 R HMO 678 878 966 10.01 10.57 12.35

—€; —
Symmetrie B;, B, A, B;, B, 0(By)? By,

Akzeptor-

SubstituentenR R = CF, IE. 5 795 981 1066 1110 11.58 11.97
— /MO 802 985 1086 11.25 1150  —
Symmetrie By, B, A, By, By, 0(By)? By

R=CN IE! 839  9.96 (11.36)
— MO 820 1010 1098 11.18 11.52 —
Symmetrie B,, B,, A, By, B, o(By)? B,

Mit dem PAROP-MO-Verfahren (vgl. Exp. Teil) steht—wie die Ubereinstimmung
der Rechenergebnisse mit den MeBdaten (Tabelle 1I) demonstriert—eine zur Inter-
pretation der Molekilleigenschaften von Tetrathiafulvalen-Derivaten geeignete und
wenig aufwendige Methode zur Verfugung. Ihre Anwendung auf weitere Verbin-
dungsklassen'® wiare auch aus dem Grund winschenswert, um einen moglichst
umfassenden Satz von Stérungsparameters firr verschiedenartige Schwefelzentren in
verschiedenartigen m-Systemen zu gewinnen.

Einelektronen-Oxidation und ESR / ENDOR-Spekiren
von Tetrathiafulvalen-Radikalkationen

Die Gegenuberstellung der (vertikalen) ersten Ionisierungsenergien von Tetrathia-
fulvalen-Derivaten (Tabelle I) mit literaturbekannten (adiabatischen) Halbstufen-
Oxidationspotentialen

R CHY SCH}® H&D CF’ CN'™Y

| 5 sj:“ IE, (eV) 6.46 6.66 6.83 7.95 8.39 (10)
s: :s g EDR (V) 027 0.47 033 1.08 1.12
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zeigt, dafl diese mit Ausnahme des H,CS-Derivates einander parallel laufen. Bei
letzterem konnten unter adiabatischen MeBbedingungen mogliche Struk-
turanderungen des entstehenden Radikalkations wie zB. eine Anderung der
Thiomethylgruppen-Konformation fiirr die Abweichung verantwortlich sein. Fur die
restlichen Tetrathiafulvalen-Derivate ergibt sich als Regression:

ED (V) = 0.498 - IEY — 2.987; SE = 0.11 (11)

Diese erlaubt aufgrund der relativ geringen Standardabweichung fur weitere Thia-
fulvalen-Derivate wahlweise Naherungswerte der Halbstufen-Oxidationspotentiale
aus ersten lonisierungsenergien oder umgekehrt abzuschatzen. Mit PAROP-MO-
Eigenwerten (Tabelle II) resultiert die ebenfalls zufriedenstellende und daher zu
Voraussagen heranziehbare Korrelation:

EO%(V) = 0.545 - (—™MO) — 3.326; SE = 0.05 (12)

Fur die Oxidation von Tetrathiafulvalen-Derivaten zu ihren Radikalkationen! *¢-8
bietet sich das selektive, sauerstoff-freie Einelektronentransfer-System AICl,/
H,CCl, an,'®* welches sich allgemein fur Schwefel-Verbindungen mit ersten Ioni-
sierungsenergien unter 8 eV eignet.*?*-% ErwartungsgemaB lassen sich mit
Ausnahme des Tetracyano-Derivates (Tabelle I: IE, = 8.39 eV) aus den untersuch-
ten Substanzen (10) mit AlICl,/H,CCl, Radikalkationen erzeugen und durch ihre
ESR /ENDOR-Spektren charakterisieren (Abbildungen 3, 4, 5).

Die ESR/ENDOR-Spektren der Tetrathiafulvalen-Radikalkationen mit Sub-
stituenten R = CH,, SCH; und CF,; (Abbildungen 3, 4, 5) lassen sich wie folgt
beschreiben: Fur die 12 dquivalenten Wasserstoffe des Tetramethyl-Derivates wird
ein Tridezett erwartet, von dem wegen des Intensitatsverhaltnisses 1: 924 zwischen
Rand- und Mittellinie bei normaler Verstarkung nur 11 Signale beobachtet werden
(Abbildung 3). Beim Tetrakis-methylthio-substituierten Thiafulvalen-Radikalkation
uiberlappen die Signale der 12 Methylwasserstoffe (Abbildung 4: A) und die Kopp-
lungskonstanten mussen daher iiber Computer-Simulation des ESR-Spektrums (Ab-
bildung 4: B) ermittelt werden. Das ESR-Spektrum des F,C-substituierten Radikal-
kations (Abbildung 5: A) zeigt die 13 Signale der 12 Aquivalenten '°F-Kerne

LN
VJE):Q(‘)\

G|

— —_—
0.2mT B

ABBILDUNG 3. ESR-Spektrum von Tetramethyl-tetrathiafulvalen-Radikalkation bei 210 K.
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ABBILDUNG 4. ESR-Spektrum von Tetra(thiomethyl)tetrathiafulvalen-Radikalkation bei 210 K A
und seine Computer-Simulation B.

(I = 1/2), die sich im ENDOR-Spektrum (Abbildung 5; C) als Linienpaar wieder-
finden, welches um die Frequenz des freien "F-Kerns vy = 13.86 MHz?' im
Abstand von 1.94 MHz = 0.069 mT zentriert ist. In den ESR-Spektren aller Radi-
kalkationen wird bei etwa 50-facher Randlinien-Verstarkung jeweils ein Satelli-
tenpaar sichtbar (vgl. Abbildung 5: B), das nach den Signalhohen entweder einer
Kopplung von *C-Isotopen (nat. Haufigkeit 1.11%, I = 1/2) an 2 aquivalenten
Positionen oder von **S-Kernen (nat. Haufigkeit 0.76%, I = 3/2) an 4 aquivalenten
Positionen zuzuordnen ist; die GroBe der Kopplung spricht fur 3*S-Satelliten. Die
ESR /ENDOR-Daten aller untersuchten Tetrathiafulvalen-Radikale sind in Tabelle
II1 zusammengefafit; fur das Tetracyan-Derivat sowie die zweikernige Verbindung
wird jeweils nur ein einziges unaufgelostes Signal registriert.

Die g-Faktoren werden von der innerhalb einer Gruppe des Periodensystems mit
steigender Elementnummer zunehmenden Spin/Bahn-Kopplungskonstanten beein-
fluBt.?®?° Fur Tetrathiafulvalen-Radikalkationen liegen sie erheblich iiber dem Wert
g = 2.00232 fur das freie Elektron®® und belegen damit die S-Beteiligung am
Radikalkation-Grundzustand, welche sich auch in den relativ groBen **S-Kopp-
lungskonstanten widerspiegelt (Tabelle I1I).

Die aus den aufgelosten ESR-Spektren ermittelten Kopplungskonstanten lassen
sich wie folgt diskutieren: Auch hier sind PAROP-MO-Berechnungen eine wesent-
liche Hilfe. Beispielweise kann die 'H-Kopplung im Tetrathiafulvalen-Radikalkation
mit den optimierten Parametern (8) zufriedenstellend reproduziert werden: Einset-
zen des HMO-Koeffizienten fur die Positionen 3, 4, 8 oder 9 im #(B,,)-Orbital
(Abbildung 2) in die McConnell-Beziehung?® liefert mit dem fur =-Systeme
gebrauchlichen Proportionalitatsfaktor |Q| ~ 2.5 mT?°

a% = |QlcZ, = 25 - 0.066% = 0.108 mT (13)
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Vg = 13.86 MHz
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ABBILDUNG 5. Tetrakis(trifluormethyl)tetrathiafulvalen-Radikalkation bei 200 K: A ESR-Spektrum
mit B 50-facher Verstarkung sowie C ENDOR-Spektrum.
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TABELLEIII

g-Faktoren und Kopplungskonstanten ay (mT), fur Radikalkationen von
Tetrathiafulvalen-Derivaten

Kopplungen:
M€ g-Faktor ayF ang
R S S R R = HI.46 2.0081 0.124 (4) 0.42 (4)
R = CH,’ 2.0078 0.074 (12) 0.33 (4)
J[ /\:< I R = SCH;? 2.0077 0.026 (12) 0.375 (4)
s s R R =CF, 2.0070 0.069 (12) 0.433 (4)
R = Br 2.0077 — 0.408 (4)
R =CN 2.0077 Signalbreite: 0.3 mT?

F 3 s 3 s CFy
| =< :[];>=< j[( 2.0069 0.1 mT
F. s s f3

#Erzeugt mit SbCls/H,CCl,.

in nahezu numerischer Ubereinstimmung mit der ESR-Kopplungskonstanten a; =
0.124 mT (Tabelle III). Ein Vergleich mit der Methyl-'H-Kopplung des Tetra-
methyl-Radikalkations a$§}*s = 0.074 mT (Tabelle I1I) 148t eine Abweichung von der
haufig bestatigten Regel? erkennen, wonach Kopplungen von Methylgruppen-Was-
serstoffen groBer als die von Ring-Wasserstoffen in gleicher Position sein sollten.
Nach MNDO-Ladungsdifferenzen Ag(M "®-M) zwischen Radikalkation- und Neu-
tralmolekil-Grundzustand sowie MNDO-open shell Spindichten p(p,) und p(s),
berechnet ausgehend von der um Standardparameter erganzten Geometrie des
Tetrathiafulvalen-Radikalkations:

Aq(M™®— M) e(p,) o(s)

¢ +0.03 ,0.00048
f :

-+3.02 . oTrTTE - C.0xiI% C.0D222

0.00080 (14)

C.0l549

+C.01 C.02¢

+0.1¢E C.155

0.136 0.00585

1aBt sich der unerwartete Befund a§j" > aff% auf eine weitgehende Lokalisierung
der positiven Ladung und der Spindichte im $S,C=CS,-Molekillzentrum
zuriickfithren. Aus den MNDO-Spindichten ergeben sich mit literaturbekannten®!
Proportionalitatsfaktoren A,(*H) = 51 mT und A,(**S) = 97 mT als Kopplungen
fur das unsubstituierte und fur das methylierte Tetrathiafulvalen-Radikalkation:

@ aiy asng
R=-H ~0.09 0339 (15)
R = CH, 0.016 0.339

Wie beim Vergleich mit den experimentellen Werten (Tabelle III) ersichtlich, wird
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a§f zu klein berechnet und bei den Kopplungen asg zwischen den beiden Deriva-
ten nicht differenziert. Demgegeniber liefern die PAROP-MO-Berechnungen mit
den Parametern (8) HMO-#-Spindichten c}s = p7, welche eingesetzt in die zu (13)
analoge McConnell-Bezichung *° folgende **S-Kopplungskonstanten ergeben:

M'G) a®’s

e = "33 " R‘:‘H 0.47 (16)
s = Qspl = 3.3 mT p R = CH, 0.41
R = SCH;, 0.42

Vom PAROP-MO-Verfahren wird die ESR-spektroskopisch ermittelte Reihenfolge
(Tabelle III) naherungsweise wiedergegeben. Fur eine Abschatzung der **C-Kopp-
lung aus HMO-Parametern sind jeweils auch die #-Spindichten der Nachbarzentren
zu beriicksichtigen: >

acy = Qchix +ZQCCp€y +2.0csP,
y z

Qc=31mT Qcc=—-14mT Q= —08mT (17)

In deutlicher Diskrepanz zu den viel zu hohen !*C-Kopplungskonstanten, die sich
mit A,(3*C) = 111 mT*! und den MNDO-s-Spindichten (14) nach a%% = A ,(**C) -
p, ~ 0.65 mT ergeben, liefert das PAROP-MO-Verfahren uiber die Bezichung (17)
Kopplungen ai < 0.1 mT, welche die getroffene Zuordnung der Satellitenpaare zu
33S-Isotopen-Satelliten rechtfertigen.

Zusammenfassend sei festgestellt: Radikalkationen von Tetrathiafulvalen-Deriva-
ten sollten sich mit dem eleganten Einelektronenoxidations-Reagenz AIC1,/H,CCl,
immer dann erzeugen lassen, wenn ihre erste lonisierungsenergic unter 8 eV liegt.
Die ESR /ENDOR-Spektren sind meist hinreichend aufgelost, und lassen sich—wie
die PE-Spektren und die Halbstufen-Oxidationspotentiale von Schwefel enthalten-
den 7-Systemen—vorteilhaft anhand PARameter-OP timierten-MO-Berechnungernt
interpretieren. Versuche, akzeptor-substituierte Tetrathiafulvalene mit Kalium in
THF zu reduzieren, blieben erfolglos: Da fir R = CN im Reduktionsgemisch das
Tetracyanethen-Radikalanion an seinem charakteristischen Stickstoff-Nonett mit
ay = 0.157 mT identifiziert werden kann, liegt die Vermutung nahe, da z.B. das
Radikalanion von Tetracyan-tetrathiafulvalen nicht persistent?? ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Tetrathiafulvalen-Derivate wurden nach publizierten Vorschriften synthetisiert.3* Die Reinheit der Proben,
die auch aus den aufgefithrten Messungen hervorgeht, wurde mittels Schmelzpunkt sowie IR- und NMR-
Spektren uberpraft®4.

HE(I)-PE-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer PS-16-Spektrometer mit beheiztem EinlaB aufge-
nommen. Die Eichung erfolgte mit Xe (*P; 5: 12.13 €V) und Ar (*Py 5: 15.76 eV).

Die Herstellung der ESR/ENDOR-Proben erfolgte in einer mit seitlichen Ansatzen versehenen ESR-
MeBkiuvette: Zunachst werden unter N, jeweils etwa 0.1 g Substanz und AlCl, vorgelegt, anschlieend an
einer Hochvakuum-Anlage evakuiert und aus einer Falle das Losungsmittel CH,Cl, (aufbewahrt iber
AICly) aufkondensiert. Nach Abschmelzen wird die Oxidation durch Auftauen des Losungsmittels in
cinem Kuhlbad von etwa —50°C in Gang gebracht und gegebenenfalls durch gelindes Erwarmen
beschleunigt. Die entstehende Losung des zugehorigen Radikalkations ist bei Raumtemperatur langere
Zecit bestandig. Oxidationen mit SbCls werden analog vorgenommen. Die Herstellung von Radikal-
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anionen wurde durch Reduktion an einem Kalium-Spiegel in THF bei tiefen Temperaturen versucht.
Strukturell unveranderte Radikalanionen konnten nicht erhalten werden.

ESR-Spektren wurden mit einem VARIAN E 9 sowie einem BRUKER 220 D-Spektrometer registriert.
Zur Feldeichung und g-Faktor-Bestimmung am Varian E9-Gerat diente das Perylen-Radikalanion in
THF;? am Bruker-Gerit ein GauBmeter.

Das '°F-ENDOR-Spektrum wurde mit der Zusatzausristung des Bruker 220 D-Spektrometers anfgenom-
men. Die Radiofrequenz-Einstrahlung erfolgte im Bereich 2-20 MHz bei etwa 150 W Leistung.

ESR-Spektrensimulation konnte mit Hilfe des Programmes ESPLOT*** an der DEC 1091 des
Hochschulrechenzentrums erzielt werden; die Aufzeichnung erfolgte mit einem Hewlett Packard 7220
S-Plotter.

MNDO-closed und open shell-Berechnungen konnten mit einer an die DEC 1091 des Hochschulrechen-
zentrum sowie an die VAX 11 /750 des Arbeitskreises adaptierten Version des MNDO-Programmes von
M. I. S. Dewar und W. Thiel®’ durchgefuhrt werden.

HMO-Rechnungen zur naherungsweisen Wiedergabe von PES-Ionisierungen und ESR-Kopplungskon-
stanten wurden mit Hilfe des Programms PAROP!? an der DEC 1091 des Hochschulrechenzentrums
durchgefihrt. Das PAROP-Programm bestimmt ausgehend entweder von Standard-HMO-Parameternt*3#
oder von experimentellen Ionisierungsenergien oder Kopplungskonstanten denjenigen Parameter-Satz, der
die jeweiligen Mef3werte am besten reproduziert. Die Ionisierungsenergien werden den HMO-Eigenwerten
(in eV) X(i’a Koopmans' Theorem gleichgesetzt,’® die ESR-Kopplungskonstanten nach der McConnell-Be-
ziehung

ax = 0.0, +2.0,,p, (18)

aus HMO- oder McLachlan*-Spindichten p,, p, berechnet. Als Kriterium der Ubereinstimmung dient
die Fehlerquadratsumme zwischen gemessenen und berechneten Grofien, die nach einem Gradienten-
Suchverfahren*? optimiert wird. Fur die hier untersuchten Tetrathiafulvalen-Derivate eignen sich folgende
Parameter als Startwerte:

he= 15 kcc=128 (eV)
hg= 9.0 kcs =20
hCH3 =130 kCCH; =24
hc}:3 =15 I(CCF3 = 1.2 (19)
hSCH3 =100 kCSCH3 = 15
CN-Gruppe: hy =120 ke =50
he= 15 kcon = 2.8

Sie konnen im einzelnen wie folgt interpretiert werden:

—k ¢ entspricht der Differenz der ersten und zweiten Ionisierungsenergie von Benzol (12.2-9.25 eV).
Fiur die untersuchten Donor- und Akzeptor-substituierten Tetrathiafulvalen-Derivate liefert die PAROP-
Optimierung eine Erhohung dieses Wertes (vgl. (19) und (8): 2.8 eV und ca. 3.3 ¢V). Dies kann als
Ausdruck einer Bindungsverkirzung gegenuber der Benzol-Bindungslange von 138 pm gedeutet werden
(vgl. (5)).

—Die ubrigen Bindungsparameter ko sind gegenuber k- geeignet zu verkleinern, etwa der
parameter kg um einen Faktor 0.6...0.8%*. Der demgegenitber verdoppelte Parameter k¢ wie auch
die itbrigen HMO-Daten der Cyan-Gruppe entsprechen den Angaben der Literatur.*®

—Fur den Atomparameter 4 wird hier eine VergroBerung gegenitber dem bei aromatischen Ringsy-
stemen fiblichen Wert von 6.5-6.8 eV errechnet, welcher aus der Differenz der 1. Ionisierungsenergie von
Benzol (9.25 e¢V) und dem Bindungsparameter ko resultiert.

—Die Heteroatom-Parameter hy liegen meist in der Nahe der 1. Ionisierungsenergien von Verbindun-
gen mit nur einem m-Zentrum X:

CH, 13.646 H,S 10.48% (eV)
CH,SH 9.447 (20)
(H40),S 8.6748'

—Fr die CF;-Gruppe wurde hier ein Akzeptor-Modell verwendet: Der Wert ¢, = 1.5 entspricht der
Lage eines unbesetzten Orbitals der CF;-Gruppe, kccr, der GroBe der Storung.
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Fur die beiden Reihen von Donor- und Akzeptor-substituierten Derivaten liefert die Parameter-Opti-

mierung differierende Endwerte (vgl. (8)), wobei sich die hoheren Atomparameter k¢ x fir die CF;- und
CN-Verbindung mittels induktiver Storung erklaren lassen.
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