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Electron Transfer and Ion Pair Formation 
Single Crystal Structure of Bis(sodium l,l’-biphenyl-2-thiolate-diglyme): 

An Intermediate in the Reductive Ring Opening of Dibenzothiophene 

On Na-metal reduction of dibenzothiophene. the five-membered sulfur ring opens to form a colorless 
I ,  I‘-hiphenyl-2-thiolate sodium salt, which, according to its single-crystal structure determination, is a dimer 
containing a four-membered, twice diglyme-solvated ring (diglyme . . . Nd@ OSR),. Additional measurements 
provide the following information: cyclic voltammetry in aprotic MeCN solution shows one quasi-reversible 
electron transfer at EEd = -2.58 V. The dibenzothiophene radical anion can be generated in aprotic THF solution 
at a K mirror and characterized by ,in 81-line ESR spectrum and its simulation. This blue species is also the first 
UVjVIS detectable one before the solution changes via green (due to blue + yellow color mixing) to yellow, yielding 
across an isosbestic point a second and diamagnetic compound. All of the above results suggest a consecutive 
two-electron reduction followed b) an intersystem protonation, M + (eQ) + M ’ O  (blue) + (ee) -+ (MQQ, yel- 
low?) + (He) - MHG (colorless), t.2 yield the crystallized and structurally characterized reaction intermediate. 
The diglyme-solvated sodium-salt dimer provides a basis for a quantum-chemical discussion of some facets of the 
most likely microscopic reduction piathway. 

Ausgangspunkt : Molekiidstruktur-Anderungen durch Elektronentransfer. - Molekul- 
Zustande definierter Energie lassen sich entlang vorgegebener Zeitskalen durch zahl- 
reiche Messdaten charakterisieren [3] und ihre Eigenschaften werden vorteilhaft mit 
einem qualitativen, durch lquantenchemische Berechnungen quantifizierbaren Modell 
diskutiert, welches die Verkniipfung der Zentren, deren raumliche Anordnung sowie ihre 
effektiven Kern-Potentiale iind die resultierende Elektronenverteilung beriicksichtigt [3] 
[4]. Die zugrundegelegten Vereinfachungen lassen hervortreten, dass jeder so definierte 
Molekul-Zustand eine bestimmte Struktur besitzt und jede starkere Anderung seiner 
Energie oder insbesondere slziner Ladungsverteilung spezifische, iiber die Molekul-Dyna- 
mik verlaufende und daher auch fur bestimmte Reaktioneii typische Struktur-Anderun- 
gen bewirken muss [3] [5-71 

’) 39. Mitteilung: [l]. Teil der Dissertation von C . A .  121. 
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Eines der einfacheren und dennoch beziiglich des mikroskopischen Reaktionspfades [4] 
[7] ungeklarten Beispiele ist die literaturbekannte reduktive S-Funfring-Offnung in Diben- 
zothiophen [8] [9], welche von Bedeutung fur aktuelle Dehydrosulfurierungs-untersuchun- 
gen [ lo]  ist. Die Reduktion erfolgt vorteilhaft mit Na-Metal1 in Diglyme-Losung, da der 
geringe Ionenradius des Nae-Kations von 97 pm und seine hohe Solvatationsenthalpie 
von -390 kJ mol-’ zum relativ niedrigen Reduktionspotential des Na-Metalls Et:d 
(Na/Na@) = -2,71 V beitragen [ 111 und Ether-solvatisierte Kontaktionenpaare 
[Na@(OR,),][M vorziiglich kristallisieren [12]. Hierbei konnte wie nachfolgend beschrie- 
ben das Titel-Salz isoliert und seine Kristallstruktur aufgeklart werden (Schema I ;  

Schema 1 

R = Me). Das farblose dimere Natrium l,l’-Biphenyl-2-thiolat-Diglyme (Diglyme 
= l,l’-Oxy-bis[2-methoxyethan]) ist das Produkt eines Zweielektronen-Transfers mit 
nachfolgender Protonierung. Zur Aufklarung der unter Blau- uber Grun- und Gelbfar- 
bungen ablaufenden Reduktion in aprotischer Losung sind zusatzlich die ebenfalls nach- 
folgend beschriebenen cyclovoltammetrischen, ESR- sowie elektronenspektroskopischen 
Messungen [2] durchgefuhrt worden. 

Cyclovoltamrnetrische Messungen und ESR-Spektrum des Dibenzothiophen-Radi- 
kalanions. - Cyclovoltammetrische Messungen liefern fur die Einkristallzuchtung von 
Alkalimetall-Salzen haufig nutzliche Informationen uber die erforderlichen Halbstufen- 
Reduktionspotentiale sowie iiber eventuelle Folgereaktionen. 

Der Reduktionsbereich von Dibenzothiophen war bislang nur bis -2,50 V untersucht 
und hierbei kein Elektronentransfer-Peak aufgefunden worden [13]. Eigene Untersu- 
chungen in aprotischer MeCN-Losung unter Zusatz von 0, l m  Bu,NQCIO,Q als Leitsalz 
(vgl. Exper. Teil) belegen, dass in dem hiermit zuglnglichen Messbereich fur Dibenzo- 
thiophen lediglich eine cyclovoltammetrische Stufe beobachtet wird (Fig. I und Exper. 
Tei l ) :  Bei Et:d = -2,58 V entsteht in einer mit AE = 90 mV quasi-reversiblen Einelektro- 
nen-Reduktion sein Radikalanion. 

Das Cyclovoltammogramm von Dibenzothiophen in aprotischer (cHB < 1 ppm) 
MeCN-Losung (Fig. 1 ) zeigt auf der Oxidationsseite zwei jeweils irreversible Einelektro- 
nen-Entnahmen bei +1,65 und +1,93 V. Das auf der Reduktionsseite beobachtete quasi- 
reversible Halbstufen-Potential legt nahe, sein Radikalanion durch Einelektronen-Einla- 
gerung beispielsweise in aprotischer THF-Losung an einem Na- oder K-Metallspiegel zu 
erzeugen (vgl. Exper. Teil) und durch sein ESR-Spektrum (Fig. 2 )  zu charakterisieren. 

Das ESR-Spektrum des Dibenzothiophen-Radikalanions sollte wegen dessen vier 
Paaren aquivalenter H-Atome insgesamt 34 = 81 Linien zeigen. Von diesen finden sich im 
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Fig. 1. Cyclovoltammugramme vun Drheiirothrophrn in aprotrschrr (cHe < 1 ppm) MeCN-Losung unter Zusatz vun 
O,lm Bu4NCI04 (GCE: vs. SCE, Vorschubgeschwindigkeiten 50, 100, 200 und 500 mV/s) 

Fig. 2. Dihenzothiophen-Radikulan;on3 erzeugt durch K-Meiull-Reduktion. a) ESR-Spektrum bei 200 K in THF- 
Losung und h )  seine Simulation. 

Schema 2 

HMO: '4'; aH.1 = 1.45 rnT 
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registrierten Signalmuster (Fig. 2, a ; g = 2,0027) nur 56 rnit in Schema 2 angegebenen 
Kopplungskonstanten 191 aufgelost. 

Die getroffene Zuordnung (HMO-Berechnung, Exper. Teil) wird durch Spektren- 
Simulation bestitigt (Fig. 2, b) .  Die Kopplungskonstanten stimmen rnit bereits literatur- 
bekannten ([14]: aH = 5,04,4,60, 1,45 und 1,05 mT) weitgehend uberein; das ESR-Spek- 
trum wurde allerdings noch nicht veroffentlicht. 

Das Dibenzothiophen-Radikalanion ist in THF-Losung tiefblau gefarbt; ein Befund, 
der Ausgangspunkt sowohl fur elektronenspektroskopische Untersuchungen als auch fur 
Versuche war, ein Radikalanion-Salz zu kristallisieren. 

UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen zur Reduktion von Dibenzothiophen. - 
Die Messungen werden in bei mbar abgeschmolzenen Langhals-Kuvetten durchge- 
fuhrt (vgl. Exper. Teil), und der zeitliche Verlauf der Umsetzung wird durch jeweils kurze 
Kontakte der Dibenzothiophen-Losung an dem zur Reduktion verwendeten K-Metall- 
spiegel ermittelt. 

Beim ersten Kontakt der farblosen Dibenzothiophen-Losung in 1,2-Dimethoxyethan 
rnit dem K-Metallspiegel farbt sich diese sofort tiefblau. Das Elektronenspektrum 
( F i g . 3 , ~ )  zeigt im sichtbaren Bereich zwei Banden rnit Maxima bei 15700 und 
25 000 cm-', und ESR-spektroskopisch (Fig. 2) lasst sich das Dibenzothiophen-Radikal- 
anion nachweisen. Dessen Bildung muss in einem Gleichgewicht erfolgen, da nach weite- 
ren kurzen Losungs-Kontakten rnit dem K-Metallspiegel ein isosbestischer Punkt bei 
34800 cm-' sichtbar wird (Fig. 3, b) .  

Bei weiterem, jeweils kurzzeitigem K-Kontakt verfarbt sich die blaue Losung des 
Dibenzothiophen-Radikalanions (Fig. 3, a und b )  zunachst langsam grunlich und wird 
schliesslich gelb: Eine paramagnetische Spezies lasst sich ESR-spektroskopisch nicht 
mehr detektieren und fur das rote, in THF-Losung elektronenspektroskopisch beobach- 
tete rote Dianion ([9] v, = 19 500 cm-') ergeben sich keine Anhaltspunkte. Die weitere 
Reduktion (Fig. 3, c, uberlagerte Absorptionslinien) fuhrt somit uber eine grunliche, 
durch Blau/Gelb-Mischung resultierende Zwischenfarbe zu einer diamagnetischen gel- 
ben Verbindung unbekannter Struktur, vermutlich einem protonierten Dianion MHQ, 
welches sich beim Stehen der Losung ohne erneuten K-Metall-Kontakt zu aggregieren 
scheint (Fig. 3, d) .  Abschliessend sei nochmals darauf hingewiesen, dass das anfangliche 
Gleichgewicht zum blauen Radikalanion durch Folgeprozesse uberlagert wird, so dass 
die Gesamtreaktion keine isosbestischen Punkte aufweisen kann. 

Die an abgeschmolzenen Proben durchgefiihrten elektronenspektroskopischen Mes- 
sungen (Fig. 3 )  zur K-Metall-Reduktion von Dibenzothiophen erlauben somit, als Ein- 
elektronentransfer-Produkt das tiefblaue und zusatzliche ESR-spektroskopisch charak- 
terisierte (Fig. 2). Radikalanion nachzuweisen und legen eine zweite Elektroneneinlage- 
rung rnit nachfolgender Protonierung zu einem gelben Molekulanion ( M H e  
nahe sowie dessen Aggregation [MHQKQ], in der DME-Losung. 

Einkristall-Struktur yon Bis(Natrium-l,l'Biphenyl-2-thiolat-Diglyme). - Die nach 
Reduktion an einem Na-Metallspiegel in aprotischer (cH@ < 1 ppm) Diglyme-Losung 
unter Ar gezuchteten farblosen Prismen (vgl. Exper. Ted)  enthalten in ihrer monoklinen 
Einheitszelle jeweils Z = 4 Formeleinheiten (Fig. 4,  a ) .  

Wie ersichtlich, ist ein ungewohnliches Reduktionsprodukt entstanden: Statt des 
erwarteten Dibenzothiophen-Dianion-Dinatrium-Salzes beweist die Strukturanalyse die 
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Fig. 3. Elektronenspektroskopische Unrer- 
suehungen ZUT Konzentrationsabhiingigkeit 
der Dibeniothiophen- Reduktion in I ,2-D1- 
methoxyethan-Losung an einem K-Metall- 
spiegel. a )  UV-Spektrum von Dibenzothio- 
phen M (schraffiert; Maxima v,,, = 31 000, 
32200,35000,36200,38400, und 39400 
cm-l) sowie von seinem Radikal-Anion 
M’O (v ,  = 15700,25000,31800, und 
39300 cni-’), b )  isosbestischer Punkt 
(0 ; reprasentiert durch zwei Linten aus der 
Kurvenschar, v, = 34800 cm-’), c) weiterer 
Reduktionsverlauf zu einer gelben Verbin- 
dung, vermutlich dem protonierten Dianion 
MHQ (?) (v ,  = 23400 cm-l) und d )  weitere 
Veranderungen im UV/VIS-Spektrum des 
gelben Reduktionsproduktes ohne erneuten 
K-Metall-Kontakt (0 isosbestische Punke 
bei v = 22 600,26 300 und 37 200 cm-I), ver- 
mutlich infolge Aggregation. 
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Fig. 4. Einkristull-Struktur des dimeren Nutrruni( Diglyme)-Sulzes von Diphenyl-2-thiolut bei 150 K. a )  Einheitszelle 
(monoklin, P 2 , / n ,  Z = 4) in Richtung y-Achse und b )  Molekulanion und Na@-Umgebung (50% thermische 
Ellipsoide) mit Kontaktabstanden [pm] sowie zugehoren Winkeln 0 : Na@, 0 : S, 0 : 0, 0 : C, ohne H-Atome; 

vgl. Text). 

Spaltung einer (S-C)-Bindung und die Protonierung dieses C-Zentrums (Fig. 4 , b ) .  Das 
Funfringoffnungs-Produkt Natrium- I,l’-Biphenyl-2-thiolat mit vorteilhaft Diglyme-sol- 
vatisiertem Na@-Gegenkation kristallisiert wegen dessen bevorzugter Koordinationszahl 
6 [I21 [15] als Dimeres mit einem (Na@S@),-Vierring (Fig. 4, b). 

Die Struktur (Fig. 4 )  lasst sich im Detail wie folgt kommentieren: Die Packung mit 
Blick entlang der y -Achse zeigt, dass sich die dimeren Natrium-thiolat-Einheiten jeweils 
senkrecht zueinander anordnen und hierdurch die Hohlraume minimiert werden 
(Fig. 4, a). Die einzelnen Molekulanion-Dimeren zeigen mit (C . . . C)-Abstanden > 376 
(1) pm keine erkennbaren van-der- Wads-Wechselwirkungen [5] [6] [ 161. 

36 
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Die Natrium-Gegenkationen koordinieren jeweils an die drei 0-Zentren eines Di- 
glyme-Molekuls sowie an die S-Zentren zweier symmetrie-aquivalenter Anionen und 
erreichen damit die Koordiiiationszahl 5. Ihr Abstand Na@. . “aQ von 387,O (1) pm 
(Fig. 4 , b )  ist fur eine nennenswerte Wechselwirkung zu gross. Die S-Zentren verbrucken 
je zwei Na-Gegenkationen zu einem inversions-symmetrischen Dimeren aus zwei Anio- 
nen, zwei Na-Kationen sowit: zwei Diglyme-Molekulen, und es resultiert ein gleichseitiges 
Viereck mit nur 6,6 (1)” verschiedenen Innenwinkeln < NaSNa = 86,7 (1)O und 

SNaS = 93,3 (1)” (Fig .4 , ) ) ) .  Die Kontaktabstande Nas. . .Se  betragen 281,8 (1) pm 
und die Abstande NaQ. . . O3 235,6 (l), 245,6 (1) und 246,6 (1) pm (Fig. 4, b ) .  

Die Molekulstruktur des l,l’-Biphenyl-2-thiolat-Anions ist vor allem durch den Ver- 
drillungswinkel w(CC-CC) = 51,8 (2)” um die zentrale (C-C)-Bindung zwischen den 
Sechsringen gekennzeichnet, deren Lange von 149.4 (2) pm (Tab. I )  sich gegeniiber der 
entsprechenden (C1 1)-C( 12))-Bindung im Funfring des Dibenzothiophens [I71 um 6 (1) 
pm verlangert hat. Die Winkelsummen der C-Zentren C(6) und C(7) betragen jeweils 
360,O (l)O, jedoch wird der Winkel % C(7)-C(6)-C(I) = 122,9 (1)” (Tub. I )  in Richtung 
des Thiolat-Substituenten um 3 (1)” aufgeweitet. Andererseits ist der @so -Winkel 
% C(2)-C(l)-C(6) infolge der SQ-Donorwirkung auf 117.2 (1)” verkleinert [3]. Die 

,/ Nae j 1 3  

Tab. 1. Ausgewuhlte Sindungsliingen [pm] ’’ ’ 
und -winkel [“I von ,‘Bis(natriurn-1,l’- s9 
bipheny1-2-thiolut-Diglyme)] H,C’ ’ 

Winkel 

Abstunde W - C ( I )  176.4 ( I )  C(l)-C(2) 141.2 (2) 
C(l)-C(6) 141.8 (2) C(2)-C(3) 138.4 (2) 
C(3)-C(4) 138.7 (2) C(4)-C(5) 138.8 (2) 
C(5)-C(6) 140.3 (2) C(6)-C(7) 149.4 (2) 
O( I)-C(21) 141.7 (2) O( 1)-C(22) 142.9 (2) 
0(2)-C(23) 143.1 (2) C(22)-C(23) 149.7 (2) 

S( I)-C(l)-C(2) 119.4 (1) S( I)-C( 1)-C(6) 123.4 ( I )  
C(2)-C( 1)-C(6) 117.2 (1) C( 1)-c(2)-c(3) 122.3 (1) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.2 ( I )  C(3)-C(4)-C(5) 118.7 ( I )  
C(4)-C(S)-C(6) 122.2 ( I )  C( 1)-C(6)-C(5) 119.3 ( I )  
C( l)-C(6)-C(7) 122.9 ( I )  C(5)-C(6)-C(7) 117.8 (1) 
C(21)-O( 1)-C(22) 113.0 ( I )  C(23)-0(2)-C(24) 113.0 (1) 
0(2)-C(23)-C(22) 107.9 (1) O( 1)-C(22)-C(23) 107.7 (I)  

Torsionswinkel C(l)-C(6)-C(7)-C(8) 129.6 (1) C(I)-C(6)-C(7)-C(12) -51.8 (2) 
C(5)-C(6)-C( 7)-C(8) -48.7 (2) C(5)-C(6)-C(7)-C( 12) 130.0 (1) 
O(l)-C(22)-C(23)-0(2) 55.0 ( I )  C(23)-0(2)-C(24)-C(25) 167.9 (1) 
C(21)-O(l)-C(22)-C(23) 168.01 (1) 

176.4 (1) pm lange Bindung C-So (Tub. I )  hat sich gegenuber den (C. . .S)-Abstanden 
von 174 (1).pm im Dibenzothiophen [I71 um 2 (1) pm verlangert und entspricht in etwa 
einem Mittelwert fur (C(Ary1)-S)-Bindungen aus der Cambridge Structural Datubuse von 
177 pm [18]. 

Abschliessend sei darauf hingewiesen, dass eine Recherche in der Cambridge Structu- 
ral Database mehrere dimere Lithium-thiolate ausweist [ 18-2 11. Als einziges Alkali- 
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Schemu 3 

873 

kation-Kontaktionenpaar eines Thiophen-Derivates ist bislang 2-Lithio-benzothiophen- 
TMEDA strukturell charakterisiert worden [22] (Schema 3). 

Wie ersichtlich, lasst die Metallierung den Thiophen-Funfring intakt. Auffallig ist 
auch, dass Kontakte Ce. . .Lie beobachtet werden und nicht zu den S-Zentren wie in der 
Titel-Verbindung (Fig. 4) :  Der kurzeste Abstand S .  . . Lie betragt 33 1,l (8) pm und 
iibertrifft damit den im Natrium-1 ,lfbiphenyl-2-thio1at SQ. . . NaQ aufgefundenen von 
281,8 (1) pm trotz des um etwa 30 pm kleineren LiQ-Gegenkation-Radius betrachtlich. 
An weiteren Unterschieden seien die nahezu koplanare Anordnung der Benzothiophen- 
Anionen und der verzerrte Vierring (LiQCe), hervorgehoben. 

Reduktive Ringoffnung von Dibenzothiophen. - Erstmals 1959 bei der Umsetzung mit 
Na-Metal1 in NH, beoachtet [S], ist die (S-C)-Bindungsspaltung wiederholt untersucht 
worden [8] [9] [23]: Die Birch-Reduktion mit K,JNH, und Protonierung mit NH,Cl liefert 
bevorzugt 1,4-Dihydrodibenzothiophen; Ringoffnungsprodukte werden nicht beobach- 
tet [23]. Durchfuhrung der Metallierung in Ethern wie Dioxan oder THF oder unter 
Zusatz von Alkoholen als Protonendonatoren fuhrt in unterschiedlichen Ausbeuten 
unter Thiophenring-Offnung zu Kohlenwasserstoffthiolat-Salzen [8]. Die (C-S)-Bin- 
dung lasst sich auch in Sulfanen mit Me,/NH,R unter vergleichbaren Bedingungen 
spalten [24]. Die Ringoffnung des Dibenzothiophen-Radikalanions verlauft nach einer 
Kinetik 2. Ordnung [9] (Schema 4 ) .  

Schemu 4 

(v,  = 19500 cm-') 
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Die Elektronenspektren der K-Reduktion in THF zeigen einen isosbestischen Punkt 
[9] : Das blaue Radikalanion geht unter gleichzeitiger Intensitatsabnahme des ESR- 
Signals durch intermolekularen Elektronentransfer in das rote Dianion uber, welches 
photochemisch (A > 420 nm) mit Dibenzothiophen wieder zum blauen Radikalanion 
reagiert [9]. 

Alle vorstehenden Befunde lassen sich zusammenfassend wie folgt interpretieren: 
Dibenzothiophen wird durch quasi-reversiblen Einelektronentransfer (Fig. I )  zu sei- 

nem blauen Radikalanion (Fig. 2 und 3 )  reduziert. 
Im Gegensatz zu Monobenzothiophen (Schema 3 )  rnit seinem kleineren z-System 

kann ein weiteres Elektron zu einem roten, moglicherweise ringgeoffneten Dianion 
(Schema 4 [9]) eingelagert werden. 

Das elektronenreiche und daher stark basische Cde-Zentren enthaltende Dianion 
kann wie Tetraphenylallen [3] [25] in aprotischer Losung und in Gegenwart eines Alkali- 
metall-Spiegels durch Ether-L,osungsmittel vermutlich zu einem gelben, diamagnetischen 
Anion MHe protoniert wer'den (Fig. 3) ,  dessen Salz [MHQMetQ], n-fach aggregiert 
(Fig. 3) .  

Aus dieser Losung kristallisiert das Bis(diphenyl-2-thiolat-natrium-Diglyme), dessen 
Struktur (Fig. 4 )  bestimmt wnrde. Umfangreiche MNDO-Berechnungen stutzen diesen, 
aus den experimentellen Befuiiden abgeleiteten naherungsweisen mikroskopischen Reak- 
tionspfad fur die Zweielektr'onen-Metall-Reduktion von Dibenzothiophen unter Off- 
nung des S-Funfringes, die analog auch bei Dibenzofuran beobachtet wird [26]. 

MNDO-Berechnungen zum experimentell gestiitzten Reduktionsablauf von Dibenzo- 
thiophen zum Natrium-thiolat-Salz. - Fur alle vorstehend diskutierten Zwischenstufen 
der Dibenzothiophen-Umset zung an einem Na-Metallspiegel in Diglyme-Losung sind 
ausgehend von den bekannten Strukturdaten des Ausgangsmolekuls [ 171 oder des dime- 
ren Dithiolat-Salzes (Fig. 4 urid Tub. I) und rnit zusatzlicher MNDO-Geometrieoptimie- 
rung (vgl. Exper. Ted)  die jeweiligen Bildungsenthalpien berechnet und im Gesamt- 
energie-Diagramm (Fig. 5 )  zusammengestellt worden. 

Folgende MNDO-Ergebrdsse seien hervorgehoben: Die Einelektronen-Affinitat von 
Dibenzothiophen wird zu (+I 86)-(f43) = 143 kJmol-I = 1.48 eV berechnet; die Einlage- 
rung des zweiten Elektrons zum Dibenzothiophen-Dianion sollte (+368) kJmol-' erfor- 
dern und seine Ringoffnung zum unsolvatisiert fiktiven l,l'-Biphenyl-2-thiolat-Anion 
nochmals (+ 147) kJmol-I, wahrend die Bildungsenthalpie des protonierten 1, 1'-Biphe- 
nyl-2-thiolats zu (+101) kJmol-I, d. h. (-85) kJmol-' unter dem des Dibenzothiophens 
vorausgesagt wird. Die Bildung des Na@- 1,l '-Biphenyl-2-thiolates sollte (-224) kJmol-I 
und die Dimerisierung zum Vierring (RSeNa@), nochmals (-361) kJmol-I stabilisieren. 
Den grossten Enthalpie-Einzelbeitrag liefert mit insgesamt (-1376) kJmol-I, d. h. zwei- 
ma1 (-688) kJmol-' die Solvatisierung der beiden Na@-Gegenkationen durch je einen 
dreifach koordinierten Diglyme-Liganden, welcher mit Ausnahme des [2.2.1]Kryptanden 
das thermodynamisch gunstigste Na@-Ether-Solvat [ 121 ermoglicht. 

Ein abschliessender Ruckblick auf die experimentellen Befunde lasst diese profilierter 
diskutieren: Einelektronen-Einlagerung in Dibenzothiophen gelingt cyclovoltamme- 
trisch reversibel (Fig. I :  Etze" = -2,58 V), das entstehende blaue (Fig.3, a : v, = 15 700 
cm-') Radikalanion kann durch die zufriedenstellende Simulation seines ESR-Signal- 
musters (Fig. 2, b )  eindeutig charakterisiert werden. Die zweite Reduktionsstufe, welche 
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beim Monobenzothiophen nicht mehr realisiert wird (Schema 3 ) ,  lasst sich moglicher- 
weise durch Radikalanion-Disproportionierung ([9]: Schema 4 )  erzwingen. Die UVjVIS- 
Spektren legen fur das rote Dianion ([9]: v, = 19500 cm’) Protonierung zum gelben 
diamagnetischen l,l’-Biphenyl-2-thiolat-Anion nahe (Fig. 3, c : Y, = 23400 cm-I), das als 
dimeres Bis(dipheny1-2-thiolat-natrium-Diglyme) isoliert und strukturell charakterisiert 
wird (Fig. 4 ) .  

Trotz dieser Ubereinstimmung von Experiment und Theorie (Fig. 5)  ist Vorsicht gebo- 
ten : Im ‘wirklichen’ mikroskopischen Reduktionspfad von Dibenzothiophen zum ringge- 
offneten Natrium-thiolat-Salz konnten Einzelschritte konzertiert und damit energetisch 
noch gunstiger ablaufen, der gemeinsame Losungsmittel-Kafig und die Na-Metall-Ober- 
flache blieben unberiicksichtigt und die Dynamik des Ensembles {C,6H,60,(SQ),(Na”),} 
mit insgesamt 3 x 92-6 = 270 Freiheitsgraden ist weitestgehend vernachlassigt worden. 
Der didaktische Wert einer solchen experimentellen Untersuchung und deren Interpreta- 
tion anhand quantenchemischer Naherungsrechungen (Fig. 5) liegt somit eher darin, auf 
die Komplexitat eines so einfachen Reaktionsgeschehens wie der reduktiven Offnung 
eines Hetero-Funfringes aufmerksam zu machen [26-281. 
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Die Untersuchungen wurden won der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, der A .  Messer- 
Stiftung und dem Fonds der Chemischen Zndustrie gefordert. 

Experirnenteller Teil 

Allgerneines. Dibenzothiophen (Aldrich) kann ohne weitere Reinigung umgesetzt werden. 1,2-Dimethoxyethan 
wird zweimal je einen Tag uber (Na/K)-Legierung Riickfluss gekocht und anschliessend unter Ar in ein ausgeheiz- 
tes Vorratsgefass ahdestilliert. Diglyme wird iiber Molekularsieb getrocknet. MeCN wird uber P,O,, erhitzt und 
jeweils nach einem Tag solange in ein neues Gefass ahdestilliert, bis das Trocknungsmittel weiss bleibt. 

Zuchtung der Einkristalle von ~Bis(natrium-l,l'-biphenyl-2-thiolat-Diglyme)j. Der zur Reduktion henotigte 
Metallspiegel wird durch Destillation van 100 mg (4.35 mmol) Na hei mhar erzeugt, und es werden 300 mg 
(1.63 mmol) Dibenzothiophen sowic: 10 ml trockenes Diglyme hinzugefiigt. Die Lsg. verfarbt sich iiber farhlos nach 
dunkelblau und dunkelviolett, und innerhalh von 15 h kristallisieren farblose Prismen aus. 

Einkristall-Strukturbestimmun~~ von (Bis jnatrium-1 ,l'-biphenyl-2-thiolat-Diglyme) j. Farblose Polyeder, Kri- 
stallformat 0,3 x 0,4 x 0,Smm. C12H9SNa x C,H,,O,. (Mo1.-Wt. = 342,43gmol-l), a = 1134,6(1), b = 1025,8(1), 
c = 1562,7(2) pm;p = 98,77" ( I ) ,  V = 17973, 106pm3 (T  = 150 K),p,,, = 1,265 g cm-,, monoklin, P2,/n (Nr. 14), 
Z = 4, STOE AED-ZZ-Vierkreisdiffraktometer, MoK,-Strahlung, p = 0,21 mm-', 5949 gemessene Reflexe im 
Bereich 3" 5 2 0  5 55", davon 4153 unahhangige (R,,, = 0.0128) und 3524 unabhangige Reflexe (Z > 1,5 u (I)) zur 
Verfeinerung verwendet, Extinktionskorrektur. Strukturlosung rnit direkten Methoden und Differenz-Fourier- 
Technik (SHELXTL-PC), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 301 Parameter, w = l/g2(F) + 0,00005 F2, 
R = 0,0287, R,, = 0,0292, R, = 0,0338, GOOF = 2,24, Restelektronendichte 0,27/-0,21 e/A3. Alle C-, S-, Na- 
Atome wurden anisotrop verfeinert. Die H-Atome wurden mit isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. 

Cyclovoltammetrische Messung en werden rnit einem Geriteensemble von Princeton Applied Research (Poten- 
tiostat M 173, Funktionsgenerator M 175, XY-Schreiber RE 0074) durchgefiihrt. In einer Dreielektroden-Mess- 
zelle (Arbeitselektrode: Glaskohleristoff GCE; Gegenelektrode: Pt und Referenzelektrode: gesattigte Kalomel- 
elektrode SCE) wird unter Schutzgas eine Substanzkonzentration von ca. mol in einer 0,lm Bu,NClO,-Lsg. in . -  
wasserfreiem und entgastem MeCN mit Vorschubgeschwindigkeiten von'v = 50, 100,200 und 500 mVs-l gemessen 
(Tab.2). 

Tab. 2. Geschwindigkeitsabhangige ('v in mVs-') CV-Peakspitzenpotmtiale (Ew, E,,), Halbstufen-Reduktions- 
potential (E%d) und Potentialdiffercwzen (AE = Epc - Epa, in V) von Dibenzothiophen in aprotischer (cHe < 1 ppm) 

MeCN-Losung mit einem Zusatz yon 0,lm Bu,N@CIOF als Leitsalz 

Epc  WI E R e d  
112 AE [mV] 

50 
100 
200 
500 

-2.61 
-2.62 
-2.62 
-2.62 

-2.54 
-2.53 
-2.53 
-2.52 

-2.58 
-2.58 
-2.58 
-2.57 

70 
90 
90 

100 

ESR-Spektren werden mit einc:m Varian-E9-Spektrometer (Frequenz - 9.4 GHz, Feldstarke - 0,33 T, Mo- 
dulation 100 kHz) aufgenommen. Eichung zur g-Faktor-Bestimmung erfolgt durch Vergleichsmessung rnit einer 
THF-Lsg. des Perylen-Radikalanicm (g = 2,002656) in einer Doppelcavity. Die Mess-Temp. regelt eine Tempe- 
rier-Einheit Bruker ER 4111 VT. 

Elektronenspektroskopische Untersuchungen. Die Umsetzungen erfordern wegen der einzuhaltenden aproti- 
schen Bedingungen eine fur komhinierte UVjVIS- und ESR-Messungen geeignete Glasapparatur (Fig. 6) .  Die 
Kiivette ist durch ein Ubergangsstiick van Suprasil-Quarzglas zu Duran- Glas an eine ESR-Messkapillare ange- 
schmolzen. Die Redox-Titration von Dibenzothiophen in aprotischer DME-Losung an einem K-Metallspiegel 
wird nach jeweils kurzem ( > Is) Kontakt durch Umschwenken UV/VIS-spektroskopisch (Fig. 3 )  verfolgt. Nach 
Ende der von farblos uber blau und grun nach gelb verlaufenden Reduktion scheiden sich aus der Lsg. rotliche und 
weisse Flocken ab. 
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1 ESR-Kapillare 

Fig. 6. Glasapparatur fur  kombinierte UV/ VIS- und ESR-Messungen 

UV/ VIS-Spektren werden durch ein Spektrometer Beckman DU-64 registriert, das durch einen IBM- kompati- 
blen Personalcomputer gesteuert wird. Die Messungen erfolgen mit einer Schichtdicke von 10 rnm und Substanz- 
konzentrationen < moll-'. 

MNDO-Berechnungen sind mit dem Programmpaket SCAMP IV/l (Dr. T.  Clark, Universitat Erlangen) auf 
einer Workstation IBM RISC 6000/320 durchgefiihrt worden. Den berechneten Bildungsenthalpien und Ladungs- 
verteilungen liegen die Kristallstrukturen von Dibenzothiophen [ 171 und des Salzes Bis(natrium- 1,l'-biphenyl-2- 
thiolat-Diglyme) zugrunde. 

HMO-Berechnung. Das Dibenzothiophen-Radikalanion (Schema 2) ist mit dem Programm HMO plus 1.51 
und den Schwefelparametern a, = 0.46 undg,, = 0.81 berechnet worden. 
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