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RADIKALIONEN 89'2
EINELEKTRONEN-OXIDATIONEN VON
DIARYLDISULFIDEN MIT AICL/H,CCl,

HANS BOCKY und PETER RITTMEYER

Chemische Institute der Universitit Frankfurt, Niederurseler Hang,
D-6000 Frankfurt (M) 50

(Received August 5, 1991)

The single electron oxidation of 14 alkyl and alkoxy substituted diaryldisulfides by AlCl/H,CCl, has
been investigated by ESR/ENDOR spectroscopy. The radical cations observed prove the following
skeletal rearrangements: Those with ring hydrogens in ortho positions to the disulfide bridge prefer-
entially form thianthrene derivatives. The isomeric dinaphthyl disulfides react differently, the 2,2'-
isomer yielding the dibenzothianthrene radical cation and the 1,1’-isomer the well-known naphthalene-
1,8-disulfide radical cation. For all diaryl disulfides with completely alkyl- or methoxy-blocked ortho
positions, oxidative desulfuration is observed. As substantiated by additional 2D and >*S isotope marking,
the bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfide reacts both to the corresponding thianthrene derivative as well
as via desulfuration to the radical cation of the monosulfide. Accompanying cyclovoltammetric and
photoelectron spectroscopic measurements prove that all ESR spectroscopically detected radical cations
result from compounds Ar—S—Ar, Ar—SS—Ar and Ar(S),Ar with rather low oxidation or ionisation
potentials and thus suggest that each the most easily oxidized paramagnetic species is observed in the
rather complex product mixtures, which form on AICly/H,CCl, oxidation of diaryldisulfides.

Die Einelektronen-Oxidation von 14 alkyl- und alkoxy-substituierten Diaryldisulfiden wird ESR/EN-
DOR-spekiroskopisch verfolgt. Die beobachteten Radikalkationen zeigen folgende Geriistumlagerun-
gen: Diejenigen mit ortho-Ringwasserstoffen neben der Disulfid-Briicke bilden bevorzugt Thianthren-
Derivate. Die isomeren Dinaphthyldisulfide reagieren verschiedenartig, wobei das 2,2'-Isomere das
Dibenzothianthren-Radikalkation bildet, wihrend aus dem 1,1’-Isomeren das wohibekannte
Naphthalin-1.8-disulfid-Radikalkation entsteht. Fiir alle Diaryldisulfide, deren ortho-Positionen voll-
standig durch Alkyl- oder Methoxy-Gruppen blockiert sind, wird oxidative Entschwefelung beobachtet.
Das Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid reagiert, wie zusitzliche 2D- und **S-Isotopen-Markierung belegt,
sowohl zum entsprechenden Thianthren-Radikalkation als auch unter Entschwefelung zum Radikal-
kation des Diarylmonosulfids. Begleitende cyclovoltammetrische und photoelektronenspektroskopische
Messungen belegen, daB alle ESR-spektroskopisch nachgewiesenen Radikalkationen aus Verbindungen
Ar—S—Ar, Ar—SS—Ar und Ar(S),Ar mit relativ niedrigeren Oxidations- oder Ionisationspotentialen
resultieren und legen daher nahe, daB jeweils die leichtest oxidierbare paramagnetische Spezies in den
komplexen Produktgemischen beobachtet wird, die bei der AlCly/H,CCl,-Oxidation von Diaryldisul-
fiden entstehen.

Key words: Diaryl disulfides; one-electron oxidation; radical cations; ESR/ENDOR spectra.

Schwefel-Verbindungen und insbesondere ihre ungesattigten Organo-Derivate sind
meist Redox-aktiv und gelten als ‘‘Elektronen-Puffer.””? Je nach Typ des #-Systems
und dessen Storung durch Schwefel-Zentren sowie durch Substituenten® lassen sich
auBer Radikalanionen®**fJ vor allem Organoschwefel-Radikalkationen er-
zeugen.>*~™ Bei diesen Einelektronen-Oxidationen, fiir die sich insbesondere das
Sauerstoff-freie AICly/H,CCl,-Reagenz® mit dem relativ hohen Potential von etwa

+1,6 V8 bewihrt, werden teils betrachtliche Strukturidnderungen beobach-
tet.3'4b'c'f’g’m

tSonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Dr. h.c. H. Bock.
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262 H. BOCK und P. RITTMEYER

Einelektronentransfer-Reaktionen zu radikalischen Organoschwefel-Zwischen-
produkten spielen auch bei industriellen Prozessen eine wichtige Rolle: bei der
Schwefel-katalysierten Friedel/Crafts-Dichlorierung von Benzol kénnen sowohl 1,2-
Benzodithiet- wie Thianthren-Radikalkationen ESR-spektroskopisch nachgewie-
sen werden’ (Ls = Lewissaure):

cl
@4.0; M, .@T -@» S
2 H,cCly s T ’s@ YT o (1)

Die bevorzugte 3,6-Dichlorierung des im Redox-Gleichgewicht vorhandenen 1,3-
Benzodithiet-Radikalkations wiirde die durch den Schwefelzusatz bewirkte und
erwiinschte Erhohung des para:ortho-Dichlorisomeren-Verhiltnisses von 47:37 auf
75:22 verstehen lassen.” Auch bei der AlCl,/H,CCl,-Oxidation von Diaryl-di- und
-polysulfiden wie Bis(ortho-phenylen)tetrasulfid oder Benzopentathiepin bilden
sich jeweils Benzodithiet- und Thianthren-Radikalkationen als paramagnetische
Reaktionsprodukte’:

O }
5—S AIC13/HCCl2 ©:S @S@
o 5~ *© @
o o
S
s-s/
Literaturbekannt® ist ebenfalls, daB sich Diarylsulfide unter AlICl;-Katalyse um-
lagern; so enthalt das aus p-Toluol-phenylsulfid entstehende Reaktionsgemisch

neben Benzol und Toluol auch ortho- und meta-Tolyl-phenylsulfide, Ditolyl- und
Diphenyl-sulfide sowie methylsubstituierte Thianthren-Derivate:

Hy
w0+0=- 0-0-0+0
ICHy) CHg) ICHy) ICH)
+ s -

@

S

Die Umsetzungsprodukte legen - in Analogie zur wohluntersuchten saurekataly-
sierten Alkylgruppen-Wanderung bei Aryl-Derivaten”!? - eine Arylthio-Umlage-
rung nahe.

Ausgehend von vorstehenden Literaturbefunden wird hier iiber die ESR/EN-
DOR-spektroskopisch verfolgten AlCl/H,CCl,-Oxidationen folgender 14 Alkyl-
phenyl-(A), Naphthyl-(B) und Methoxyphenyl-disulfide (C) berichtet?:
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(A) R RHy CH,
RIS R, JéI
O™ Qo O,
RH,
(R=H,CH3)

Hq CH
HyC HiC
5 % i
Hy Hy
(8) S | S ‘ 4
cotoo 88 ‘
(C')"sco /©/s\s ©/OCH3 Hsco\©/s\s /@\oc":‘

RH,CO CHR CHy

s HyCO s, T

\s \SQOCH

CH, 3

RH,C OCHR OCH,
(R=H,CH5)

Ziele der Untersuchung sind die ESR/ENDOR-Charakterisierung bislang unbe-
kannter Radikalkationen von Thianthren-Derivaten sowie die Einelektronen-Ox-
idationen der isomeren Dinaphthyldisulfide und insbesondere die Reaktionen solcher
Diaryldisulfide mit AICl/H,CCl,, deren zur Schwefel-Briicke ortho-stiandigen
Ringwasserstoffe durch Substituenten wie —CH,; oder —OCH; ersetzt sind.

SYNTHESEN DER ISOTOPEN-MARKIERTEN DIARYLDISULFIDE

Diaryldisulfide werden vorteilhaft durch Oxidation der entsprechenden Thiophe-
nole mit J,/Pyridin in H,CCl, dargestellt,'* da entstehendes HJ als Pyridiniumjodid
ausfillt und sich tiberschiissiges Jod aus der organischen Phase mit wéBriger Na-
triumthiosulfat-Lésung ausschiitteln 148t (vgl. Experimenteller Teil):

R 50,CI

LIAtHg ! THF

R R) (R

©/su sateyeisn_ ©/s\s @ (5)

R

Mg/ THE
Br 2)8g /
3.H30
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Die benétigten Thiophenole werden entweder durch Reduktion von Sulfonsiu-
rechloriden mit Li{ AlH,} oder durch Umsetzung von Aryl-Grignard-Verbindungen
mit elementarem Schwefel gewonnen.!?

Die fiir die ESR-*Strukturaufkliarung” methoxy-substituierter Radikalkationen
benétigten Isotopen-markierten Verbindungen lassen sich wie folgt gewinnen:

OCH;,3 OCH, Hy OCH,
Br “Ms!THE PsH ¥s ©6)
2.)48,58%,3% J3iPyridin \
31307 ( ) 2 (a:g
OCH;Z OCH, OCH, OCHg
OH OCD,
1. KOH
2, [CD3)2504 —
@
OH OCD,

Die **S-Markierung von Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid wird wegen des giinsti-
gen ESR-Signalmusters mit 48,56% S enthaltendem Sg durchgefithrt und die
Grignard-Umsetzung fiir 20 mg-Ansitze optimiert (vgl. Experimenteller Teil). Zur
Deuterierung bieten sich die Methoxy-Gruppen an; der mit d,-Dimethylsulfat nach
(7) gewonnene ds-markierte Hydrochinondimethylether wird anschlieBend bro-
miert und nach (5) in d,-Bis(dimethoxyphenyl)disulfid iiberfithrt (vgl. Experimen-
teller Teil).

OXIDATIONEN ALKYLIERTER DIPHENYLSUFIDE MIT
ORTHO-WASSERSTOFFEN

Bei den Einelektronen-Oxidationen von Bis(2,5-dimethyl- oder 2,5-diethylphenyl)-
disulfid (Abbildung 1) sowie von Bis(2,3,4,5-tetramethylphenyl)-disulfid (Abbil-

dung 2) mit AICly/H,CCl, kénnen die entsprechenden Thianthren-Radikalkationen
ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden:

Ry Ry
AlCIgIHzCCh Rz 059 R2
Ra S R, ®
Ry Ry

cna,csz, Rg— H CH3)

SglAICIy S AICI3IH2CCh ( S )
—_— et °®
S S
H3 CH3 H3 H3 CH3
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A CHy CH, B
S
*®
S
CHs CHj W
0,25ml : ...__l-|__’

ABBILDUNG 1 ESR-Spektrum des 1,4,6,9-Tetramethylthianthren-Radikalkations, erzeugt durch
AICL,/H,CCL,-Oxidation von Bis(2,5-dimethylphenyl)disulfid, bei 250 K (A) sowie seine Computersi-
mulation (B)

Das 1,4,6,9-Tetramethylthianthren-Radikalkation 145t sich auch durch AlCly/H,CCl,-
Oxidation der aus p-Xylol und Schwefel gewinnbaren Neutralverbindung'? erzeu-
gen und stitzt daher die getroffene Zuordnung der ESR-Signalmuster (Abbildung
1 und Tabelle I): Das 'H-Quintett (a;; = 0.143 mT) wird durch die 4 4quivalenten
Methylgruppen weiter in Tridezetts (ay = 0.04 mT) aufgespalten.

Das (nicht abgebildete) ESR-Spektrum des 1,4,6,9-Tetraethylthianthren-
Radikalkations? zeigt erwartungsgemaf eine Quintett/Nonett-Aufspaltung (Tabelle
I) und das linienreiche ESR-Kopplungsmuster des Octamethylthianthren-Radi-
kalkations (Abbildung 2: A) kann unter der Annahme von 2 Sétzen jeweils 12
iquivalenter Protonen simuliert werden (Abbildung 2: B). Die ESR-Spektren der
aus Disulfiden mit 5- und 6-gliedrigen gesittigten Alkylringen (4: A) durch Ein-
elektronen-Oxidation mit AlICl/H,CCl, erzeugten Thianthren-Radikalkationen
entsprechen ebenfalls der Erwartung. Das hier nicht gezeigte des Indan-Derivates?
(Tabelle I) besteht ausschlieBlich aus dem, zwischen 185 K und 250 K tempera-
turunabhingigen Nonett der nach Thianthrenbildung &quivalenten 8 Fiinfring-
Methylenprotonen; die 'H-Signale der Ringwasserstoffe an den 1,4,6,9-Zentren
des Thianthren-Geriistes werden auch im ENDOR-Spektrum*™ nicht beobachtet
d.h. liegen auf Spin-Knotenebenen. Dafiir konnen bei 100-facher Randlinienver-
starkung des 'H-Nonetts *3S-Satelliten mit der fiir Thianthren-Radikalkationen
ublichen Kopplungskonstante!* a;3s = 0.85 mT aufgeldst werden. Nach der AICly/
H,CCl,-Oxidation von Bis(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthryl)-9-disulfid wird
das fiir die Umlagerung zum entsprechenden p-Dithiin-Radikalkation erwartete
Nonett/Nonett-ESR-Kopplungsmuster registriert (Abbildung 3: A). Temperatur-
unabhingige ESR- und ENDOR-Spektrum*™ zwischen 180 K und 250 K belegen
auch hier, dal Konformationsénderungen im vorgegebenen Temperaturbereich
und innerhalb der ESR-Zeitskala nicht auftreten. Ein GENERAL TRIPLE-
Experiment*™ (Abbildung 3: C) liefert fiir die beiden 'H-Kopplungskonstanten
unterschiedliche Vorzeichen.
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Hy CHj
A H3C S CH3
L)
H3C S CHy
Hy CHy

~

! 0,5mT _H__’
B

ABBILDUNG 2 ESR-Spectrum des mit AICly/H,CCl, erzeugten Octamethylthianthren-Radikalka-
tions (A) und seine Simulation (B)

Die ESR-Daten (Tabelle I) der aus alkyl-substituierten Diaryldisulfiden mit AICly/
H,CCl, erzeugten Thianthren-Radikalkationen lassen sich zusammenfassend wie
folgt diskutieren:

® Die weitgehend substituentenunabhéngigen g-Faktoren sind infolge des Schwe-
fel-Spin/Bahn-Kopplungsbeitrages gegeniiber dem Wert fiir das freie Elektron
(g = 2.0023) erhoht.

® Die 'H-Kopplungen entsprechen ebenfalls der Erwartung fiir Thianthren-Ra-
dikalkationen: In dem des unsubstituierten Thianthrens*™ weisen sie in den Po-
sitionen 1,4,5 und 8 nur etwa ein Zehntel der Betriage in den Positionen 2,3,7
und 8 auf - im Einklang mit HMO-Berechnungen, die nahe der Ringzentren 1
und 4 sowie 6 und 9 einen Knotenebene voraussagen.'> Alkylsubstitution in
1,4,6,9-Stellung fithrt daher nur zu geringer Erh6hung der Ringprotonen-Kopp-
lungskonstanten und bei Alkylierung an der Ringzentren 2, 3, 7 und 8 werden
die Kopplungen der Ringprotonen an den Zentren 1, 4, 7 und 8 auch in ENDOR-
Spektren*® nicht mehr aufgelost. Ein Gleiches gilt fiir die *H-Kopplungen der
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ABBILDUNG 3 Radikalkation von Bis(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthro)-p-dithiin, erzeugt durch
AICI/H,CCl,-Oxidation: (A) ESR-Spectrum bei 250 K, (B) ENDOR- und {C) GENERAL-TRIPLE-

Spektren bei 210 K (vgl. Text)

TABELLE I

ESR-Daten der durch AICL/H,CCl,-Oxidation alkyl-substituierter Diaryldisulfide erhaltenen

Thianthren-Radikalkationen’(in Klammern Zahl &quivalenter Protonen)

9 1

,@%]@z 2,3,7,8 1,4,6,9

Ring Alkyl Ring Alkyl
b4 3 a a a
TS g H H H 'l
H 2,0084 0.130(4) —_ 0.013(4) -

2,7-dimethyl 2.0080 | 0.168(2)  0.168(6) - -
2,7-diethyl 2.0082 | 0.152(2) 0.152(4) - —
1,4,6,9-tetramethyl 2.0082 | 0.143(4) - - 0.040(12)
1,4,6,9-tetraethyl 2,0084 0.140(4) - - 0.029(8)
octamethyl 2.0080 - 0.192(12) - 0.045(12)
2,3,7,8-bis(trimethylen) 2.0079 - 0.325(8) — —
1,2,3,4,6,7,8,9-tetrakis- 2.0079 . 0.294(8) . 0.063(8)
(tetramethylen)
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Alkylgruppen, die bei Substitution in 1,4,6,9-Stellung stets wesentlich kleiner
sind als in den 2,3,7,8-Positionen (Tabelle I).

® Die Kopplungskonstanten fiir die z.B. im Indanyl-Derivat Ring-fixierten 8-Pro-
tonen iibertreffen die fiir unbehindert rotierende Methylgruppen (Tabelle I) -
im Einklang mit ihrer, durch die Heller/McConnell-Gleichung, ay(B) = (B, +
B,cos?w)p™, wiedergegebenen Winkelabhéngigkeit.'® Hieraus 4Bt sich des wei-
teren der sogenannte R-Wert, R = a§H?X/a§H3 = c0s20/0,5 definieren,!” der
Auskiinfte iiber die unbehinderte Rotation einer XH,C-Gruppe (R = 1) oder
ihre sterisch erzwungene, konformative Fixierung (R = 0.5) liefert: Im 1,4,6,9-
Tetraethylthianthren-Radikalkation (Tabelle I: R = 0,7) sollte daher in den
Schwefel-nahen Ringpositionen die Ethylgruppen-Rotation bereits einge-
schrankt sein.

Das erste der eingangs gestellten Ziele, die Erzeugung und ESR-Charakterisierung
noch unbekannter Thianthren-Radikalkationen ist durch das des Octamethylthian-
thren- sowie des Di(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthryl)-p-dithiin-Derivates er-
reicht worden. Anzumerken ist jedoch, daf sich die AICl;-haltigen Losungen al-
kylierter Thianthren-Radikalkationen bei Raumtemperatur innerhalb weniger
Minuten veridndern: Zusiétzlich erscheinen Tieffeld-verschoben die ESR-Signale
der zugehérigen Benzodithiet-Radikalkationen**™7 (vgl. (1)).

OXIDATIONEN DER ISOMEREN DINAPHTHYL-DISULFIDE

Die bei der AICIyH,CCl,-Oxidation der isomeren B8,8'- und a,a’-Naphthalindi-
sulfide erhaltenen ESR-Resultate seien vorab wie folgt zusammengefal3t:

0O\ 00 - (-@f
4 - (10)

5\‘ ©© Qj

O s—s

°®

Oy == &
S
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ay ay aq g, (mT)
ENDOR 0.141 0.087 0.067 0.017 (11)
ESR

0.148(2)  0.088(2)  0.072(2)  0.018(4)
(Simulation)

Umsetzung von $,8'-Dinaphthyldisulfid mit AlCly/H,CCl, bei 250 K liefert ein
ESR-Signalmuster aus 9 Linien um g = 2.077, welches bei vorsichtigem Verdiinnen
der Probe-Losung weitere Hyperfeinaufspaltung zeigt (Abbildung 4: A). Die Kop-
plungskonstanten ay werden zuséitzlich ENDOR-spektroskopisch bestimmt*™ (Ab-
bildung 4: C) und erlauben unter der Annahme von drei Tripletts und einem
Quintett eine zufriedenstellende Simulation des ESR-Spektrums (Abbildung 4: B).

B

lOn mT H
v

C i

“ Rt

ABBILDUNG 4 Dibenzothianthren-Radikalkation, erzeugt durch AlCl,/H,CCl,-Oxidation von 8,8'-
Dinaphthyldisulfid: (A) ESR-Spektrum bei 220 K sowie (B) seine Computersimulation und (C) EN-
DOR-Spektrum bei 220 K
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OO0 LB L1 &

(8,8) (B.2) (@.B)

(12)

V2]

Von den drei moglichen isomeren Dibenzothianthren-Radikalkationen schlief3t
die gelungene Spektrensimulation mit den ESR-Daten (11) das (3,8')-Isomere mit
linearer Anordnung der 5 Sechsringe aus, da dieses 3 Satze von je 4 dquivalenten
Wasserstoffen aufweisen sollte. Fiir die (8,a)- und (a,8)-Isomeren werden Multi-
Triplett-Kopplungsmuster fiir 6 Satze von je 2 dquivalenten Wasserstoffen erwartet.
Nach der Computersimulation (Abbildung 4: B) miissen zwei der sechs 'H-Kop-
plungen zufillig entartet sein und eine weitere unter der Linienbreite verschwinden.
Die grofite Kopplungskonstante ist zweifelsfrei den Ringwasserstoffen der Zentren
2 und 7 des Thianthren-Geriistes zuzuordnen (vgl. Tabelle I). Diese Annahme
wird durch eine, mit Standardparametern (Q| = 23 und k = 1,2) durchgefiihrte
HMO/McLachlan-Berechnung fiir das (a,B)-Isomere gestiitzt:

(13)

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten ag (11) mit den berechneten #-Spindichten
ergibt zufriedenstellende Ubereinstimmung; jedoch wire es fiir eine abschlieBende
Zuordnung zum sterisch giinstigeren (a,B)-Radikalkation (12} erforderlich, alkyl-
substituierte Dinaphthyldisulfide darzustellen und die ESR-Signalmuster ihrer AlCly
H,CCl,-Oxidationsprodukte zu diskutieren.

Bei kurzem Erwirmen der Probe auf Raumtemperatur treten die ESR-Signale
eines Naphthodithiet-Radikalkations bei g = 2,0143 auf (Abbildung 5: A): Das 5
Linien-Kopplungsmuster mit einer 1:2:2:2:1-Intensitatsverteilung 1Bt sich unter
Annahme einer groen Dublett-Kopplung ay; = 0.153 mT und einer kleinen Tri-
plett-Kopplung ay; = 0.08 mT simulieren. Es sollte sich danach um das 1,2-Naph-
thodithiet-Radikalkation handeln, da fur das 2,3-Isomere mit linearer Anordnung
der 3 Ringe zwei 'H-Quintetts zu erwarten wéren. Die grofle Dublett-Kopplung
ist in Analogie zu anderen Benzodithiet-Radikalkationen®™’ dem Wasserstoff in
4-Stellung zuzuordnen. Im 100-fach verstirkten Randbereich des ESR-Spektrums
tauchen 33S-Satelliten auf (nat. Haufigkeit 0.75%, I = 3): Erkennbar sind die
duBerste, sowie der Beginn der benachbarten inneren Liniengruppe des **S-Quar-
tetts und die Kopplungskonstante az;s = 0.776 mT ist nur geringfligig kleiner als
die des Benzodithiet-Radikalkations (as;s = 0.81 mT7).
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g= 2,0“3 4

32 Q33g R @ .@T
S

A
g=2,0077
B
OSmr H
(9=2.0088)
j
0,5mT H

ABBILDUNG 5 ESR-Spektren von 1,2-Naphthodithiet-Radikalkation, erzeugt durch AICL/H,CCl,-
Oxidation von 8,8’-Dinaphthyldisulfid, bei 210 K (A) mit dem bei 100-facher Randlinien-Verstarkung
sichtbaren *S-Satelliten (B: Mefitemperatur 300 K) und (C) von 1,8-Naphthalindisulfid-Radikalkation,
erzeugt durch AICL/H,CCl,-Oxidation von a,a’-Dinaphthyldisulfid, bei 250 K

Die AICLy/H,CCl,-Oxidation von a,e’-Dinaphthyldisulfid liefert einen unerwar-
teten ESR-Befund: Statt eines ESR-Signalmusters fiir ein Dibenzothianthren-Ra-
dikalkation (vgl. Abbildung 4: A) wird das literaturbekannte*® des Radikalkations
von Naphthalin-1,8-disulfid (Abbildung 5: C) registriert. Offensichtlich ist dieses,
wie auch die sehr niedrige erste vertikale Ionisierungsenergie von Naphthalin-1,8-
disulfid von nur 7,4 eV*® belegt, energetisch besonders begiinstigt und entsteht
daher gegeniiber dem gréfleren Dibenzothianthren-Radikalkation bevorzugt auch
bei Einelektronenoxidation in AlCly/H,CCl,-Losung (1).

OXIDATIONEN ORTHO-PERSUBSTITUIERTER DIARYLDISULFIDE

Die AICIy/H,CCl,-Oxidationen alkyl- und methoxy-substituierter Diaryldisulfide
sind auch auf solche Derivate ausgedehnt worden, in denen alle zur Disulfid-Briicke
ortho-stindigen Ringpositionen durch Substituenten blockiert sind (4: A und C).
Hierbei wird stets Entschwefelung zum Diarylsulfid-Radikalkation beobachtet:
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Am Beispiel von Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disulfid sollen die ESR-Befunde de-
tailliert vorgestellt werden: Umsetzung mit AlCl; in H,CCl, bei Raumtemperatur
liefert ein Radikalkation, dessen linienreiches ESR-Spektrum (Abbildung 6: A)
um g = 2.0076 eine Gesamtbreite von etwa 4 mT aufweist und mithilfe der EN-
DOR-spektroskopisch bestimmten 'H-Kopplungskonstanten*™ (Abbildung 6: C
und Tabelle II) sowie unter der Annahme von 3 Sitzen je 12, 6 und 4 dquivalenter
Wasserstoffe simuliert werden kann (Abbildung 6: B).

CHy .o  GHy
S\i
A HQC,@?:;: b, CH3
0:5mT, ' | _H_,
B
i
l|
C VH

el

ABBILDUNG 6 Bis(2,4,6-trimethylphenyl)sulfid-Radikalkation, erzeugt durch AICIL/H,CCl,-Oxi-
dation von Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disulfid: (A) ESR-Spektrum bei 220 K mit (B) Computersimu-
lation und (C) ENDOR-Spektrum bei 220 K
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ABBILDUNG 7 ENDOR-Spektren der durch AICL/H,CCl,-Oxidation erzeugten Radikalkationen
von Bis(permethylphenyl)sulfid und von Bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)sulfid

TABELLE II

g-Faktoren und 'H-Kopplungskonstanten (mT) von Diarylsulfid-Radikalkationen (in
Klammern Zahl der koppelnden Kerne)

2
@—&@34 9 H,0rtho 84,meta  8H,para
)
5

2,4,6-trimethy 2,0076 0.165(12) 0.059(4) 0.484(6)
2,3,4,5,6-pentamethyl 2,0076 0.151(129 0.063 0.496(6)
4-methoxy*™ 2,0071 -0.155(5) 0.018(5)  +0.113(7)
2,4,6-trimethoxy 2,0069 +0.058(12) +0.079(6)

Um auszuschlieen, daB das Dimesityldisulfid-Radikalkation mit dhnlichem ESR-
Spektrum vorliegt, wird aus Mesitylsulfenchlorid und Mesitylmagnesiumchlorid
Dimesitylmonosulfid dargestellt’®:

CH CH
CH:) CHa 3 S 3
/@scu . MgBrIéL e o
- MgBr 3
HoC cH, M HC

(15)
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Bei seiner Einelektronen-Oxidation mit AlICl; in H,CCl, entsteht, wie das iden-
tische ESR-Signalmuster (Abbildung 6: A) belegt, das gleiche Radikalkation wie
aus dem Disulfid (14). Als weitere Beispiele fiir die oxidative Entschwefelung ortho-
persubstituierter Diaryldisuifide mit AICl,/H,CCl, zu den entsprechenden Diar-
ylmonosulfid-Radikalkationen werden Permethyldiphenyldisulfid sowie Bis(2,4,6-
trimethoxyphenyl)disulfid oxidiert und die entstehenden Lésungen ESR/ENDOR-
spektroskopisch untersucht. In beiden Fallen erlauben die den ENDOR-Spektren*™
(Abbildung 2) entnommenen 'H-Kopplungskonstanten (Tabelle II) eine zufrie-
denstellende Simulation der ESR-Signalmuster.?

Die Zuordnung der 'H-Kopplungskonstanten (Tabelle II) ergibt sich zwanglos
aus den durch die ESR-Spektrensimulation belegten d4quivalenten Sétze von Ring-
und/oder Substituenten-Wasserstoffen; zusitzlich gilt ay o > anortho = AH,meta-
Die sehr kleinen meta-Kopplungen lassen sich nur fiir das Mesitylen-Derivat dem
ESR-Spektrum direkt entnehmen und werden fiir das trimethoxy-substituierte
Diarylmonosulfid-Radikalkation auch in dessen ENDOR-Spektrum*™ nicht mehr
aufgeldst. Die Spinverteilungen in Diarylmonosulfid-Radikalkationen werden be-
reits durch HMO/McLachlan-Berechnungen mit Standardparametern*® (hg = 1,2,
kes = 0,7, Q = 23 und A = 1,2) zufriedenstellend reproduziert und fiir das
unsubstituierte Diphenylsulfid-Radikalkation 7-Spindichten .ca > Gortho > Omera
erhalten:

0,21 -0,07

(16)
C@*S —g:i) 0,32

Die ESR-Zuordnung wird insbesondere durch das nur bis 260 K stabile Bis(2,4,6-
trimethoxyphenyl)sulfid-Radikalkation gestitzt: Die Kopplung ay pe. Wird nicht
beobachtet (Abbildung 7) und die nach GENERAL TRIPLE-Messungen*® posi-
tiven "H-Kopplungskonstanten steigen von ay oyno ZU ap para an (Tabelle I1). Zur
Konformation der Diarylsulfid-Radikalkationen*™ sei hier lediglich angemerkt, da3
bei allen bislang untersuchten Derivaten*™ ! fiir die ortho-Protonen bei Raumtem-
peratur nur eine Kopplungskonstante gefunden wird und daher die Rotationsbar-
riere um die C-S-Bindung kleiner als 16 kJ/mol® sein muB.

OXIDATIONEN MONO- UND DI-METHOXY-SUBSTITUIERTER
DIARYLDISULFIDE

Die ESR/ENDOR-Befunde werden verbindungsweise nach steigendem Substitu-
tionsgrad vorgestellt.

Bis(3-methoxyphenyl)disulfid: Umsetzung mit AlCly/H,CCl, erzeugt nach dem
registrierten ESR-Spektrum (Abbildung 8: A) das 2,7-Dimethoxythianthren-Ra-
dikalkation:

OO o5 OO,
®
\s/©\ocu3 3 OCH,
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ABBILDUNG 8 2,7-Dimethoxythianthren-Radikalkation, erzeugt durch AICI/H,CCl,-Oxidation von
Bis(3-methoxyphenyl)disulfid, (A) ESR-Spektrum bei 250 K und (B) dessen Computersimulation sowie
Bis(4-methoxyphenyl)monosulfid-Radikalkation, erzeugt durch AICIy/H,CCl,-Oxidation von Bis(4-
methoxyphenyl)disulfid, (C) ESR-Spektrum bei 250 K und (D) GENERAL TRIPLE-Spektren bei 250
K mit den Pumpfrequenzen 13.032 MHz und 16.157 MHz

Die ESR-Daten werden wie folgt diskutiert: Der g-Faktor liegt mit 2,0086 im
Bereich von Thianthren-Radikalkationen (Tabelle I) und das Signalmuster kann
durch ein Triplett mit ay = 0,207 mT und ein Septett mit ay = 0,053 mT zufrie-
denstellend simuliert werden (Abbildung 8: B). Zusétzlich wird 2,7-Dimethoxy-

TABELLE III

g-Faktoren und Kopplungskonstanten (mT) methoxy-substituierter Thianthren-
Radikalkationen (in Klammern Zahl der koppeinden Kerne, *: Methoxy-

Wasserstoffe)
9 1
8 2
< 7@%@3 ) 8 ®42,3,7,8 3H1,4,6,9 8334
[] s 4
0.207(2)
2,7-dimethoxy 2,0086 " 0.012(m) 0.805
0.053(6)
2,3,7,8-tetramethoxy 2,0075 0.054(12)* 0.028(4) 0.792
1,4,6,9-tetramethoxy | 2,0086 0.102(4)% - 0.825
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thianthren durch die literaturbekannte?® Umsetzung von Bis(3-methoxyphenyl)di-
sulfid mit konzentrierter Schwefelsdure hergestellt; es 148t sich mit AlCl,/H,CCl,
zu einem Radikalkation mit identischem ESR-Spektrum (Abbildung 8: A) oxid-
ieren. Die beiden 'H-Kopplungen konnen den Ringwasserstoffen an den Zentren
3 und 8 sowie den Methoxygruppen an den Zentren 2 und 7 zugeordnet werden
und reprisentieren so die fiir Thianthren-Radikalkationen typische Spinverteilung
mit Spin-Knotenebenen durch die oder nahe den Zentren 1 und 4 sowie 6 und 9.
Zusitzlich kann durch Verstarkung des Randbereiches die **S-Kopplungskonstante
in natiirlicher Haufigkeit zu 0,805 mT bestimmt werden. Eine frither mit Vorbehalt
getroffene ESR-Zuordnung’™ ist somit - auch im Hinblick auf die nachfolgenden
Ergebnisse (18) - zu korrigieren.

Bis(4-methoxyphenyl)disulfid: Seine AIClyH,CCl,-Oxidation fithrt nach den ESR/
ENDOR-Resultaten (Abbildung 8: C und D) unerwartet unter Entschwefelung
zum Radikalkation des Diarylmonosulfids:

/@/S\ /©/OCH3 AICIIH2CCH 0/@5@\ 18)
-1} s
HCO s oo OCH,

Hierfiir werden folgende ESR/ENDOR-Ergebnisse als Beleg gewertet: Der g-
Faktor liegt mit 2.0071 knapp unterhalb des fiir Thianthren-Radikalkationen ty-
pischen Bereiches (g = 2.0084 bis 2.0075") und entspricht eher dem von Di-
arylmonosulfid-Radikalkationen (g = 2.0076 bis 2.0069*"). Aus dem ENDOR-
Spektrum*™ mit relativ hohem Rauschpegel werden 3 Kopplungen entnommen und
wic folgt zugeordnet: ay gin, = 0.154 mT, ay gin, = 0.019 mT und ay ,, = 0.110
mT. Diese Zuordnung wird durch die in GENERAL TRIPLE-Experimenten*™
(Abbildung 8: D) bestimmten Vorzeichen der Kopplungskonstanten gestitzt, welche
fir die Methoxy-Wasserstoffe infolge hyperkonjugativer m-Spindelokalisation er-
wartungsgemaf3 positiv und fur die Ringwasserstoffe infolge Spinpolarisation ne-
gativ gefunden werden. Angemerkt sei auch die Ubereinstimmung mit den
literaturbekannten!® ESR-Kopplungskonstanten des Bis(4-methoxy-
phenyl)monosulfid-Radikalkations, das sich durch Oxidation der Neutralverbin-
dung mit AICl; in H;CNO, erzeugen 1aft.*!

Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid sollte bei AlClyH,CCl,-Oxidation das zum be-
kannten 2,3,7.8-Tetramethoxythianthren-Radikalkation'> (Abbildung 9: A) iso-
mere 1,4,6,9 Tetramethoxythianthren-Radikalkation ergeben:

HiCO OCH, H4CO OCH,
S
AICI3/HaCChy
\S/© =0 (19)
HaCO OCH, H4CO ?

Das ESR-Spektrum (Abbildung 9: B) der entstehenden griinen Reaktionslosung
zeigt jedoch nicht das erwartete Signalmuster aus einem groBen Ringwasserstoff-
Quintett, aufgefachert durch die Tridezetts der Methoxywasserstoffe mit kleinerer
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ABBILDUNG 9 ESR-Spektren (A) des mit AICL/H,CNO, erzeugten 2,3,7,8-Tetramethoxythian-
thren-Radikalkations bei 270 K, (B) des bei der AICL/H,CCl,-Oxidation von Bis(2,5-dimethoxy-
phenyl)disulfid entstehenden ‘‘Primér”-Radikalkations (MeBtemperatur 230 K), (C) zugehoriges EN-
DOR-Spektrum und (D) des nach mehrstiindigem Stehen bei 300 K vermutlich gebildeten 1,4,6,9-
Tetramethoxythianthren-Radikalkations (MeBtemperatur 260 K; vgl. Text)

Kopplungskonstante, sondern besteht aus 15 nahezu dquidistanten Linien. Der g-
Faktor 2.0063 ist deutlich geringer als der von Thianthren-Radikalkationen (Tabelle
I), legt jedoch eine Schwefel-haltige paramagnetische Spezies nahe. Das von einer
stark verdiinnten Probe registrierte ENDOR-Spektrum (Abbildung 9: C) liefert
drei 'H-Kopplungskonstanten mit Betrigen 0.16 mT, 0.074 mT und 0.015 mT, von
denen die groBite stark temperaturabhéngig ist (180 K: 0.168 mT und 250 K: 0.155
mT*™),

Nach mehrstiindigem Stehen der Probe bei Raumtemperatur ist das urspriin-
gliche ESR-Signalmuster aus 15 Linien um g = 2.0063 (Abbildung 9: B) durch ein
Quintett um g = 2.0086 (Abbildung 9: D) mit einer 'H-Kopplungskonstanten von
0.102 mT ersetzt worden. g-Faktor wie Multiplizitiat des ESR-Signals entsprechen
Erwartungswerten fiir das 1,4,6,9-Tetramethoxythianthren-Radikalkation: Im Ge-
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ABBILDUNG 10 ESR-Spektren (A) des bei der AICl/H,CCL-Oxidation von **S-markiertem Bis(2,5-
dimethoxyphenyl)disulfids auftretenden ““Primér”-Radikalkations bei 260 K sowie (B) seine Compu-
tersimulation unter Annahme eines Bis(2,5-dimethoxypheny!)sulfid-Radikalkations und (C) des nach
langerem Stehen bei 300 K gebildeten 1,4,6,9-Tetramethoxythianthren-Radikalkations (MeBtemperatur
250 K) sowie (D) dessen Computersimulation (vgl. Text)

gensatz zum 2,3,7 8-tetramethoxy-substituierten Isomeren (Abbildung 9: A), des-
sen ENDOR-spektroskopisch*™ ermittelte *H-Kopplungskonstanten ay pin, = 0.028
mT und ay ocps = 0.054 betragen, sollten sich wegen der Spin-Knotenebenen
durch die Zentren 1 und 4 sowie 6 und 9 hier die Verhéaltnisse umkehren und
infolgedessen die vermutlich kleinen Methoxy-'H-Kopplungen unter der ESR-Li-
nienbreite verschwinden.

Zur Identifizierung des bei der AlCl,/H,CCl,-Oxidation von Bis(2,5-dimethoxy-
phenyl)disulfid beobachteten “Primar”-Radikalkations (Abbildung 9: B) werden
die ESR/ENDOR-Untersuchungen mit 2D- und 33S-Isotopen-markierten Verbin-
dungen, deren Darstellung eingangs beschrieben wurde, wiederhoit.

AICly/H,CCl,-Oxidation von *S-Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid liefert das ESR-
Spektrum des 3*S-markierten “Priméar”’-Radikaikations (Abbildung 10: A), das sich
unter folgenden Annahmen simulieren 148t (Abbildung 10: B): Es ist nur ein 33S-
Zentrum vorhanden, dessen **S-Kopplungskonstante 0.5 mT betrégt, und die 'H-
Hyperfeinaufspaltung besteht aus einem Septett mit grofier (0.16 mT) und einem
Triplett mit kleiner Kopplungskonstante (0.074 mT). Zugrunde liegt die Vermu-
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ABBILDUNG 11 ESR- (A) und ENDOR-Spektrum (B) des bei der AlCl/H,CCl,-Oxidation von
2D-markiertem Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid auftretenden “Primir”-Radikalkations (Meftemperatur
220 K; *Signale unbekannter Herkunft)

tung, daB das Diaryldisulfid zunichst zu einem Diarylmonosulfid-Radikalkation
entschwefelt wird:

HCO HCO o OCH,
AICIsIHzCCIz 335
3 S ~——18sg (20)

H,CO CH,

Wie ersichtlich (Abbildung 10: B) liefert die Simulation - bis auf die unberiick-
sichtigte anisotrope Linienverbreiterung auf der Hochfeldseite des ESR-Spek-
trums, welche auf ein positives Vorzeichen der 33S- Kopplungskonstante schlieBen
148t - eine zufriedenstellende Wiedergabe.

Nach mehrstiindigem Stehen der ESR-Probe bei Raumtemperatur kann durch
die *S-Isotopen-Markierung nunmehr das Vorliegen des 1,4,6,9-Tetramethoxy-
thianthren-Radikalkations gesichert werden (Abbildung 10: C). Das ESR-Signal-
muster belegt zwei dquivalente **S-Zentren (I = 3): Zusatzlich zum Quartett des
einfach 33S-markierten Radikalkations sind auch die Septett-Linien (2 X2 X (3)+1)
der zweifach *3S-markierten Spezies mit den relativen Intensitaten 1:2:3:4:3:2:1 zu
erkennen, welche auf der Hochfeldseite wiederum verbreitert auftreten. Hiervon
abgesehen, gelingt die Computersimulation (Abbildung 10: D) mit der 'H-Kopp-
lungskonstanten 0.102 mT der unmarkierten Spezies und mit einer fiir Thianthren-
Radikalkationen typischen **S-Kopplungskonstanten von 0.83 mT.

Auch die AlCl;/H,CCl,-Oxidation des sechsfach deuterierten Bis(2,5-dimethoxy-
phenyl)disulfids, dessen Darstellung eingangs beschrieben wurde, bestitigt die
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zunachst erfolgende Entschwefelung zum Monosulfid-“Primar”-Radikalkation (20):
Sein ESR-Spektrum (Abbildung 11: A) besteht lediglich aus einem breiten Sin-
gulett, da das gyromagnetische Verhiltnis des Deuterium-Kerns relativ zu 'H auf
# erniedrigt ist und dieser einen grofleren Kernspin (Ip = 1) aufweist. Im ENDOR-
Spektrum (Abbildung 11: B) treten dagegen 'H und *D-Kopplungen des —OCDj;
substituiertem “‘Primér’’-Radikalkations wegen ihrer unterschiedlichen freien
Kernfrequenzen (*H; 14.00 MHz und *D: 21.15 MHz bei 328.8 mT) voneinander
getrennt auf.?>?* Sie belegen, daB die grofite 'H-Kopplung des Bis(2,5-dimethoxy-
phenyl)monosulfid-Radikalkations (Abbildung 9: C) bei ds-Markierung der Meth-
oxy-Gruppen durch ein um » = 2.26 MHz zentriertes Deuterium-Linienpaar ersetzt
wird, dessen Kopplungskonstante a, = 0.024 mT erwartungsgemal etwa ¢ der
entsprechenden "H-Aufspaltung a;; = 0.160 mT betrédgt. Die Zuordnung der grofiten
'H-Kopplung den zu ortho-Methoxy-Gruppen erklart auch deren starke Tempe-
raturabhingigkeit,*™ die wie bei Dialkoxybenzol-Radikalkationen?* auf Tor-
sionsschwingungen der Alkylgruppe zurickzufithren ist. Angemerkt sei des wei-
teren, daB das nach mehrstiindigem Stehen der ESR-Probe bei Raumtemperatur
erscheinende 'H-Quintett des dg-1,4,6,9-Tetramethoxythianthren-Radikalkations
mit dem des undeuterierten identisch ist (Abbildung 9: D). Dieser Befund belegt
erneut, daB die 'H-Kopplungen der Methoxy-Wasserstoffe vernachlassigbar klein
sein miissen.

AbschlieBend seien die ESR/ENDOR-Ergebnisse zur AICI/H,CCl,-Oxidation
methoxy-substituierter Diaryldisulfide wie folgt zusammengefal3t: In den Lésungen
von Bis(3-methoxyphenyl)- und von Bis(2,5-dimethoxyphenyl)-disulfid konnen wie
bei den entsprechenden Alkyl-Derivaten jeweils Thianthren-Radikalkationen ESR-
spektroskopisch nachgewiesen werden, wihrend bei Bis(4-methoxyphenyl)disulfid
und zu Beginn der Umsetzung auch bei Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid Ent-
schwefelung zu den zugehérigen Diarylmonosulfid-Radikalkationen beobachtet wird.
Dieser fiir Diaryldisulfide ohne vollstindige Substitution aller ortho-Wasserstoffe
iiberraschende Befund kann fiir das Bis(4-methoxyphenylymonosulfid-Radikalka-
tion durch ?D- und **S-Isotopen-Markierung der Ausgangsverbindung Bis(2,5-di-
methoxyphenyl)disulfid gesichert werden. Die in Tabelle 111 zusammengestellten
ESR-Daten der mit AlCl,/H,CCl, erzeugten methoxy-substituierten Thianthren-
Radikalkationen sind denen von Alkyl-Derivaten (Tabelle I) vergleichbar: Die
g-Faktoren betragen etwa 2.008 und die 3S-Kopplungskonstanten etwa 0.8 mT;
aus den beobachteten 'H-Hyperfeinaufspaltungen kann wiederum auf Spin-Kno-
tenebenen nahe der Zentren 1 und 4 sowie 6 und 9 geschlossen werden.

CYCLOVOLTAMMETRISCHE UND PHOTOELEKTRONEN-
SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Diaryldisulfide reagieren in AlCly/H,CCl,-Losungen je nach Substitutionsmuster
zu Thianthren- und/oder Diarylmonosulfid-Radikalkationen als den ESR/ENDOR-

spektroskopisch vermutlich nur als “Spitze des Eisbergs” nachweisbaren Produk-
ten:
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R @ R}
000
@/S\ @ AICI3 IH2CClp S (21)
S (R s R)

Um zusitzliche Informationen iiber den unbekannten und vermutlich komplexen
Redoxverlauf zu erhalten, werden umfangreiche cyclovoltammetrische (adiaba-
tische Oxidation) und photoelektronen-spektroskopische Untersuchungen (verti-
kale Photoionisation) an den involvierten Schwefel-Verbindungen durchgefiihrt,
von denen hier stellvertretend folgende représentativen Beispiele vorgestellt seien.

Diaryldisulfide zeigen im Gegansatz zu Diarylmonosulfiden oder Thianthren-
Derivaten im Bereich bis +2.0 V in ihren Cyclovoltammogrammen im allgemeinen
nur irreversible Oxidationspeaks (Abbildung 12), d.h. die Geschwindigkeit der auf
die Oxidation zum Radikalkation folgenden chemischen Reaktion iibertrifft die
der Rereduktion. Ubereinstimmend werden innerhalb der ESR-Zeitskala von etwa
107 Sekunden keine Radikalkationen von Diaryldisulfiden beobachtet. Der cy-
clovoltammetrische Peakstrom sinkt nach mehreren Scans betrachtlich und erst
nach Elektroden-Reinigung konnen erneut vergleichbare Peakhdhen registriert
werden: Vermutlich wird bei den irreversiblen Oxidationen Schwefel an der Elek-
troden-Oberflache abgeschieden.

Im Gegansatz hierzu weisen die Cyclovoltammogramme der substituierten Diar-
ylmonosulfid- und Thianthren-Derivate, die bei der AlCl;/H,CCl,-Oxidation von
Diaryldisulfiden ESR-spektroskopisch als Radikalkationen nachgewiesen werden
konnen, reversible oder quasireversible erste Oxidationspotentiale auf. Als Beispiel
sei das Cyclovoltammogramm von 1,4,6,9-Tetramethylthianthren (Abbildung 12:
C) ausgewdhlt, dessen erstes Halbstufen-Oxidationspotential alle Kriterien einer
reversiblen Elektronenentnahme? erfiillt: Die Peakpotential-Differenz E,, — E,,
betrdgt 60 mV (Tabelle IV) und die Peakpotentiale, das Peakstrom-Verhaltnis i,/
i, sowie die Quotienten i,/\/v sind jeweils unabhingig von der Registrierge-
schwindigkeit v. Bei Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)monosulfid (Abbildung 12: B und
Tabelle 1V} erfolgt die Einelektronen-Oxidation mit einer Peakpotential-Differenz
E,. — E, = 80 mV quasireversibel. Angemerkt sei in diesem Zusammenhang,
daB3 das aus cyclovoltammetrischen Studien an Organosilizium-7-Systemen abge-
schitzte Oxidationspotential des auch hier verwendeten Sauerstoff-freien Einelek-
tronentransfer-Systems AlCIL/H,CCl, etwa +1.6 V¢ betrigt und die Oxidations-
potentiale von Diaryldisulfiden daher im gleichen Bereich liegen, wiahrend die von
Diarylmonosulfid- und Thianthren-Derivaten deutlich niedriger sind (Tabelle IV).
Die + 1.6 V-Grenze fir die Oxidierbarkeit mit AlICI/H,CCl, entspricht nach
empirischer Korrelation® ersten vertialen Ionisierungsenergien von etwa <8 eV.

Unter den zahlreichen registrierten und zugeordneten Photoelektronen-Spektren
von Phenyl-Schwefel-Derivaten seien hier in Erginzung zu den CV-MeBdaten die
von Bis(2,4,6-trimethylphenyl)monosulfid und von 1,4,5,8-Tetramethylthianthren
vorgestellt (Abbildung 13). Im He(I)-MeBbereich werden nach der niitzlichen
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ABBILDUNG 12 Cyclovoltammogramme von (A) Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disulfid (v = 100 mV/
sec), (B) Bis(2,4,6-trimethylphenyl)monosulfid mit Registriergeschwindigkeiten zwischen 50 und 500
mV/sec und (C) 1,4,6,9-Tetramethylthianthren mit zusitzlicher Variation der Registriergeschwindigkeit
zwischen 50 und 200 mV/sec im Bereich von 0 bis 1.5 V (alle in H,CCl,/0.1 m R,N®CIO.° bei 293 K,
Glaskohlenstoff (GCE)-Elektrode vs. SCE)

Faustregel (1sy + npg)/2? jeweils 30 (C;sH,,S) oder 28 (C,¢H;6S,) Ionisierungen
und damit zahlreiche iiberlappende Banden vorausgesagt. IThre detaillierte Zuord-
nung nach Koopmans’ Theorem, IEY, = —&°F, ist insbesondere wegen der fir
groBBe Molekiile uniibersichtlichen Koopmans’-Defekte schwierig. Hier sollen zur
groben Orientierung iiber die 6 energetisch niedrigsten Radikalkation-Zusténde
daher lediglich die MNDO-Eigenwerte und zugehérigen Eigenfunktionen fiir die
Grundverbindungen Diphenylsulfid und Thianthren angegeben werden (Abbildung
13), die ausgehend von ihren literaturbekannten?”-?® Strukturen berechnet werden.

Qualitativ wird fiir die Koopmans-Interpretation der 6 niedrigsten M - ®-Zustande
von Diphenylsulfid und Thianthren im Rahmen eines ‘“Molecules in Molecule”-
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TABELLE IV

CV-Einelektronentransfer-Daten von Diaryldisulfiden, Diarylmonosulfid-
und Thianthren-Derivaten (H,CCl,/0.1 m R,N®CIOP bei 293 K; GCE vs.
SCE; v = 100 mV/sec)

EpaV) Epg(V) EMV) EV)
Bis(2,5-dimethylphenyl)disulfid 1,59 - (irrev.) 1,59
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disuifid 1,69 - (irrev.) 1,69
Bis(3-methoxyphenyl)disulfid 1,69 - (rrev.) 1,69
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)sulfid 1,45 1,53 80 1,48
1,4,5,8-Tetramethyithianthren 1,27 1,21 60 1,24
2,7-Dimethoxythianthren 1,19 1,13 60 1,16

Baukasten erwartet, daf3 jeder Phenylring 2 7-Molekiilorbitale und jedes Schwefel-
Zentrum 2ng-Elektronenpaar-Orbitale beisteuert. Als MNDO-Molekiilorbital-Se-
quenzen resultieren fur Diphenylsulfid #-n7 > m, > m > @,—ng > ng+m, >

CH, CH, \ CHy  CHy
- e @\f
CH3
H
3¢ CHy  Gny S
CHy  CHy

| RN

RN T VS SIS SR WS WU S S S S PR WU W S WU VN S | e, L -

] 10 12 " 18 18 1E(eV) 8 10 ” R 1. 18 IE(QV)

@"—""‘ =0
LY oa g:{gﬁgmo) Q@D ma

(9 6) (10,9} (12 0)

ABBILDUNG 13 He(I)PE-Spektren von Bis(2,4,6-trimethylphenylysulfid sowie von 1,4,6,9-Tetra-
methylthianthren und charakteristische MNDO-Molekiilorbitale (in Klammern zugehorige MNDO-
Eigenwerte £™P© in ¢V) fiir Diphenylmonosulfid und Thianthren (vgl. Text)



14: 50 29 January 2011

Downl oaded At:

284 H. BOCK und P. RITTMEYER

ng/7 und fiir das um etwa 30° geknickte Thianthren nZ-w¢ > 7 —nZ > 77 >
T > Ng/m > ng/n'. Hiermit in etwa ibereinstimmend sei festgestellt, daf die
PE-Spektren von Bis(2,4,6-trimethylphenyl)monosulfid sowie von 1,4,6,9-Tetra-
methylthianthren (Abbildung 13) in ihren niederenergetischen Bereichen bis 11 eV
je 4 oder 5 Banden in den Intensitétsverhaltnissen von 1:3:1:1 sowie (1 + 1):1:1:1:1
aufweisen.

Wesentlich fiir die Diskussion der Oxidierbarkeit von Phenyl-Schwefelverbin-
dungen sind die vertikalen ersten Ionisierungsenergien und ihr Vergleich mit den
CV-Oxidationspotentialen:

CH, CH, H, H,
S S
\ _____ @
G S
H

CHy CH, CH, s
1Y 8.00 770 [ev]
3% 1.59 (irrev) 1.27 (rev) [V]

cHy Hs H, (@)

O™ 5
c HaC e CHy
M Hy S 3 o Fig
CHy

€Y 7.80 755 [ev]
E?l; 1.69 (lnev) 1.49 (qrev) [V]

Wie ersichtlich liegen die vertikalen ersten lonisierungsenergien sowohl von 1,4,6,9-
Tetramethyl-thianthren als auch von Bis(2,4,6-trimethylphenyl)monosulfid jeweils
deutlich unter denen der gleichsubstituierten Diphenyldisulfid-Derivate und ihre
ersten Halbstufen-Oxidationspotentiale erfolgen gegeniiber deren irreversiblen
Oxidationen reversibel oder quasireversibel. Hieraus wird mit gebotener Vorsicht
entnommen, daf} die ESR/ENDOR-spektroskopisch beobachteten Radikalkation-
Oxidationsprodukte moglicherweise nur die “‘Spitze des Eisbergs” in den mit AICly/
H,CCl, erzeugten Produktgemischen darstellen und Versuche zu ihrer Isolierung
eine umfangreiche Optimierung spezicller Reaktionsbedingungen erfordern kénn-
ten.

Andererseits ist es gelungen, z.B. Einkristalle der Radikalkation-** sowie Di-
kation-Salze von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren® zu ziichten und erganzend zur
Neutralverbindung®® deren Strukturen zu bestimmen. Thr Strukturvergleich (21)
zeigt, daB bereits die erste Einelektronen-Oxidation zum griinen Radikalkation
das Thianthren-Geriist einebnet. Die Weiteroxidation zum blauen Dikation fithrt
zu “‘cyanin-artiger” Verzerrung unter Ausbildung von H;CO—CCC—S8®—CCC—
OCH;—Ketten, obwohl mit nunmehr 14-Elektronen eine zum Anthracen analoge
und der Hickel-(4n + 2)-Regel mit n = 3 entsprechende, energetisch giinstige
Elektronen-Konfiguration vorliegen miifite:
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(23)

Die mit geometrie-optimierten MNDO-Berechnungen fiir die einzelnen Redox-
stufen M, M -® und M®® berechneten Ladungsverteilungen zeigen dariiber hinaus,
daB} die positiven Ladungen iiberwiegend an den zunichst elektronenreichen S-
Zentren und - in geringem MaBe - um die Methoxy-Sauerstoffe lokalisiert sind,
welche die hochste effektive Kernladung im System aufweisen:

0.22
+0.08
405
043 - 019 . ol
Iy -0.08 ' ‘T
i

+0.2%
+0J0 (24)
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Diese Untersuchungen unterstreichen sowohl die vorteilhafte Interpretation von
MeBdaten anhand von Zustandsbetrachtungen anstatt fiktiver Bindungs- oder MO-
Modelle und belegen zugleich, daB es unter definierten Redox-Bedingungen ge-
lingen kann, die in Losung in einem Netzwerk aus Elektronentransfer-, Umlage-
rungs- und Solvatations-Gleichgewichten eingebundenen und teils paramagne-
tischen Molekiil-Kationen als Salze zu isolieren.

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die bei der AICly/H,CCl,-Oxidation von 14 Alkyl- und Alkoxy-substituierten Diar-
yldisulfiden entstehenden paramagnetischen Reaktionsprodukte werden ESR- und
ENDOR-spektroskopisch untersucht und hierbei folgende Resultate erhalten: Al-
kylierte Diaryldisulfide mit ortho-Wasserstoffen reagieren zu Thianthren-Radi-
kalkationen und erdffnen daher einen einfachen Weg zur ESR-spektroskopischen
Untersuchung dieser Verbindungsklasse, aus der bestimmte Derivate priparativ
schwierig darzustellen sind.

S
©/ \ @ AICI3IHaCCly @f@]@ 25)
H s S

s\s Acliaeca, : @)

N

Aus B,B'-Dinaphthyldisulfid entsteht bei AlCl;/H,CCl,-Oxidation das bislang
unbekannte Radikalkation des Dibenzothianthrens Aus dem Isomeren a,a’-Di-
naphthyldisulfid bildet sich das literaturbekannte Naphthalin-1,8-disulfid-Radikal-
kation:

@ S\g @ Actarnacets @7
©

Alkoxy-substituierte Diaryldisulfide konnen - wie insbesondere die Experimente
D- und *S-markiertem Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfiden belegen - sowohl zu
den entsprechenden Diarylsulfid-Radikalkationen entschwefelt als auch zu Thian-
thren-Radikalkationen oxidiert werden:
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HCO o OCH,
s

HsCO OCH, HC oH,

s\ AICI3IHZCCly
(28)

S HyCO OCH,
HaC OCH, S
®
s

H,CO CH,

Diaryldisulfide mit durch Substituenten blockierten ortho-Positionen liefern aus-
nahmslos Diarylsulfid-Radikalkationen:

R
i @(:\:I?r - ,éz 55\ @

Zusatzliche CV- und PE-Untersuchungen an Diaryldisulfiden sowie an Thian-
threnen und Diarylsulfiden zeigen, daf} letztere niedrigere Halbstufen-Oxidations-
potentiale und erste (vertikale) Ionisierungsenergien aufweisen, und legen somit
die Vermutung nahe, daf3 in dem bei AlCl,/H,CCl,-Oxidation resultierenden kom-
plexen Reaktionsgemisch selektiv nur das am leichtesten zu oxidierenden Reak-
tionsprodukt als Radikalkation nachgewiesen wird. Andereseits ist es bereits ge-
lungen, bestimmte Radikalkation- und Dikation-Salze organischer Schwefel-
Verbindungen z.B. von 2,3,7,8-Tetramethoxy-thianthren zu isolieren und ihre
Einkristallstrukturen zu bestimmen. Untersuchungen wie die hier berichtete, stel-
len daher einen vorteilhaften Ausgangspunkt fiir weitere und gezielte Experimente
dar.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Land Hessen, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Herrmann Schlosser-
Stiftung der DEGUSSA AG (P.R.) gefordert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsverbindungen: Die Darstellung der alkyl- und alkoxy-substituierten Diaryldisulfide erfolgt
nach dem allgemeinen Syntheseschema (5) mit der Iod-Oxidation des entsprechend substituierten Thio-
phenols als jeweils letzter Stufe. Im folgenden wird jede Syntheseroute an einem Beispiel vorgestellt
und von den analogen Derivaten werden jeweils die physikalischen und analytischen Daten aufgelistet.

Bis(2,5-dimethylphenyl)disulfid ist aus o-Xylol in zwei Stufen zugénglich. (a) 2,5-Dimethylthiophenol:
Zu 10.6g (0.1 mol) o-Xylol werden bei —5°C unter Riihren 40.7 g (0.35 mol) Chlorsulfonséure getropft.
Nach Beendigung der heftigen Gasentwicklung wird 3 h geriihrt und dann werden bei 20°C 150 g Eis,
20 ml konz. H,SO, sowie 36 g Zn-Pulver zugegeben. Die unter starkem Schaumen und Wasserstoff-
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Entwicklung ablaufende Reduktion wird durch 5h RiickfluBkochen vervollstindigt. Wasserdampfde-
stillation von etwa 2 | Destillat, zweimalige Extraktion desselben mit H,CCl,, Trocknen der organischen
Phase iiber Na,SO,, Abziehen des Losungsmittels und Destillation bei 95-97°C/15 mbar liefert 5.2 g
(38% d. Th.) Ausbeute. IR (Film): 2560 cm~!, —SH. 'H-NMR (CDCl,): § = 2.25 (s, 6H, —CH,);
3.2 (s, IH, —SH); 6.8-7.2 (m, 3H, —Aryl). (b) Bis(2,5-dimethylphenyl)disulfid: Eine Losung von 5
g (36.2 mmol) 2,5-Dimethylthiophenol und 3 g (38 mmol) Pyridin in 20 ml trockenem H,CCl, wird bis
zur Braunfarbung mit lod versetzt und dessen Uberschufl durch Ausschiitteln mit Natriumthiosulfat-
Losung entfernt. Die getrocknete organische Phase wird, zuletzt bei 10~ mbar, zur Trockene einge-
dampft und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 4.2 g (85% d. Th.) mit Schmp. 50—
51°C (Literatur®: 51-52°C). '"H-NMR (CDCl,): 6 = 2.35 (s, 6H, —CH,); 2.4 (s, 6H, —CH3); 7.0 (m,
4H, —Aryl); 7.4 (m, 2H, —Aryl). Elementaranalyse C,;H,3S, (274.4): Ber. C 70.0, H 6.6, S 23.4; gef.
C70.1, H6.7, § 23.9.

Analog werden folgende alkyl-substituierte {naryldisuliide gwoennen:

Bis(2,5-diethylphenyl)disulfid: Sdp.: 170-175°C/0.05 mbar (Kugelrohr). 'H-NMR (CDCL,): § = 1.13
(t, 6H, —CH,); 1.92 (t, 6H, —CH.); 2.53 (q, 4H, —CH,); 2.76 (q, 4H, —CH,); 7.03 (m, 4H, —Auryl);
7.39 (m, 2H, —Aryl). Elementaranalyse C,;H,.S, (330.6): Ber. C 72.7, H7.9, S 19.4; gef. C72.9, H
7.9, S 18.0.

Bis(2,3,4,5-tetramethylphenyl)disulfid: Schmp.: 132°C (Ethanol). "H-NMR (CDCL): 8 = 2.2 (m, 18H,
~—CH,); 2.4 (s, 6H, —CH,); 7.2 (s, 2H, —Aryl). Elementaranalyse: CyH,eS; (330.6): Ber. C72.7, H
7.9,519.4; gef. C72.9,H7.9,819.2.

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disulfid: Schmp.: 122°C (Ethanol) (Literatur 33: 125°C). "H-NMR (CDCl,):
& = 2.19(s, 6H, —CHs,); 2.22 (s, 6H, —CH,); 6.8 (s, 4H, —Aryl). Elementaranalyse: C,;H,,S, (302.5):
Ber. C71.5, H 7.3; gef. C71.6, H 7.3.

Bis(2,3,4,5,6-pentamethylphenyl)disulfid:  Bei seiner Darstellung kann das 2,3,4,5,6-Pentamethylthio-
phenol nicht durch Wasserdampfdestillation isoliert werden. Nach beendeter Reduktion wird aus dem
nach Filtration, Extraktion mit H,CCl, und Eindunsten hinterbleibenden Gemisch mit der Ausgangs-
verbindung Pentamethylbenzol das 2,3,4,5,6-Pentamethylthiophenol mit wissriger NaOH-Losung aus-
geschiittelt und nach Ansiuern durch erneute Extraktion mit H,CCl, isoliert. Seine Iod-Oxidation
liefert das Disulfid mit Schmp. 193°C (Ethanol). '"H-NMR(CDCl,): 8 = 2.25 (m, —CH,). MS (70 eV):
m/e = 358 (38%, M®); 179 (100%, M®/2), 147 (52%, Cs(CH,)¥). Elementaranalyse C,,H,S, (358.6):
Ber. C73.7, H8.4,517.9; gef. C73.3, H84,S5 17.5.

Bis(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthryl)-9-disulfid wird aus Phenanthren in 4 Stufen synthetisiert: (a)
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydrophenanthren®: Zu 8.9 g (0.05 mol) Phenanthren in 80 ml trockenem THF,
47.2 ml Diethylamin und 80 ml wasserfreiem Ether werden portionsweise 2.78 g (0.4 mol) flach ge-
hammerter Li-Draht so zugegeben, daB die Temperatur der Reaktionslosung 30°C nicht iiberschreitet.
Die rotgefiarbte Losung wird nach 2 h Rithren bei 20°C langsam in eisgekiihlte verdiinnte Salzsiure (80
ml konz. HCl, 500 ml H,O) gegossen, mit Ether extrahiert und die getrocknete organische Phase
eingeengt. Destillation im Kugelrohr liefert 5.6 g (60% d. Th.) mit Sdp. 125°C/4 x 10~2 mbar). 'H-
NMR (CDCL): § = 1.6 -2 (m, 8H, —CH,); 2.4-3.0 (m, 8H, —CH,); 6.83 (s, 2H, —Aryl). (b)
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydrophenanthren-9-sulfonsaurechlorid®*: Da die einstufige Thiolierung mit Chlor-
sulfonsiure/Zn/H® nur geringe Ausbeuten liefert, wird 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydrophenanthren mit der
vierfachen Menge konz. H,SO, mehrere Stunden bei 20°C geriihrt und anschlieBend vorsichtig mit
soviel Wasser verdinnt, daf sich die Sulfonsiure in der Hitze 19st. Das mit gesittigter NaCl-Losung
ausgefillte Natrium-Salz wird abgesaugt, im Olpumpenvakuum sorgfiltig getrocknet und mit PCls in
wenig Ligroin umgesetzt. Wiissrige Aufarbeitung liefert in 25% Ausbeute das Sulfonsdurechlorid mit
Schmp. 135°C (Literatur®: 130-132°C). (c) Bis(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthryl)-9-disulfid: Zu
0.34 g (9 mmol) LiAlH, in 50 ml trockenem THF wird bei 20°C eine Lésung von 1.5 g (5.3 mmol)
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydrophenanthren-9-sulfonsiurechiorid in 20 ml THF getropft und 1 h riick-
fluBgekocht. Uberschussiges LiAIH, wird mit Essigester zersetzt, das Reaktionsgemisch auf Wasser
gegossen und mit HCl angesiuert. Das nach Extraktion mit H,CCl,, Trocknen und Einengen der
organischen Phase hinterbleibende 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-9-mercaptophenanthren ("H-NMR (CDCl,):
8 = 1.6-2.0 (m, 8H, —CH,); 2.4-2.7 (m, 8H, —CH,); 3.1 (s, 1H, —SH); 6.9 (s, 1H, —Aryl)) wird
ohne weitere Reinigung mit lod zim Disulfid oxidiert; Ausbeute: 0.23 g (20% d. Th.) mit Schmp. 167°C
(Ligroin). "H-NMR (CDCl,): § = 1.6-2 (m, 8H,—CH,); 2.4-3.0 (m, 8H,—CH.); 7.2 (s, 1H, —Aryl).
Elementaranalyse C,gH3,S, (434.9): Ber. C77.4, H 7.9, § 14.8: gef. C 77.6, H 8.0, S 14.9.

Auf analogem Wege wird dargestellt:
Bis(3,4-trimethylenphenyl)disulfid aus Indan; Schmp.: 30-32°C (Ethanol). 'H-NMR (CDCl,): § = 2.04

(q, 4H, —CH,); 2.85 (t, 8H, —CH,); 7.1-7.35 (m, 6H, —Aryl). Elementaranalyse C,;H,,S, (298.5):
Ber. C72.4, H6.1, S 21.5; gef. C 72.8, H 6.2, S 21.4.
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1-Dinaphthyldisulfid wird durch LiAlH,-Reduktion des kéuflichen Sulfonsdurechiorids und an-
schlieBende Iod-Oxidation gewonnen. Schmp.: 88°C (Ligroin) (Literatur®: 91°C). Elementaranalyse
C,H,.S, (318.5): Ber. C75.4, H 4.4, § 20.1, gef. C75.1, H 4.6, S 20.0.

2-Dinaphthyldisulfid wird ebenfalls durch LiAlH,-oder Zn/H®-Reduktion des kauflichen Sulfonsiu-
rechlorids und anschlieBender Iod-Oxidation gewonnen. Schmp.: 140°C (Ethanol) (Literatur 37: 139°C).
Elementaranalyse C,oH .S, (318.5): Ber. C75.4, H 4.4, S 20.1; gef. C75.1, H 4.6, S 20.0.

Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid wird aus 1,4-Dimethoxy-benzol durch Bromierung, Umsetzung der
hieraus hergestellten Grignardverbindung mit elementarem Schwefel und Iod-Oxidation des 2,5-Di-
methoxythiophenols erhalten: (a) 2-Bromhydrochinondimethylether®: 1,4-Dimethoxybenzol wird in
HCCI; bei 20°C mit Brom umgesetzt. Aus dem Rohprodukt kann unumgesetzte Ausgangsverbindung
durch Sublimation bei 40-50°C/0.1 mbar und das Dibromid durch Vakuumdestillation bei 150°C/15
mbar abgetrennt werden; Ausbeute: 60-70% d. Th. '"H-NMR (CDCl,;): § = 3.68 (s, 3H, —OCH,);
3.75 (s, 3H, —OCHS,); 6.75-7.1 (m, 3H, —Aryl). (b) 2,5-Dimethoxythiophenol: Zu 0.84 g (34.5 mmol)
Mg in trockenem THF werden 7.5 g (34.5 mmol) 2,5-Dimethoxybrombenzol in 10 ml THF zugetropft
und zum Reaktionsstart gegebenenfalls kurz zum Sieden erhitzt. Nach 3 h Riihren bei 20°C hat sich
das Magnesium weitgehend umgesetzt, die Grignard-Losung wird auf 0°C abgekiihlt und 1.1 g Schwefel
in kleinen Portionen langsam zugegeben. Nach 1 h Rithren bei 0°C wird mit Wasser versetzt und mit
HCl auf py = 3 angesduert. Das abgeschiedene Thiophenol wird mit H,CCl, extrahiert, die organische
Phase getrocknet und eingeengt. Destillation des Riickstandes bei 80-85°C/0.05 mbar im Kugelrohr
liefert 2.5 g (43% d. Th.). '"H-NMR (CDCl,): 8 = 3.7 (s, 3H, —OCH.); 3.8 (s, 3H, —OCH,), 3.86
(s, 1H,—SH), 6.55-6.9 (m, 3H, —Auryl). (d) Bis (2,5-dimethylphenyl)disulfid wird durch Iod-Oxidation
erhalten; Schmp. 67-68°C (Petrolether/Ethanol). 'TH-NMR (CDCl;) 8 = 3.65 (s, 3H, —OCH;); 3.85
(s, 3H, —OCH,); 6.7 (m, 4H, —Aryl); 7.2 (m, 2H, —Aryl). Elementaranalyse C,(H,,0.S, (338.4):
Ber. C56.8, H 5.3, S 19.0; gef. C 57.0, H 5.4, S 19.0.

3S-markiertes Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid: Aus einer Grignard-Losung von 0.68 g 2-Bromhydro-
chinondimethylether in 25 ml THF werden mit einer Spritze durch ein Septum 2.5 ml entnommen und
in einen Kolben mit 10 mg 48.56 %-igem **S und 10 ml THF getropft. Das beim Ansiuern abgeschiedene
Ol wird ohne weitere Reinigung mit Jod zum Disulfid oxidiert. Wegen der geringen Menge wird auf
eine Umkristallisation verzichtet; zumal nach AICL/H,CCl,-Oxidation die erwarteten ESR-Signale re-
gistriert werden konnen (Abbildung 10).

Nach der Vorschrift fir Bis(2,5-dimethyloxyphenyl)disulfide werden ebenfalls hergestelit:

Bis(3-methoxyphenyl)disulfid: Sdp. 150-160°C/0.01 mbar (Kugelrohr). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.6
(s, 6H, —OCH,); 6.55-7.15 (m, 8H, —Aryl).

Bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)disulfid: Schmp.: 155~160°C (Ethanol). '"H-NMR (CDCl;): 8 = 3.65 (s,
12H, —OCH,); 3.8 (s, 6H, —OCHy,); 6.05 (s, 4H, —Aryl). Elementaranalyse C;sH,c0¢S, (400.47):
Ber. C 54.24, H 5.6; gef. C 54.00, H 5.6.

1,4,6,9-Tetramethylthianthren wird durch Umsetzung von elementarem Schwefel in siedendem p-Xylol
mit AlCI, als Katalysator erhalten.' Die in der Literatur vorgeschlagene Vakuumdestillation wird durch
zweimalige Sublimation (120°C/4 x 1072 mbar) und Umkristallisation aus Ethanol ersetzt. Schmp.:
148-149°C (Literatur 151°C); '"H-NMR (CDCl,): 8 = 2.5 (s, 12H, —CH,), 7.0 (s, 4H, Aryl).

2,7-Dimethoxythianthren®): 3-Methoxythiophenol wird bei 20°C 1 Tag in konzentrierter Schwefelséure
geriihrt, Nach Zugabe von Wasser und Extraktion mit H,CCl, wird der aus der getrockneten organischep
Phase beim Eindunsten erhaltene Riickstand zweimal aus Ethanol umkristallisiert; Ausbeute 5% mit
Schmp. 133-134°C. '"H-NMR (CDCL,): 8 = 3.6 (s, 6H, —OCH,); 6.5-7.4 (m, 6H, —Aryl).

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)sulfid wird durch Umsetzung von 2,4,6-Trimethylphenylsulfenylchlorid mit
2,4,6-Trimethylphenylmagnesiumbromid in THF erhalten; Ausbeute 30% mit Schmp. 89-91°C (Ethanol)
(Literatur'®: 90-91°C). ‘*H-NMR (CDCL,): d = 2.15 (s, 18H, —CH,); 6.75 (s, 4H, Aryl).

Erzeugung von Radikalkationen mit AICIL/H,CCl,: Das Losungsmittel H,CCl, wird zweimal tber
P,O,,-Granulat destilliert, anschlieBend in einer Hochvakuum-Apparatur sorgfaitig entgast und in einem
GefaB mit Teflonventil itber AICI; aufbewahrt. Die zu oxidierende Substanz wird in eine dreiarmige
Glasapparatur mit ESR/ENDOR-Kapillare eingebracht, desgleichen in einen weiteren Stutzen dersel-
ben AICI, (Fluka p.a.). Nach Evakuieren auf 10~* mbar wird das AICl; dreimal sublimiert und jeweils
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das Rohrende mit dem Riickstand abgeschmolzen. Nach Einkondensieren von H,CCl, wird die gesamte
Glasapparatur unter Vakuum abgeschmolzen, durch Auftauen von H,CCl, eine Substanzidsung her-
gestellt und diese gegebenenfalls nach Kiihlen auf tiefere Temperatur in Kontakt mit dem AICl;-
Sublimat gebracht. Schwenken der Glasapparatur erlaubt Fiillen der ESR/ENDOR-Kapillare.

ESR/IENDOR-Messungen werden mit einem Spektrometer Bruker ER 220 D durchgefithrt. ESR-Mes-
sungen erfolgten bei etwa 9.1 GHz entsprechend einer Feldstirke von 345 mT bei 12.5 kHz Feldmo-
dulation. Fiir ENDOR-Messungen erméglichten Signalgeneratoren Wavetec 5000 zusammen mit dem
R-Verstiarker ENI A 300 Frequenzen im Bereich 0.3 bis 35 MHz. Ein ‘Field/Frequency-Lock’ korrigierte
Feld- und Frequenz-Schwankungen relativ zum g-Faktor der Standardprobe Diphenylpicrylhydrazyl-
Radikal. Die Konstanz der Messtemp. (+1°) regelte die Temperiereinheit Bruker ER 4111 VT. Die
Rechner- und Steuereinheit ESP 300 gestattet die digitale Akkumulation von Spektren.

Cyclovoltammogramme.  Als Potentiostat diente die Geritekombination M 173/M276 mit dem Funk-
tionsgenerator M 175 von EG & G Princeton Applied Research. Als Referenzelektrode wurde eine
ges. Kalomelelektrode (SCE) oder eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet, sie waren jeweils iiber eine mit
Vycor-R-Tips (EG & G) begrenzte Leitsalz-Briicke mit der Messlosung verbunden. Das Einfiillen der
Messlosung erfolgte unter getrocknetem Ar.

Photoelektronen-Spektren. Verwendet wurde ein PE-Spektrometer Perkin Elmer PS 16 (Zahlraten
zwichen 400 und 10000 cps; Registriergeschwindigkeiten zwischen 20 und 40 mm/min; Integrationszeiten
zwischen 0.4 und 1.0 Sekunden). Der MeBdruck liegt zwischen 0.1 und 10~3 Torr. Zur Eichung der
PE-Spektren dienen die Ionisierungsnadeln von Xenon (°P;, = 12.13 eV; P,, = 13.43 eV), Argon
(°Py, = 15.76eV; 2P, , = 15.94 ¢V) oder Stickstoff (°Z, = 15.56 eV). Unter optimalen MeBbedingungen
betragt das Auflésungsvermogen 20 bis 30 meV.
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