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ELEKTRONENTRANSFER UND 
IONENPAAR-BILDUNG 211y2 

REDUKTIONS-REAKTIONEN VON 
TETRAOXOTHIANTHREN-DERIVATEN 

HANS BOCK und DIETER JACULI 
Chernische Institute der Universitat Frankfurt, Niederurseler Hang, 

0-6000 Frankfurt (M)  50 

(Received February 4, 1991) 

The thianthrene diquinone derivatives R,(C,O,)S,(C,O,)R, with R, = (CH,),, (CH), can accumulate 
up to four negative charges: their cyclovoltammograms in aprotic solution exhibit each two reversible 
and quasireversible halfwave reduction potentials. On exchange of the “innocent” tetrabutylammonium 
R,N@ as conduction salt cation by “interactive” ones such as Lie, Na@, Ke, Mg@@ or Ba@@, drastic 
changes are observed. Especially in THF, the negative potentials are both lowered and less reversible 
due to the formation of contact ion pairs. Additional ESWENDOR experiments for the tetramethyl 
compound provide evidence for both its radical ion pair [M eLi@]‘ and its triple ion radical cation 
[M’ eLiy]” @. 

Die Thianthrendichinon-Derivate R,(C60,)SZ(C6OZ)R, mit R, = (CH,),, (CH), konnen bis zu vier 
negative Ladungen aufnehmen: Ihre Cyclovoltammogramme in aprotischer Losung zeigen jeweils zwei 
reversible und zwei quasireversible Halbstufen-Reduktionspotentiale. Bei Austausch des “wechselwir- 
kungsfreien” Tetrabutylammoniums R,N@ als Leitsalz-Kation gegen “interaktive” wie Lie, Na@, K@, 
Mg- oder Baw werden drastische Anderungen beobachtet. Insbesondere in THF nehmen infolge 
Kontaktionenpaar-Bildung die negativen Potentiale ab und werden weniger reversibel. Zusatzliche ESW 
ENDOR-Experimente fur die Tetramethyl-Verbindung liefern Hinweise sowohl auf ihr Radikal-Io- 
nenpaar [M’ eLi@]’ als auch auf ihr Tripelion-Radikalkation [M’ eLi:]. @. 

Key words: Thianthrene diquinones; cyclovoltammograms; radical ion pair; triple ion radical cation; 
ESWENDOR. 

Chinone eignen sich als Modell-Verbindungen, um die Bildung von Ionenpaaren 
bei Einelektronen-Reduktion zu Semichinon-Radikalanionen in aprotischen Salz- 
losungen zu untersuchen (vgl. Literatur 3: R = Si(CH,),): 
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290 H. BOCK und D. JACULI 

Nach dem ersten Einelektronenubergang zum Semichinon-Radikalanion M' la- 
gern sich infolge Coulomb-Anziehung Metallkationen MeCB wie insbesondere Lclv aus ihren Solvat-Kafigen zum Radikal-Ionenpaar [M' eLie]klv und zum Tri- 
pelion-Radikalkation [M' eLip]' 2," an, welche in THF-Losung zusatzlich zum Semi- 
chinon-Radikalanion ESWENDOR-spektroskopisch (1:O) nachweisbar ~ i n d . ~  Im 
Tripelion ist das Produkt der zweiten Elektroneneinlagerung, das Dilithium-Salz 
des 1 ,4-Dihydroxybenzols [M@Li?], bereits vorgebildet und das zugehorige Re- 
duktionspotential wird daher gegenuber der Messung mit dem sterisch urnhiillten, 
wechselwirkungsfreien Leitsalz-Kation (H9C&Ne betrachtlich erniedrigt und ir- 
reversibel. Ausgehend von umfangreichen Literatur" sowie eigenen5 Untersuch- 
ungen ist es unterdessen gelungen, Einkristalle eines dimeren Radikal-Kontakt 
ionenpaares [M' eMe@]a zu zuchten und seine Struktur bei tiefer Temperatur zu 
bestimmen.6 Die trotz extremer Substanz-Empfindlichkeit ebenfalls erfolgreichen 
Einkristall-Strukturbestimmungen von Dianion-Salzen [M-Me?] geeigneter or- 
ganischer Verbindungen' lassen erhebliche Storungen der Bindungswinkel und 
-1angen als Folge von Elektronentransfer und Kontaktionenpaar-Bildung erkennen. 

Fur die hier beschriebenen Untersuchungen werden die Tetraoxothianthren- 
Derivate 1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl-1,4,6,9-tetrahydro-thianthren und 
1,4,6,9-Tetraoxo-dibenzo-1 ,4,6,9-tetrahydro-thianthrens ausgewahlt: 

Sie enthalten beidseits der gefalteten S- - .S-Molekulachse - die Stammverbindung 
Thianthren weist einen Interplanarwinkel -y(n-S-n) = 129" aufg - zwei para-Ben- 
zochinon-Untereinheiten. Daher scheint eine vierfache Reduktion zum Tetraanion 
moglich und insbesondere lassen die strukturell fixierten Chelatzangen -S-CC=O 
mit einem abgeschatzten S. * * -0-Abstand von etwa 290 pm erwarten, daB mit 
geeigneten Alkali- oder Erdalkali-Kationen energetisch gunstige Kontaktionen- 
paar-Wechselwirkungen eintreten sollten. 

CYCLOVOLTAMMETRISCHE MESSUNGEN 

Die unter aprotischen Bedingungen (vgl. Experimenteller Teil) in THF mit Tetra(n- 
buty1)ammonium-perchlorat (TBAP) als Leitsalz registrierten Cyclovoltammo- 
gramme (Abbildung 1) ergeben innerhalb des MeBbereiches fur beide Tetraoxo- 
thianthren-Derivate jeweils zwei reversible und zwei quasireversible Halbstufen- 
Reduktionspotentiale (Tabelle I). 

Wie ersichtlich (Abbildung 1 und Tabelle I) weisen die verschiedenartig sub- 
stituierten Tetramethyl-und Dibenzo-tetraoxothianthrene vergleichbare und je- 
weils reversible Halbstufen-Reduktionspotentiale zum Radikalanion M - M' 
und zum Dianion M' + M- auf. Dieser Befund legt nahe, daB die beiden ersten 
Elektroneneinlagerungen in die beiden Benzochinon-Untereinheiten erfolgen. Zur 
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ELEKTRONENTRANSFER UND IONENPAAR-BILDUNG 291 

0 0 

ABBILDUNG 1. Cyclovoltammogramme der Vierstufen-Reduktion von (A) 1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8- 
tetramethyl-1,4,6,9-tetrahydro-thianthren und (B) 1,4,6,9-Tetraoxo-dibenzo-l,4,6,9-tetrahydro-thian- 
thren in THF/O.l m TBAP (GCE vs. SCE, C = 100 mVs-', 295 K). 

Erzeugung der Radikaltrianionen Mee + M' eee bei - 1.39 V ist eine um -0.8 
V groflere Potentialdifferenz erforderlich; die Tetraanionen Meme der 1 ,433-  
Tetrahydroxythianthren-Derivate entstehen dagegen bereits bei nur - 0.15 V ne- 
gativerem und ebenfalls quasireversiblem Potential (Abbildung 1). Bei Losungs- 
mittel-Wechsel von THF zu DMF sinken alle Reduktionspotentiale vermutlich 
infolge verbesserter Anionen-Solvatation geringfugig ab (Tabelle I), bleiben jedoch 
mit Ausnahme des 4. Potentials der Dibenzo-Verbindung reversibel oder quasi- 
reversibel. Insgesamt werden somit chemische Folgereaktionen nicht beobachtet ; 
ein Beleg sowohl fur die thermodynamische Stabilitat der Tetraoxothianthren- 
Reduktionsprodukte als auch fur die Einhaltung aprotischer (cH@ < 1 ppm, vgl. 
Experimenteller Teil) MeSbedingungen. 

Bei Austausch des infolge sterischer Umhullung wechselwirkungsfreien Tetra(n- 
buty1)ammonium-Kations gegen Alkali-oder Erdalkali-Kationen andern sich die 
Cyclovoltammogramme drastisch. Dies sei hier zunachst an Lie vorgefuhrt, das 
mit einem lonenradius von nur 60 pm" die hochste effektive lonenladung n 9  
r,,e unter den Alkalikationen aufweist . Die Anderungen im Cyclovoltammo- 
gramm der Tetramethyl-Verbindung (Abbildung 1) mit steigender Konzentration 
von LPB(C,H,)T und mit zunehmender Registriergeschwindigkeit sind daher be- 
sonders deutlich zu erkennen. 
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Nr' DMF * 
THF * 

__ 

K' DMF 

Mg" DMP 

Barn DMF 

H. BOCK und D. JACULI 

Mg" DMF 1 

TABELLE I 
Halbstufen-Reduktionspotentiale ERCd [V] und Peakspitzen-Abstande AE, [mV] fur (A) 

1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl-l,4,6,9-tetrahydro-thianthren und (B) 1,4,6,9-Tetraoxo- 
dibenzo-l,4,6,9-tetrahydro-thianthren in DMF sowie THF mit Tetra@-buty1)ammonium-, 
Alkali- und Erdalkali-Perchloraten als Leitsalzen (GCE vs. SCE; 3 = 100 mVs-' oder (*): 

50 mVs-'; 0.1 m Losungen der Leitsalze; 295 K) 

Barn DMP 1 

Kation LM 

-0.17 70 

-0.05 70 

Li' DMF 

THF 

-0.52 70 

-0.29 2 ee? 

-0.17 60 

-0.17 80 

-0.18 70 

-0.18 60 

4.21 60 

0.17 70 

0.20 70 

0.18 60 

a09 120 

0.18 60 

0.18 60 

R ~ N @  DMF * 
THF 3c 

-0.53 60 

-0.4 irrcv. 

-0.56 60 

-0.48 2 8, 

-0.45 55 

-0.55 60 

-0.58 60 

-0.50 60 

e-0.S Abmcboi- 
du.U 

-0.54 60 

-0.55 60 

Li' DMF 

IHF 

Na' DMF * 

-1.39 80 

-1.35 75 

K' DMF 

4 . 5  irrcv. 

-1.46 80 

-0.20 60 -0.57 

--t----- 

1 

:::: ; 1 4 3 . 3 7  80 

-0.44 60 

I 
111 A E ~  

--I 

Abscbel- 
d-a 

-0.68 irrev. I 
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ELEKTRONENTRANSFER UND IONENPAAR-BILDUNG 293 

Bereits bei Zugabe von 0.001 m Li%(C6H5)? zur 0.1 m R,N@ClO?-Leitsalz- 
losung in THF (Abbildung 2: A) verschwinden die Peaks der dritten und vierten 
Reduktionspotentiale. Diese Beobachtung ist vermutlich auf eine Elektroden- 
abscheidung des Dianion-Salzes zuruckzufuhren, die sich insbesondere durch das 
Auftreten eines “spitzen” anodischen Gegenpeaks (Abbildung 2: B) stutzen 1aBt. 
AuSer dem von - 0.57 V auf - 0.29 V erwartungsgemaB3 erniedrigten 2. Reduk- 
tionspotential (Tabelle I) wird bei vollstandigem Austausch von R,N@ClO? gegen 
Li%(C&)? auch die erste Elektroneneinlagerung um - 0.12 V erleichtert. Fur 
die hiernach zu postulierende Bildung eines Lie-Chelatkomplexes [M’ eLi@]~o,v 
nach Reduktion zum Radikalanion M’ la& sich nach K,,, = exp(AE5zd I nF/RT) 
eine Assoziationskonstante K,,, = 380 bei Raumtemperatur abschatzen. Die Los- 
lichkeit des hieraus bei der 2. Elektroneinlagerung vermutlich zuerst entstehenden 
Dichinondianion-Salzes [MeeLi@]@Xe ist vom Gegenanion des Leitsalzes LPXe 
abhangig: Insbesondere mit Xe = Cloy wird eine Abscheidung noch deutlicher 
erkennbar (Abbildung 4) als mit Xe = B(C,H,)? (Abbildung 2: B). Auch der 
EinfluB erhohter Registriergeschwindigkeit stiitzt die zugrundegelegten Annah- 

0 0 

B 

-1 -2 -1 < I  
. -  

-2 

ABBILDUNG 2. Cyclovoltammogramme der Reduktion von 1,4,6,9-Tetraoxo-2,4,7,8-tetramethyl- 
1,4,6,9-tetrahydro-thianthren in THF bei 295 K mit steigender Lie-Konzentration: (A) 0.1 m TBAP 
+ 0.001 m LPB(C,H,)T, (B) 0.05 m TBAP + 0.05 m LicBB(C6Hs)F: und (C) 0.1 m LicBB(C,H,)T 
(GCE vs. SCE, 3 = 100 mVs-I). 
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294 H. BOCK und D. JACULI 

A .  
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I \ 

-1101 E <mr> S00 0 

ABBILDUNG 3. Cyclovoltammogramme der Reduktion von 1,4,6,9-Tetraox0-2,4,7,8-tetramethyl- 
1,4,6,9-tetrahydro-thianthren in THF/O.l m Li@B(C,H,)? (Bereich +0.5 V bis - 1.1 V, GCE vs. SCE, 
295 K) mit steigenden Vorschubgeschwindigkeiten ? = 100, 500 und SO00 rnVs-' (-+ Wiederauflo- 
sungspeak, vgl. Text). 
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ELEKTRONENTRANSFER UND IONENPAAR-BILDUNG 295 

men: In den Cyclovoltammogrammen der Reduktion des Tetramethyl-tetraoxo- 
thianthrens in THF/O. 1 m Li@B(C,H,)y erscheint der spitze “Wiederaufl0sungs”- 
Peak (Abbildung 3: e) mit steigender Vorschubgeschwindigkeit zunehmend 
weniger ausgepragt. 

Die zusatzlich zu Lie untersuchten Kationen Nae und K@ (Abbildung 4) sowie 
Mg- und Ba@@ (Abbildung 5) zeigen - wie an den Cyclovoltammogrammen fur 
Dibenzotetraoxathianthren in DMF erlautert wird - ebenfalls Veranderungen in- 
folge von Ionenpaar-Wechselwirkung . 

Wie ersichtlich (Abbildung 4 und 5 )  verschwinden in allen Fallen die Peaks der 
4. Reduktionsstufe zum Tetraanion; gleichzeitig wird mit Ausnahme von Mg- 
(Abbildung 5) ein intensiver anodischer Gegenpeak der 3. Reduktionsstufe sicht- 
bar. Offensichtlich sind die entstehenden Trianion-Salze [M’ oder 

ABBILDUNG 4. Cyclovoltammogramme der Reduktion von 1,4,6,9-Tetraoxo-dibenzo-1,4,6,9-tetra- 
hydro-thianthren in DMF mit verschiedenartigen Alkaliperchloraten als Leitsalze: (A) 0.1 m Li@CIO$, 
(B) 0.1 m NaWOP und (C) 0.1 m KeCIOP (GCE vs. SCE, it = 100 mVs-’, 295 K). 
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296 H. BOCK und D. JACULI 

n B Bae8 

ABBILDUNG 5.  Cyclovoltammogramme der Reduktion von 1,4,6,9-Tetraoxo-dibenzo-1,4,6,9-tetra- 
hydro-thianthren in DMF mit verschiedenartigen Erdalkaliperchloraten als Leitsalze: (A) 0.1 m 
Mgm(CIOF), und (B) 0.1 m Bam(CIOy), (GCE vs. SCE, i; = 100 mVs-'; 295 K). 

[M' FeMe@@](2" -3)@ unbekannter Zusammensetzung in DMF schwerloslich und 
scheiden sich auf der Elektrodenoberflache ab. Im Gegensatz zu den Messungen 
in THF werden die beiden ersten reversiblen Reduktionspotentiale in DMF relativ 
zu den mit R,N@-Gegenkation bestimmten bestenfalls geringfugig verandert; so 
wurde sich mit der fur Na@ innerhalb der MeBfehlergrenze liegenden Potential- 
differenz von - 0.01 V (Tabelle I: A) eine vernachlassigbar geringe Assoziations- 
konstante K,,, = 3 abschatzen lassen. Die relativ groBten Effekte finden sich 
erwartungsgemaB fur Mg-, dessen Ionenradius nur 72 pm'l betragt: Hier wird 
gegenuber R4N@ eine Differenz des 2. Reduktionspotentials AE;Sd I1 = + 0.18 V 
gemessen; das erste bleibt unverandert (Tabelle I/B: AEEd I = 0). 

Aus der Zusammenstellung der CV-Daten (Tabelle I) und der zusatzlichen Kor- 
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ELEKTRONENTRANSFER UND IONENPAAR-BILDUNG 297 

0 0 

ABBILDUNG 6.  Korrelation der Halbstufen-Reduktionspotentiale EE;" '.ll (V) von 1,4,6,9-Tetraoxo- 
2,3,7,8-tetramethyl-1,4,6,9-tetrahydro-thianthren in DMF (0 )  und in THF (A) mit der effektiven 
Ionenladung ne/rMce,, der Leitsalz-Gegenkationen Meen (verwendete Ionenradien rM,e, [pm]2,1".11: 
(H,C4),Ne = 300, Lia 60, Nae 95, K@ 133, Mgee 72, Baee 135). 

relation der ersten 3 Reduktionspotentiale des Tetramethyl-Derivates in DMF und 
THF (Abbildung 1) sind als wesentliche Befunde zu entnehmen: 

a. 

b. 

C. 

Mit R,N@ClOy als Leitsalz lassen sich in die Tetraoxothianthren-Derivate bis 
zu 4 Elektronen reversibel oder quasireversibel einlagern. 
Mit Alkali-oder Erdalkali-Leitsalzkationen werden Ionenpaar-Wechselwir- 
kungen sichtbar, die in THF erwartungsgemaBl2 starker ausgepragt sind als in 
DMF und die entsprechend den effektiven Ionenladungen in der Reihenfolge 
R,N@ < K@ < Na@ < Ba@@ < Lie << Mg@@ zunehmen. 
Die gebildeten Dianion-Salze wie [MeeMez](n-2)@ sind in THF und die Tri- 
anion-Salze wie [M' eeeMe$](fl-3)@ in DMF schwer loslich und scheiden sich 
daher auf der Elektrodenoberflache ab. 

Die CV-MeSdaten legen somit nahe, da13 sich energetisch begunstigt durch die 
Chelatzangen O=CC-S-CC=O der Tetraoxothianthrene Kontaktionenpaare 
bilden. Zu deren Nachweis werden fur das tetramethyl-substituierte Radikalanion 
zusatzlich ESWENDOR-Experimente durchgefuhrt. 
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298 H.  BOCK und D. JACULI 

ESWENDOR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die “nackten” Radikalanionen der hier untersuchten Tetraoxothianthrene, welche 
keine oder nur vernachlassigbar kleine Wechselwirkungen mit alkylumhiillten Ge- 
genkationen wie (H9C4)4N@ oder [Ke/2.2.2-Kryptand] aufweisen, konnen entweder 
durch selektive elektrochemische Reduktion ihrer DMF/R,N@ClO~-LOsung bei 
einem Potential von -0.35 V (Abbildung 7: A) oder durch unvollstandige che- 
mische Reduktion ihrer THF/2.2.2-Kryptand-LOsungen bei kurzem Kontakt mit ei- 
nem Kalium-Metallspiegel (Abbildung 7: B) erzeugt werden (vgl. Experimenteller 
Teil). Ihre ESR-Spektren (Abbildung 7) zeigen die bei vollstandiger Spindelokali- 
sation uber das, vermutlich auch nach Elektroneneinlagerung entlang der S. - .S- 
Achse geknickte n-System (Thianthren: Interplanarwinkel y(nSn) = 129Q)9J3J4 

0 0 

A 

0 0 

B 

ABBILDUNG 7. ESR-Spektren der Radikalanionen von (A) 1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl- 
1,4,6,9-tetrahydro-thianthren, erzeugt elektrochemisch in DMFA’BAP, bei 293 K und (B) 1,4,6,9- 
Tetraoxo-dibenzo-l,4,6,9-tetrahydro-thianthren in THF, erzeugt mit K/2.2.2-Kryptand, bei 230 K. 
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ELEKTRONENTRANSFER UND IONENPAAR-BILDUNG 299 

die erwarteten 'H-Tridezetts oder-Quintetts der 12 aquivalenten Methylwasser- 
stoffe oder der 4 aquivalenten ortho-standigen H(C)-Gruppen der Benzo-Ringe. 
Deren para-standige H(C)-Gruppen liegen vermutlich in der Nahe eines Spin- 
knotens und ihre Kopplungen werden daher nicht aufgelost. Die Kopplungskon- 
stanten betragen fur das Tetramethyl-Derivat uH = 0.052 mT (DMF) sowie uH = 
0.047 mT (THF) und fur die Dibenzo-Verbindung uH = 0.046 mT (THF). 

Bei Anwesenheit von Lie-Kationen, die aufgrund der Merjdaten (Tabelle I) 
besonders starke Kation-Wechselwirkungen zeigen sollten, erfolgen betrachtliche 
Veranderungen: Aus den intensiv gefarbten Radikalanion-Losungen von Dibenzo- 
tetraoxothianthren in THF scheidet sich ein gelblicher (?) Niederschlag ab; die des 
Tetramethyl-Derivates zeigen je nach Lie-Konzentration unterschiedliche ESR- 
Spektren (Abbildung 8). 

1 

ABBILDUNG 8. ESR-Spektren von Kontaktionenpaaren und-tripelionen des Radikalanions von 1,4,6,9- 
Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl-l,4,6,9-tetrahydro-thianthren ,in THF bei 293 K: (A) erzeugt durch Re- 
duktion mit metallischen Lithium und (B) erzeugt elektrockmisch in einer 0.1 m LPB(C,H,):-Losung 
bei E = -0.31 V. 
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300 H. BOCK und D. JACULI 

Bei stochiometrischer Reduktion mit Lithiummetall, das unter Ar zu Schnitzeln 
zerkleinert wird (vgl. Experimenteller Teil), resultiert bei 298 K ein Quartett von 
Quartetts mit den Kopplungskonstanten aH,l = 0.216 mT und aH,2 = 0.050 mT 
(Abbildung 8: A). Das bei 232 K registrierte IH-ENDOR-Spektrum (Abbildung 
9) ergibt ubereinstimmend aH,l = 0.212 mT und aH,2 = 0.056 mT; des weiteren 
wird eine nicht aufgeloste Mittellinie bei der Larmorfrequenz uH beobachtet. Gen- 
eral Triple-Experimente (Abbildung 9) belegen gleiche relative Vorzeichen. Als 

"H 

I 

ABBILDUNG 9. ENDOR-Spektrum und General TRIPLE-Experimente fur das Lithium-Kontak- 
tionenpaar von 1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl-1,4,6,9-tetrahydro-t~anthren-Radik~a~on in THF 
bei 232 (5 Pumpfrequenz). Zur Diskussion der angegebenen mutmaBlichen Struktur vgl. Text. 
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plausibler Strukturvorschlag bietet sich an (vgl. Abbildung 8 und 9), darj ein Li@- 
Kation in einer der beidseitigen -S-CC=O-Chelatzangen nahe dem stark 
negativ geladenen Chinon-SauerstofP komplexiert wird. Hierdurch sollte ent- 
sprechend der Symmetrieerniedrigung des Radikalanion-Gerustes von vermutlich 
Gv auf C, die lH-Kopplungsentartung der Methylgruppen aufgehoben werden. 
Die im ESR-Spektrum (Abbildung 8: A) beobachteten beiden ‘H-Quartetts sind 
dann den nunmehr verschiedenartigen Methylgruppen der komplexierenden Ben- 
zosemichinon-Einheit zuzuweisen, von denen insbesondere die orthostandige eine 
relativ hohe Spindichte aufweisen muSte.5g Die Strukturanderungen des Thian- 
thren-Gerustes bei Reduktion sind unbekannt, wahrend bei Oxidation erwartungs- 
gemalj Einebnung13J4 erfolgt. Da die restlichen lH-Kopplungen auch im ENDOR- 
Spektrum (Abbildung 9) nicht mehr aufgelost werden, ist jedoch eine betrachtlich 
erniedrigte Spindichte in der anderen Benzochinon-Einheit des Tetraoxothian- 
thren-Radikalanions anzunehmen. 

Elektrochemische Reduktion des Tetramethyl-tetraoxothianthrens in einer THF- 
Losung mit einem Uberschulj von Li@B(C,H,)? fuhrt zu einem ESR-Spektrum 
rnit ‘H-Septett (Abbildung 8: B), dessen Kopplungskonstante uH = 0.148 mT 
kleiner ist als die groljte des Radikal-Kontaktionenpaares [M’ eLie]‘. (Abbildung 
8: A). Zur Interpretation wird die Bildung eines Tripelionen-Radikalkations 
[M’ eLi$]’ angenommen, bei der die zweifache Komplexierung an derselben 
Benzochinon-Untereinheit erfolgt. Hiermit ware gestutzt auf den Vergleich mit 
dem Radikal-Kontaktionenpaar (Abbildung 8) zu erklaren, dalj zwei aquivalente 
Methylgruppen vorhanden sind, dalj ihre lH-Kopplungskonstante von 0.148 mT 
zwischen den beiden des Monolithium-Komplexes von 0.214 mT und 0.053 mT 
liegt, und darj die H,(C)-Kopplungen in der anderen Benzochinon-Untereinheit 
analog nicht aufgelost werden. Als alternative, jedoch weniger wahrscheinliche 
Moglichkeit ware eine “diagonale” Komplexierung unter Einbeziehung beider 
Chinon-Untereinheiten zu diskutieren. 

Die ESIUENDOR-Daten fur das Radikalanion von Tetramethyl-tetraoxothian- 
thren und seine unter den Meljbedingungen beobachtbaren Kontaktionenpaare rnit 
Lie- und Na@-Gegenkationen (Tabelle 11) seien abschlieljend wie folgt erlautert: 

a. Die Spinverteilung im Radikalanion M’ wird von den Gegenkationen (H,C4)N4@, 
[Ke/2.2.2-Kryptand] und K@ nur geringfugig beeinfluljt, wahrend rnit Na@ und 
insbesondere mit Lie Ionenpaar-Effekte sichtbar werden. 

b. Bei Reduktion rnit Lithiurnmetall oder bei elektrochemischer Reduktion in 
Na@-und LieB(C,H5)~lTHF-Losungen entstehen Radikal-Kontaktionenpaare 
[M’ eLi@] ’ oder Tripelionen-Radikalkationen [M’ eMeT] . @ (Me? Lie, Na@). 
Obwohl die bei anderen Semichinon/Gegenkation-Komplexen haufig beo- 
b a ~ h t b a r e n ~ , ~ ~ , ,  Kopplungen der 7Li- (I = 3/2, nat. Haufigkeit 92.5%) und 
23Na-Kerne (I = 312, nat. Haufigkeit 100%) in den ESWENDOR-Spektren 
nicht aufgelost werden, belegen die ESIUENDOR-Signalmuster aufgrund 
unterschiedlicher Kopplungskonstanten und Multiplizitaten (Tabelle 11) ihr 
Entstehen. 

c. Fur das Lie-Kontaktionenpaar-Radikal werden in General Triple-Experimenten 
gleiche relative Vorzeichen der lH-Kopplungen nachgewiesen. Ihre vernach- 
lassigbare Temperaturunabhangigkeit belegt, darj dynamische Phanomene und 
insbesondere ein PlatzwechseP der Lie-Kationen zwischen den vier aquivalenten 
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OMF 293 (HgC,),N" 

[P/2.2.2.] THF 230 - 293 

P THF 293 
200 

ti" THF 293 
233 

(Na'), THF 293 
(Lie), THF 293 

H. BOCK und D.  JACULI 

0.052 (12 H) --. 

0.047 (ENDOR) -*. 

0.058 (12 H) --. 
0.055 (ENDOR) ___ 
0.216 (3 H) 
0.212 (ENDOR) 0.056 

0.062 (6 H) < 0.01 
0.148 (6 H) < 0.01 

0.050 (3 H) 

TABELLE I1 
ESWENDOR-Kopplungskonstanten aH [mT] und Multiplizitaten des Radikalanions 

von 1,4,6,9-Tetraoxo-2,3,7,8-tetramethyl-l,4,6,9-tetrahydrothianthren und seiner 
Kontaktionenpaare mit verschiedenen Gegenkationen unter den jeweiligen 

Meabedingungen 

Andock-Positionen der Dichinon-Radikalanionen unter den MeSbedingungen 
nicht auftreten. 

Offen bleibt zunachst die Struktur insbesondere der Tripelion-Aggregate. Fur 
das Radikalionenpaar [M * eLi@]' liegt die Annahme einer energetisch gunstigen 
Fiinfring-Komplexierung von Lie in der -S-C-0-Chelatzange nahe. Hiervon 
und von bekannten E S W E N D O R - B ~ ~ U ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ , ~  ausgehend, wird die Addition 
eines zweiten Gegenkations an dieselbe Semichinon-Unterheit der Thianthrendi- 
chinon-Radikalanionen postuliert (Strukturvorschlag vgl. Abbildung 8). Mit Ver- 
suchen, zusatzlich zum Dikation des 2,3,6,7-Tetramethoxy-thianthrens14 auch Ein- 
kristalle eines Dianions von 2,3,6,7-Tetramethyl-l,4,5,8-tetraoxo-l,4,5,8-tetrahy- 
dro-thianthren zu zuchten, um deren Struktur zu bestimmen, ist begonnen worden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der Tetraoxothianthren-Derivate. 1,4,6,9-Tetraoxo-?,3,7,8-tetramethyl-1,4,5,9-tetrahy- 
dro-thianthren wird nach8 aus 5,6-Dichlor-2,3-dimethyl-p-benzochinon und Na,S und 1,4,6,9-Tetraoxo- 
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dibenzo-1,4,5,9-tetrahydro-thianthren analog aus 2,3-Dichlornaphthalin und Na,S hergestellt. Das 
Tetramethyl-Derivat weist den Literaturschmelzpunkt 548-553 K auf; die Dibenzo-Verbindung schmilzt 
bei 588-591 K. 

Cyclovoltammogramme. Als Potentiostat dient die Geratekombination M 173lM276 mit dem Funk- 
tionsgenerator M 175 von EG & G Princeton Applied Research. Als Referenzelektrode wird eine 
gesattigte Kalomelelektrode (SCE) verwendet; sie ist iiber eine mit VycorR-Tips (EG & G) begrenzte 
Leitsalz-Briicke mit der Mefllosung verbunden. Die einzelnen Komponenten der Mefllosungen werden 
wie folgt gereinigt: Tetrahydrofuran (THF, Aldrich) wird zweifach iiber geschmolzenem Kalium des- 
tilliert und unter Argon aufbewahrt. N,N-Dimethylformamid (DMF, Merck) wird mit reaktiviertem 
Molekularsieb (0.4 mm) vorgetrocknet und bei 20 mbar iiber wasserfreiem Kupfersulfat destilliert (Kp20 
= 323-325 K); die Druckeinstellung erfolgt mit getrocknetem Ar. Tetra(n-buty1)ammoniumperchlorat 
(FLUKA) wird aus Ethanol umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet; als LP-,  Nae-, Ke-, Baw- 
Perchlorate werden analysenreine Salze (Merck p.a.) verwendet. 
Die Leitsalz-Losungen werden jeweils durch mehrmaliges Ausfrieren im Vakuum entgast und unter 
Ar in die MeBzelle iiberfiihrt, welche in einem Uberlaufrohr auf einer G4-Glasfritte aktives, bei 
mbar auf 600 K ausgeheiztes A1,0, enthalt. Durch Kippen der gesamten MeBzelle kann so die Losung 
iiber A1,0, nachgetrocknet und Konzentrationen cHe < 1 ppm erreicht werden.,J6 

Erzeugung der Radikalanionen 
(A) Elektrochemische Reduktionen werden entweder in der cyclovoltammetrischen MeBzelle oder 

in einer geeigneten Elektrolysezelle durchgefiihrt. Die jeweilige Leitsalzlosung wird unter Ar eingefiillt 
und etwa 2 mg Substanz hinzugefugt. Nach Einschalten der Gleichstrom-Quelle lassen sich die bei der 
vorgegebenen Spannung an einer Platin-Elektrode erzeugten Radikalanionen ESR-spektroskopisch 
nachweisen. Lithium-tetraphenylborat wird aus dem Natrium-Salz NaeB(C,H,)2 (Aldrich) durch Um- 
salzen mit LiCl in THF gewonnen,” durch Umkristallisation aus 1,2-Dichlorethan gereinigt und wie 
das Na@-Salz bei mbar getrocknet. 

(B) Metall-Reduktionen: Die hier als Beispiel ausgewahlte Reduktion mit Kalium/[2.2.2]-Kryptand 
erfolgt in einer mehrarmigen Glasapparatur, die an eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossen ist. 
Nach Einbringen von etwa 2 bis 5 mg Substanz und etwa 10 mg Kalium wird der jeweilige Einfiillstutzen 
abgeschmolzen. Nach Evakuieren wird das Kalium durch mehrfache Destillation in einen Metallspiegel 
uberfiihrt, nach Abkiihlen der Apparatur etwa 1 ml Losungsmittel einkondensiert und vom Vakuum- 
anschluB abgeschmolzen. Bei Kontakt der Probelosung mit dem Kaliumspiegel entstehen - nach Kuhlen 
der abgeschmolzenen Kapillarapparatur in einem Kryostaten - die Semichinon-Radikalanionen. Re- 
duktionen mit Na oder Li (unter Ar hergestellte und aufbewahrte Metallschnitzel) werden entsprechend 
abgewandelt durchgefuhrt. 

ESR-Spektren werden mit einem Spektrometer Varian E9 bei etwa 9, 1 GHz und einer Feldstarke 
von etwa 334 mT bei 100 kHz Feldmodulation aufgenommen. Die MeRtemperatur wird durch eine 
Temperiereinheit BRUKER ER 4111 VT eingestellt und konstant gehalten; die Eichung erfolgt mit 
Hilfe einer Doppelcavity mit dem Perylen-Radikalanion (g = 2.002656). 

ENDOR-Spektren registriert ein BRUKER ESP 300 Spektrometer mit instrument-integriertem 
Rechner zur digitalen Akkumulierung der Spektren. Feld-Frequenzstabilisierung wird mit Hilfe eines 
“FF-Locks” erzielt, wobei mit Hilfe einer Standardprobe (Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal) Frequenz- 
sowie Feldschwankungen relativ zum g-Faktor der Probe durch Feldkorrektur kompensiert werden. 
Die NMR-Ubergange induziert eine in der Cavity angebrachte Gold-Spule, deren iiberschiissige Lei- 
stung an einem 50-a-Endwiderstand vernichtet wird. Die verwendeten Radiofrequenzen liegen zwischen 
0.1 und 35 MHz. 
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