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Structures and Molecular Properties of Charge-Perturbed Molecules, 53!'2l, — Thianthrene Radical Cation Tetrachloroalu-

minate

One-electron oxidation of thianthrene, which exhibits a re-
versible half-wave potential at +1.3 V and an irreversible
one at +1.65 V, under aprotic conditions with AlCl3/H,CCl,
yields the violet radical cation salt [H,;CsS,CoHPJ[AICIP]. Its
single-crystal structure analysis at 90 K reveals an interpla-
nar angle between the phenyl rings of 174° and demonstrates
that the neutral sulfur heterocyclic molecule, bent by 128°, is
considerably flattened upon one-electron removal. Semiem-
pirical enthalpy of formation hypersurfaces allow to rationa-

lize the experimental results by a double-minimum potential
for the bent neutral molecule with a rather low inversion bar-
rier and a single minimum one for a planar radical cation.
Other radical cation properties such as the spin distribution
deduced from its ESR spectrum or the visible absorption ma-
xima near ¥= 11000 and at 18250 cm™* corresponding to
n— n* and © — o transitions are also satisfactorily reprodu-
ced by PM3 calculations partly including configuration inter-
action based on the experimental structure.

Thianthren und seine farbintensiven Lésungen sind seit
iiber hundert Jahren literaturbekannt, so die tiefviolett ge-
farbte in 96 proz. Schwefelsdure, die unter SO,-Entwick-
lung entsteht® und aus heutiger Sicht™~"! sein Radikalka-
tion enthilt. In der Folge sind zahlreiche Thianthren-Deri-
vate dargestellt und insbesondere auf ihre Eignung als Farb-
stoffe untersucht worden!3. Vor 30 Jahren wurde das
Thianthren-Radikalkation erstmals ESR-spektroskopisch
charakterisiert und sein Fiinfsignal-Muster den vier dquiva-
lenten Wasserstoff-Zentren an den Kohlenstoff-Positionen
2. 3, 7 und 8 zugeordnet!®], withrend die Spindichten an den
Zentren 1, 4, 6 und 9 sowie die zugehorigen '"H-Kopplungen
demgegeniiber gering sind. Die **S-Kopplungen (nat. Hiu-
figkeit 0.75%, S = 3/2) konnten bei Thianthren-Radikalka-
tion erstmals aufgeldst und zugeordnet werden!”.,

Die Struktur von Thianthren ist sowohl an Einkristal-
len® wie auch durch Elektronenbeugung in der Gasphase®!
bestimmt worden. Das Molekiil ist entlang seiner §---S-
Achse schmetterlingsartig gefaltet, sein Dipolmoment be-
trigt 1.45 D8 und der Interplanarwinkel zwischen den bei-
den Phenyl-Ebenen wird in der Gasphase zu 131° und im
Kristall zu 128°011% bestimmt [vgl. (1)].
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Die restlichen Strukturdaten liegen in literaturbekannten
Bereichen!'!): So betragen die Winkel 5. C—S—C 100°, oder
die C—S-Bindungsldngen sind mit 177 pm wie in anderen
ungesittigten Schwefel-Heterocyclen relativ zu durch-
schnittlich 181 pm fur gesattigte C—S-Bindungen geringfii-
gig verkiirzt.

Die Violettfarbung des Thianthren-Radikalkations 146t
fiir die Einelektronen-Oxidation erhebliche Strukturverin-
derungen vermuten, die fiir einige Derivate wie die 2,3,7,8-
Tetramethoxy- oder analog Diethoxy-substituierten bereits
ermittelt wurden!'?, In diesen ist jedoch die insbesondere
beim 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren-Dikation!*! entlang
der Ketten (RO—CCC—S—CCC—OR)® mit 9 Zentren und
11 statt 10 Elektronen deutlich ausgeprigte Cyanin-Verzer-
rungl'¥! bereits erkennbar. Die Struktur des durch keine
Substituenten gestérten Thianthren-Radikalkations ist da-
her ebenso von Interesse wie — ausgehend von den hier
vorgestellten Strukturdaten — eine Erlduterung des ESR-
Kopplungsmusters anhand der Spinverteilung. Zu diskutie-
ren ist insbesondere auch die Violettfirbung bei Einelektro-
nen-Oxidation, welche die Anregungsenergie um nahezu 2
eV(!) erniedrigt.

Darstellung, Kristallziichtung und Strukturbestimmung

Thianthren zeigt bei cyclovoltammetrischer Messung un-
ter aprotischen Bedingungen in Acetonitril mit [R,N®
ClO4®] als Leitsalz (vgl. Exp. Teil) drei Oxidationsstufen
(Abb. 1), von denen nur die geschwindigkeitsunabhingige
erste mit AE = 60 mV reversibel ist.
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Abb. 1. (A) Cyclovoltammogramme 0-2 V von Thianthren in

H;CCN/0.1 M Bu,N® CIOP bei 295 K (GCE vs. SCE) mit Vorschub-

geschwindigkeiten v = 20—200 mV s~1; (B) ESR-Spektrum des Thi-
anthren-Radikalkations, erzeugt mit AlCl3/H,CCl, bei 295 K

Das reversible Potential bei +1.30 V ist niedriger als das
des vielfach bewihrten Einelektronen-Oxidationssystems
AICL/H,CCl, von etwa +1.6 V7], Dieses vorteilhafte, was-
serfreie und aprotische Redox-Reagenz eignet sich daher
wegen des erst bei +1.65 V auftretenden zweiten Oxida-
tionspotentials von Thianthren vorziiglich zur selektiven
Erzeugung seines Radikalkations, das sich in der Losung
durch sein charakteristisches ESR-Spektrum![%71 (Abb. 1: B)
nachweisen 1408t.

Kristalle von Thianthrenium-Tetrachloroaluminat mit
zur Strukturanalyse geeigneten Reflexprofilen kdnnen
durch Umkristallisation aus gereinigtem Acetonitril ge-
ziichtet werden (vgl. Exp. Teil). Die Strukturbestimmung
bei 90 K (Exp. Teil ergibt ein orthorhombisches Gitter mit
Z = 8 Radikalkationen in der Einheitszelle (Abb.2: A und
B). Diese enthilt zwei unabhingige Einheiten [M*®
AICI,®}, deren Strukturdaten jedoch bei einer Spiegelung
der peripheren C-Zentren innerhalb der Mefgenauigkeit
libereinstimmen und daher lediglich von einer der beiden
aufgelistet werden (Tab. 1).
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Tab. 1. Ausgewahlte Strukturparameter von Thianthrenium-tetrachlo-

roaluminat

Abstdnde [pm]

S(1) - C(1) 172.9(2) S(1) - C(12) 174.5(2)
$(2) - C(6) 172.7(2) S(2) - C(7) 172.6(3)
C()- C(2) 142.1(3) C(1) - C(6) 140.6(3)
C(2) - C(3) 137.8(4) C(3)- CM) 140.1(4)
C(4) - C(5) 138.1(4) C(5) - C(6) 140.8(3)
C(7) - C(8) 140.8(3) C(7)- C(8) 140.8(3)
C(8)- C(9) 138.3(4) C(9) - C10) 139.1(4)
C(10) - C(11) 130.0(4) c(11) - €(12) 140.5(4)
Winkel [Grad]

C(1)- S(I) - C(12)  107.0(1) C(6) - SQ2) - C(7) 107.4(1)
S(1) - C(1) - C(2) 114.2(2) S(1) - €(1) - C(6) 127.1(2)
C(2) - C(1) - C(6) 118.7(2) C(1)- C(2)- C(3) 119.7(2)
C(2)- C(3)- C(4) 121.2(2) C@3)- CM) - C(5) 120.0(2)
C(4) - C(5) - C(6) 119.7(2) §(2) - C(6)- C(1) 125.1(2)
$(2) - C(6) - C(5) 114.2(2) CQ)- C(6) - C(5) 120.6(2)
S(2) - C(7) - C(8) 114.2(2) S(2) - C(7) - CI2) 126.4(2)
C@®)- C(7)- C(12)  119.3(2) C(7) - C(8)- C(9) 120.1(2)
C(8)- C(9)- C10)  120.5(2) C(9)- C10)-C(11)  120.4(3)
C(10)-C(11)-C(12)  119.7(2) S(1) - C(12)-C(T)  125.3(2)
S(1) - CA2)-CL)  114.7(2) C(7)- C(12)-C(11)  119.9(2)
Torsionswinkel [Grad]

C(12)-S(1)-C(1)-C(2)  174.6(0.2) C(12)-8(1)-C(1)-C(6)  -4.8(03)
C()-S(1)-C(12)-C(7) 4.8(0.3) C(1)-8(1)-C(12)-C(11) -175.7(0.2)
C(7)-C(2)-C(6)-C(1) 13.1(0.3) C(7)-8(2)-C(6)-C(5)  -169.9(0.2)
C(6)-S(2)-C(7)-C(8)  170.5(0.2) C(6)-8(2)-C(7)-C(12)  -13.2(0.3)
S(1)-C(1)-C(2)-C(3)  179.8(0.2) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.8(0.4)
S(1)-C(1)-C(6)-S(2) -4.9(0.4) S(1)-C(1)-C(6)-C(5)  178.2(0.2)
C(2)-C(1)-C(6)-S(2)  1758(0.2) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.1(0.4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.9(0.4) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.1(0:4)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.9(0.4) C(4)-C(5)-C(6)-S(2) -175.2(0.2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 1.9(0.4) $(2)-C(7)-C(8)-C(9)  174.8(0.2)
C(12)-C(7)-C(8)-C(Y)  -1.7(04) $(2)-C(7)-C(12)-S(1) 4.9(04)
$(2)-C(7)-C(12)-C(11) -174.6(0.2) C(8)-C(7)-C(12)-S(1) -179.0(02)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11)  1.5(0.4) C(7)-C(8)-C(9)-C(10 0.6(0.4)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11)  0.7(0.4) C(9))C(10)-C(11)-C(12) -0.9(0.4)

C(10)-C(11)-C(12)-8(1)-179.7(0.2) C(10)-C(11)-C(12)-C(7) -0.2(0.4)

In der orthorhombischen Einheitszelle (Abb.2: A und B)
befinden sich vier Radikalkation-Paare [M*®.. . M*®)
(Abb.2: C), die mit den einzelnen Gegenanionen [AICLS]
innerhalb der gleichen Schicht jeweils acht Wasserstoffbriik-
ken-Kontakte mit CH:--Cl-Abstinden zwischen 261 und
287 pm (Abb.2: teils gestrichelt) aufweisen und méglicher-
weise zur Aufweitung bestimmter Winkel ¥ C—C—H bei-
tragen. In den Dimeren liegen die einzelnen Radikalkatio-
nen nicht entlang einer Mittelachse iibereinander, sondern
sind mit einem Interplanarwinkel von 23° entlang der intra-
molekularen S---S-Achsen verschoben. Die intermolekula-
ren S--S-Absténde betragen 305 und 311 pm, und ihr Mit-
telwert 308 pm liegt sowohl 17% innerhalb der van der
Waals-Radiensummen zweier S-Zentren von 370 pm als
auch 10% innerhalb der zweier Kohlenstoff-r-Systeme von
340 pmU'? Derartige S---S-Kontakte zum Ausgieich des
Elektronenmangels an positiv geladenen Schwefel-Zentren
sind vielfach literaturbekannt. Die Absténde erstrecken sich
von 306 bis 326 pm in analogen Tetraalkoxythianthrenium-
Salzen!'2%9 {iber 299 bis 312 pm im dimeren Thiodithiazyl-
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Abb. 2. Einkristallstruktur von Thianthrenium-tetrachloroaluminat: (A, B) Einheitszelle (orthothombisch P2,3,2,, Z = 8, 90 K) in Y- sowie X-
Richtungen und (C) Radikalkation-Dimeres in Richtung der C,-Achse sowie senkrecht dazu

Kation (N,S;®)-(S3®N,)2U bis hin zu 213 pm fiir die
Zweizentren-Dreielektronenbindung im Dithiacyclooctan-
Dikation [(H,C),S®—S®(CH,);]?? oder 211 pm im Trime-
thyldisulfid-Kation [H3CS®S(CH,),]®)l. Die Aggregation
von Thianthren-Radikalkationen 148t sich elektronenspek-
troskopisch bereits in Trifluoressigsdureanhydrid nachwei-
sen und der Enthalpieunterschied unter den Mefibedingun-
gen zu —96 kJ mol™! abschitzen?" — ein wichtiger Hin-
weis auch fiir das Kristallwachstum.

Das Thianthrenium-Kation ist nahezu planar (Abb.2: C)
und sein Interplanarwinkel von 174° moglicherweise durch
n-Wechselwirkungen innerhalb der van der Waals-Radien
des Dimeren bedingt. Diese Einebnung ist — zusammen mit
der Radikalkation-Dimerisierung — der markanteste Struk-
turunterschied bei der Einelektronen-Oxidation von Thian-
thren [vgl. (1)}; ein Strukturvergleich (Lit.!>>!% und Tab.1)
ergibt weitere signifikante Verdnderungen [vgl. (2)].

Die weitgehende Einebnung und n-Delokalisation des
Dithiin-Rings, dessen C—S~—C-Winkel sich jedoch nur auf
107° aufweiten, verkiirzt die C—S-Bindungen auf 173 pm
und vergrofBert die Innenwinkel X S—C-C auf 126°
(Tab. 1). Trotz dieser Winkelveranderungen im C,4S,-Sechs-
ring, die zu AuBenwinkeln X S—~C~C von nur noch 114°
fiihren, bleiben die Strukturparameter der Kohlenstoff-
Sechsringe bei Elektronenabgabe innerhalb der Melge-
nauigkeit von 1 pm und *1° unverdndert. Dies steht im
Gegensatz zu den Strukturverzerrungen im Radikalka-
tion'2 und insbesondere im Dikation{!* von 2,3,7,8-Tetra-
methoxythianthren, in denen die zunehmende Cyanin-Sté-
rung!'¥ entlang der Neunzentren-Ketten (ROCCCSCCC-
OR)Y"® mit bis zu 11 Elektronen beispielsweise die Sechs-
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ringabstinde C2—C3 von 139 iber 143 auf 147 pm ()
verléngert.

1771°%° 173"§. @
120° - ee 126° 3]
§7120° S 114°

w = 128" o=174°

Das durch Einelektronenoxidation mit AICIl+/H,CCi,
darstellbare und als Tetrachloroaluminat kristallisierte
Thianthren-Radikalkation ist somit zwar weitgehend einge-
ebnet, zeigt jedoch als 15n-Elektronensystem mit Sieben-
zentren-Ketten H(CCC—S—CCC)"®H keinerlei Cyanin-
Verzerrung!4.,

Diskussion der Radikalkation-Eigenschaften

Die Strukturinderungen bei Einelektronen-Oxidation
von Thianthren [vgl. (2)] werden durch geometricoptimierte
PM3-Berechnungen (Exp. Teil) zufriedenstellend wiederge-
geben [vgl. (3)].

1 7,8 -®
61(?5" 07°
—_—
126° -e® 1272 (3)
S 115° S 114°

-
(©=162% 4, (©=180),,,

Fiir das Thianthrenium-Kation wird D,,-Symmetrie er-
wartet und angendhert gefunden [vgl. (2): @ = 174°], die
S—C-Bindungen verkiirzen sich, und die Innenwinkel %
C—S—Cund ¥ S—C—C nehmen zu. Die Ubereinstimmung
[vel. (2) und (3)] legt nahe, zusatzlich die Grundzustandspo-
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Abb. 3. Geometrieoptimicrte PM3-Bildungsenthalpien AHF™? (kJ

mo!~") fiir Thianthren und Thianthrenium-Kation in Abhingigkeit

vom Interplanarwinkel © (schrafficrt: unzureichende Genauigkeit der
PM3-Berechnung!2l)

tentiale sowoh! des Neutralmolekiils als auch des Radikal-
kations in Abhangigkeit vom Interplanarwinkel o (Abb.3)
zu berechnen,

Die vergleichbaren Werte der berechneten adiabatischen
und der PE-spektroskopisch bestimmten vertikalen ersten
Ionisierungsenergien von ca. 7.7 eV (Abb.3) und 7.9 eV}
stiitzen die VerldBlichkeit der semiempirischen Eigenwerte
z.B. gegeniiber denen aus ab-initio-Berechnungen mit unge-
niigenden Basissidtzen?%. Fiir Thianthren wird ein Doppel-
minimum-Potential mit einer unerwartet geringen Inver-
sionsbarriere von nur etwa 1 kJ mol ! vorausgesagt, wih-
rend als Radikalkation-Potential ein Einfachminimum mit
relativ steilen Flanken resultiert. Der in der Kristallstruk-
turbestimmung ermittelte Interplanarwinkel © = 174° [vgl.
Tab. 1 und (2)] muB daher packungsbedingt sein (Abb. 2).

Die PM3-Ladungsverteilungsdiagramme fiir die Einelek-
tronen-Oxidation von Thianthren bestétigen die Erwar-
tung, daB die positive Ladung {iberwiegend an den Schwe-
felzentren lokalisiert wird [vgl. (4)]. Ein gleiches gilt fiir die
Spinverteilung, die sich nach PM3-open-shell-Berechnun-
gen unter Einschluf} von Konfigurationswechselwirkung be-
reits durch das unterste unbesetzte und mit cinem Anteil
c; = 0.997 die Leitkonfiguration des Radikalkations repré-
sentierende Molekiilorbital ¥ (by,) [vel. (5)] zufriedenstel-
lend beschreiben 1aBt.

Mit dem literaturiiblichen Faktor IQy} = 2.5 mTR! fiir
Kohlenstoff-n-Radikale ergeben sich nach ag = 1Qyl(c.1,)°
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Abb. 4. Elektronenspektrum 11000~27500 cm™’ von Thianthren-Ra-
dikalkation, erzeugt mit A1Cl;/H,CCl,, bei 298 K in H,CCl,-Losung

mit den Koeflizienten in (5) als H-Kopplungskonstanten
a8 = 0.08 mT und a;;'**? == 0.02 mT in ausreichen-
der Anndherung der ESR/ENDOR-Werte von 0.128 mT
und 0.013 mT. Auch die 33S-Kopplung @3S = 0.915 mT!"!
ergibt sich mit [Q*S] = 3.3 mTP%29 nach a3 = 10S|
(c.15)* = 0.892 mT in nahezu numerischer Ubereinstim-
mung. Insgesamt befindet sich mehr als die Halfte des Spins
an den beiden Schwefel-Positionen des 15-Elektronen-n-Sy-
stems.

Wiy (5)

Die faszinicrende violette Farbe des Thianthren-Radikal-
kations in H,CCl>-L6sung (Abb.4) beruht auf einer intensi-
ven Bande (lg € = 3.95) mit Maximum ber ¥, = 18250
cem™!

Das farblose Thianthren, dessen Elektronenspektrum
Maxima bei ¥ = 34000, 38700 und 41000 cm ™! aufweist!?™,
farbt sich bei Einelektronenentnahme violett (Abb.4): Die
erste Anregungsenergic wird um Av = 34000 —~ 18250 =
15750 em™' 2 1.95 eV erniedrigt und hierdurch cine lang-
wellige Bande in den sichtbaren Spektralbereich gescho-
ben!?4-30311 (Tab.2). Umfangreiche PM3/CI-Berechnungen
(CISD = 16, vgl. Exp. Teil) liefern hierzu folgende Informa-
tionen:

— Fiir Thianthren wird das Maximum der lingstwelligen
Einzelbandc!!! in vorziiglicher numerischer Ubereinstim-
mung bei ¥ = 38400 cm™ ! berechnet und einer n — (nc*
+ o5*)-Anregung mit hohem S-Anteil zugeordnet. Die vor-
gelagerte Schulter beruht nach den Cl-Berechnungen (vgl.
Exp. Teil) auf mehreren Ubergiangen geringer Intensitit.

Chem. Ber. 1994, 127, 20432049



Strukturen und Molekiileigenschaften ladungsgestorter Molekiile, 53

()

Pq(b1w)

T Lid

Q)]

¥q(b1u)

T b4

Auch die intensiven Banden bei ¥ = 41000 sowie 52100
cm~! (Tab.2) werden zufriedenstellend reproduziert, und
die Analysen der CI-Wellenfunktionen legen weitere m —
(nc* + og*)-Anregungen in Molekiilzustinde der Symme-
trietypen B; und B, mit Knotenebenen in Quer- und Langs-
Richtung des gewinkelten Thianthren-Geriists nahe.

— Die violette Farbe des Thianthren-Radikalkations be-
ruht auf der intensiven Absorptionsbande bei ¥ = 18300
cm ™ 12430311 (Abb.4), die von den PM3/CI-Berechnungen
mit ¥ = 20900 cm™! und £, = 0.22 numerisch vorziiglich
wiedergegeben wird. Nach Analyse der CI-Wellenfunktio-
nen fiir das nunmehr eingeebnete Thianthren-o-Gerlist der
Symmetrie D,y ist iberwiegend die in (6) gezeigte Konfigu-
ration beteiligt.

— Von den PM3 Berechnungen (CISD = 16) wird auch
die im IR-Bereich bei ¥ = 9500 cm™! aufgefundene lingst-
wellige Bande mit Maximum ¥V, = 9500 cm™! (Tab.2) re-
produziert, die der Anregung X(*B,,) — A(*B,) vom ober-
sten doppelt besetzten Niveau W,(bs,) in das einfach be-
setzte W (by,) zugewiesen wird [vgl. (7)].

— Der mit /2% = 1.06 (Tab.2) intensivste berechnete
Ubergang bei V5" = 32600 cm ™! ist im Ansatz an der kurz-
welligen Begrenzung des MeB3bereichs (Abb.4) zu erkennen.

— Die dazwischenliegenden, in konz. H,SO, gemessenen
Uberginge[?+3%31 werden mit Ausnahme einer Anregung
niedriger Intensitit bei ¥ = 15700 cm™! nicht berechnet und
stammen daher vermutlich entweder von Protonierungs-
oder Zersetzungs-Produkten.

Zusammenfassend 148t sich die nach Thianthren-Oxida-
tion zu seinem Radikalkation um nahezu 2 eV = 188 kJ/
mol = 15700 cm ™! erniedrigte Anregungsenergie und damit
dessen violette Farbe vor allem auf zwei Ursachen zuriick-
fuhren: die strukturell (Abb.2) sowie hiervon ausgehend
durch Energiehyperflichen-Berechnung (Abb.3) gesicherte
Einebnung C,, — Dy, seines C,,S,-Geriists und die hier-
durch erméglichte langwellige 1 — (n* + o*)-Doppelanre-
gung zwischen Dublett-Zustinden des paramagnetischen
Molekiilkations.

Chem. Ber. 1994, 127, 2043—-2049
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Tab. 2. Experimentelle (Abb. 4) und PM3/CI-berechnete Dublett/Du-

blett-Anregungsenergien v und relative Oszillatorstirken f,. fiir den

sichtbaren Spektralbereich von Thianthren-Radikalkation sowie der

energetisch niedrigsten Singulett-Uberginge von Thianthren(!] [Ban-

denschultern: ()s; zu den PM3/CI-Berechnungen mit CISD = 16 vgl.
Exp. Teil]

128° o

/ Cav \)

ber. frer VNP Ige Zuordnung
24.500 0.07 A4 1Ay
30.600 0.02 - By
30.800 0.02 -8y
34.300 0.04 B,
36.400 0.01 } (34.000)g  (3.0) N
37.200 0.02 > A
38.400 0.93 38.700 459 - By
41.500 0.03 > A
42,600 0.27 41.000 424 B,
42,600 0.07 -8,
45.700 0.02 > A
47.500 0.08 -8,
48.900 0.28 (48.000)5 @.3) 5B,
49.600 0.18 )
52.800 1.15 52.100 474 By

%
S z
Don

e frer. vexp. Ige Zuordnung

9.300 0.08 9.500 @) 2By, By
15.700 0.04 (12000 (27 - Ag
20,900 0.22 18.300 3.95 - Byg
26.500 0.11 @6600)s  (3.1) - Bag
28.200 0.20 } ~Bpg
26.300 0.04 (31.400)  (4.4) - Ag
29.700 0.15 > Bsg
32.600 1.06 34.100 4.58 - By
34.700 0.1 (35.500) - Ag
37.700 112 37.000 4.50 ~Byg
40.600 0.6  Bag
42.200 0.24 ~Bag

Unsere Untersuchungen sind durch das Land Hessen, die A.-
Messer-Stiftung, die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den
Fonds der Chemischen Industrie geférdert worden.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindungen: Thianthren (Aldrich, 97%) wird durch
aufeinanderfolgendes Umkristallisieren aus absolutem Ethanol so-
wie aus Toluol gereinigt und bei 1072 mbar getrocknet. Alumini-
umtrichlorid (Fluka, 99%) wird ohne Nachbehandlung verwendet.
Dichlormethan wird in einer Umlaufapparatur zweimal je 16 h
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iber P,O, unter RiickfluB erhitzt, unter Ar abdestilliert und iiber
aktiviertem Molsieb (4 A) aufbewahrt. Acetonitril wird in der glei-
chen Umlaufapparatur tiber CaH, getrocknet. Alle zu den Unter-
suchungen verwendeten Glasgerite werden zunéchst mehrere Tage
im Trockenschrank bei 150°C aufbewahrt und nach weitgehendem
Abkiihlen zusitzlich bei 1075 mbar mit einem HeiBluftfén ausge-
heizt.

Thianthren-Radikalkation-Tetrachloroaluminat: 1,55 g Thian-
thren (7.16 mmol) werden in 20 ml getrocknetem Dichlormethan
unter Ar mit 0.955 g AlCl; (7.16 mmol) versetzt. Nach 24 h wird
das ausgefallene Thianthrenium-tetrachloroaluminat unter Anwen-
dung von Schlenk-Technik abfiltriert und bei 10~ mbar getrock-
net.

Kristallziichtung: 100 mg getrocknetes Thianthrenium-tetrachlo-
roaluminat werden in 20 ml trockenem Acetonitril bei Raumtempe-
ratur geldst, iber eine Glasbriicke 14Bt man langsam trockenes
Dichlormethan eindiffundieren. Nach 3 Wochen sind nahezu
schwarze Quader ausreichender GrofBe gewachsen, die ein zur
Strukturbestimmung geeignetes Reflexprofil aufweisen. Der ver-
wendete Kristall hatte das Format 0.3 X 0.3 X 0.4 mm.

Kristallstruktur von Thianthren-tetrachloroaluminat: C,HgS, -
AlCl, (385.1 g/mol); T= 90 K; a = 1262.3(2), b = 1341.7(2), ¢ =
1814.9(3) pm; ¥V = 3073.8 - 10° pm?; Z = 8; pper = 1.664 g/cm?;
p = 1.07 mm~!, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19;
Int. Tab.); Siemens-AED-II-Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strah-
lung); 7201 gemessene Reflexe im Bereich 3° < 2@ < 53°, davon
3579 unabhingig und 3558 mit 7 > 0.5¢(); Strukturlosung mit
Direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-
PC); 361 Parameter. Alle Schweratome anisotrop verfeinert; alle H-
Atome geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Tempera-
turfaktoren nach dem Reitermodell verfeinert; R = 0.0246, R, =
0.0243, R, = 0.0301, w = l/o?(F) + 0.0002 F2; Goof = 1.4000;
Shift/Error < 0.0001; Restelektronendichte: 0.61/~0.31 e/A3. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung koénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58601,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Cyclovoltammogramme werden mit einem Gerdte-Ensemble von
Princeton-Applied-Research (Potentiostat M 173, Funktionsgene-
rator M 175, XY-Schreiber RE 0074) bei Raumtemperatur gemes-
sen. Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff (GCE); Gegenelektrode:
Platin; Referenzelektrode: gesdttigte Kalomel-Elektrode (SCE).

ESR/ENDOR-Spektren der bei 295 K in H,CCl, gelsten Kri-
stalle werden mit einem Spektrometer Bruker ER 220 D registriert.

UV/Vis-Spektren werden unter Ar in Quarzkiivetten von 1 cm
Durchmesser mit einem Beckman-UV-Spektralphotometer D 64
aufgenommen, das durch einen PC 386 gesteuert wird. Die Auf-
nahme erfolgt mittels , Einstrahl-Technik“ und digitaler Subtrak-
tion des Losemittelhintergrundes. Die Nachbearbeitung und Er-
mittlung der Absorptionsmaxima geschieht ebenfalls computerge-
stiitzt mit dem Programm ,,Data-Leader” der Firma Beckman.

PM3-Berechnungen® sind ausgehend von den Strukturdaten
nach Korrektur der C—H-Bindungsldngen mit der Programmver-
sion MOPAC 6.0 und einer IBM-RISC-6000/320-Anlage durchge-
fiihrt worden.

PM3/CI-Berechnungen erfolgten mit dem Programm VAMP (zur
Verfiigung gestellt von Dr. T. Clark, Univ. Erlangen, modifiziert
durch Dr. Z. Havlas). Ausgangspunkte sind die jeweils zusdtzlich
PM3-geometricoptimierten Strukturdaten. Gefunden wird, daB

H. Bock, A. Rauschenbach, C. Nither, M. Kleine, Z. Havlas

sich fiir Neutralverbindung wie Radikalkation in Eigenwert-Berei-
chen von nur AAg; = 1.5 eV acht unbesetzte Molekiilorbitale driin-
gen. Aus diesem Grunde mufBten eine relativ groBe CI-Basis Z =
16 (je acht besetzte und unbesetzte) gewahlt und hieraus nach dem
Pair-Excited-CI-Auswahlverfahren alle einfach und doppelt ange-
regten Konfigurationen erzeugt werden (CISD = 16). Die Intensi-
titen der Singulett/Singulett-Uberginge fiir Thianthren sowie der
Dublett/Dublett-Ubergiinge fiir das Thianthren-Radikalkation
werden als relative Oszillatorstirken f*°* (Tab. 2) erhalten. Das mo-
difizierte Programm VAMP mit dynamischer Zuordnung der CI-
Blocke erfordert 32 MB Speicherplatz (IBM RISC 6000).
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