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Electron Transfer and Ion-Pair Formation: Titrations of Tetracyanoethene by Alkaline and Alkaline Earth Metals
. in Aprotic Solution

For alkaline and earth alkaline metal ‘titrations’ of the m-acceptor tetracyanoethene in aprotic
(c(H®) < 0.1 ppm) solution, UV/VIS and ESR spectra have been measured in a sealed glas apparatus. Isosbestic
points prove uniform but differing metal-mirror reduction processes for [Li],, [Na],, and [K], vs. [Cs],. The
formation of solvent-shared or solvent-separated contact ion pairs detected is supported by subsequent crystalli-
zation and structure determination. For the tetracyanoethene radical anion, semiempirical PM 3 calculations with
limited configuration interaction allow to reproduce the structural data as well as the long-wavelength charge-
transfer excitation.

Ausgangspunkte. — Aktuelles Interesse an Ein- und Mehrelektronentransfer-Reaktio-
nen belegen zahlreiche Beispiele, welche von der photochemisch induzierten Ladungs-
trennung in biologischen Systemen [2], den 10-A-Elektronenspriingen iiber Isolator-Ab-
standhalter zwischen elektronenreichen und elektronenarmen Zentren [3] oder dem
laser-spektroskopischen Nachweis von (Donator/Akzeptor)-Zwischen-Komplexen in
Nitrierungs-Reaktionen [4] bis zur Kristallisation des ersten Tetraanion-Salzes eines
Kohlenwasserstoffes [5] reichen. Apparatetechnische Entwicklungen betreffen unter an-
derem die Elektronenspektroskopie durch transparente Elektroden zum Nachweis von
Oberflichen-Redoxadsorbaten [6].

In diesem Zusammenhang war es erstrebenswert, Metall-Reduktionen organischer
Verbindungen unter aprotischen Bedingungen (¢(H®) < 0,1 ppm) sowohl UV/VIS- als
auch ESR/ENDOR-spektroskopisch verfolgen zu kdnnen, wofir sich die in Schema 1
dargestellte, an einer Vakuum-Linie fiillbare Glasapparatur [7] bewdhrt. Geschicktes
Drehen der kiihlbaren Priparations- und MeBzelle erlaubt Herstellen, Verdiinnen und
Konzentrieren der Untersuchungsiosungen (L + S), ihren zeitlich begrenzbaren Kontakt
mit einem blanken Metallspiegel (M) und das Registrieren ihrer UV/VIS- sowie ESR/
ENDOR-Spektren (K + E). Repetierend aufgezeichnete Elektronenspektren (K) von

1y 45, Mitteilung: [1].
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Schema 1

(K) Kiivette

(V) abgeschmolzener
Vakuum-Anschiuf3

(M) Metallspiegel

(S) Substanz

(L) Losungsmittel

(E) ESR-Kapillare

Reaktionsldsungen konnen sich in einem oder mehreren isosbestischen Punkten (IS)
[8—10] konstanter Extinktion schneiden. Ein solcher Befund belegt, daB nur eine unab-
héngige Teilreaktion einheitlich ablduft und gegebenenfalls chemisch, thermisch oder
photochemisch beeinflut werden kann [8-10)]. Vorsicht ist bei Diskussionen isosbesti-
scher Punkte von simultan ablaufenden oder aufeinander folgenden, zeitlich getrennten
Teilreaktionen geboten.

Die Vorteile (ESR/ENDOR + UV/VIS)-spektroskopischer Messungen betreffen ins-
besondere Strukturhinweise fiir paramagnetische Redox-Produkte, den Nachweis auch
diamagnetischer Molekiilionen in Losungen und aus integrierten Bandenintensitéten
abschitzbare Gleichgewicht-Konzentrationen [10]. Fir unsere Kristallziichtungen und
Strukturbestimmungen zur Kationen-Solvatation und insbesondere zur Kontaktionen-
bildung?) konnten zahlreiche wichtige Informationen gewonnen werden. Vorgehen und
Ergebnisse seien in Schema 2 an Tetracyanoethen (= Ethene-1,1,2,2-tetracarbonitrile) 3)
erlautert.

Schema 2
N\\ //N
\ C/ IE}’: 11.79 eV [14]
\137pm/ Ejp =-289¢eV [15]
C=—=C 116° Red _
142pm/ 1220\ E./’ =+0,33 V{16]
C (o]
,117pm/// \\\
N

Tetracyanoethen ist ein n-Elektronenakzeptor mit hoher erster vertikaler Ionisie-

rungsenergie /E7, betriachtlich negativer Gasphasen-Elektronenaffinitit £A4 sowie positi-

vem Halbstufen-Reduktionspotential E}%' und wird daher hiufig zu Darstellung von

2y Fiir Zusammenfassung s. [11], fiir Vortragsreferate s. [12].
3 Fir Strukturbestimmungen s. [13a], fiir Neutronenbeugung s. [13 b] und fiir Elektronenbeugung (Gasphase)
s. [13¢c].
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(Donator/Akzeptor)-Komplexen [17] sowie organischer Leiter und Ferromagneten ver-
wendet [18]. Sein planares Molekiilgeriist zeigt tibliche Bindungsldngen und Winkel {13}.
In seinem Elektronenspektrum in 1,2-Dimethoxyethan (Schema 3) sind ein Maximum
bei 39000 cm ™! (Ig & = 3,9) und eine Schulter bei 37800 cm ™! zu erkennen. Die Absorp-
tionsbanden-Schulter bei 34000 cm ™! stammt von einem (Donator/Akzeptor)-Komplex
mit dem Losungsmittel 1,2-Dimethoxyethan [19].

Hier werden ‘Titrationen’ von Tetracyanoethen mit den Alkalimetallen Li, Na, Ka
(teils unter Zusatz von 2.2.2-Kryptand) und Cs sowie den Erdalkalimetallen Mg und Ba
unter aprotischen Bedingungen in 1,2-Dimethoxyethan beschrieben, welches wegen sei-
ner energetisch giinstigen Kation-Chelatisierung ein vorziigliches Losungsmittel ist. Der
Verlauf der Reduktionsreaktionen wird jeweils elektronenspektroskopisch verfolgt und
zusitzlich ESR-spektroskopisch das Tetracyanoethen-Radikalanion nachgewiesen
(Schema 4; g = 2,0026 und ay = 0,1564 mT [20]). Hyperfein-Aufspaltungen durch Ge-
genkationen werden bei Raumtemperatur in 1,2-Dimethoxyethan nicht beobachtet.

Die Messungen in der jeweils bei 10> mbar abgeschmolzenen Glasapparatur (Sche-
ma 1) liefern insbesondere Informationen iiber die Kontaktionenbildung bei Einelektron-
Reduktionen.

Schema 4
NC CN|*©

0,2mT H
———




HEeLvETICA CHIMICA ACTA — VoOl. 80 (1997) 519

‘UV/VIS-spektroskopische Titrationen’ von Tetracyanoethen mit Li-Metall. — Bei der
schrittweisen Reduktion werden isosbestische Punkte bei 36500 cm ™! und 41 500 cm ~*
beobachtet (Fig. 1) und belegen einen einheitlichen Reaktionsverlauf ohne Parallel- oder
Folgereaktionen. Die Intensitit der Absorptionsbande des Neutraimolekiils bei
39000 cm ™! nimmt stetig ab, wihrend diejenige des Tetracyanoethen-Radikalanions bei
24000 cm ! ansteigt. Bei fortschreitender Reduktion fiirbt sich die Lésung gelb und im
ESR-Spektrum werden die Signale des Tetracyanoethen-Radikalanions (Schema 4) be-
obachtet.

Die erste Absorptionsbande des Tetracyanoethen-Radikalanions zeigt eine ausge-
prigte Schwingungsfeinstruktur dreizehn aufgelster Maxima (Fig. 7). Die Bande bei
24000 cm ™! weist mit Ig & = 3,9 die groBte Intensitit auf, wird von der Absorption der
Neutralverbindung iiberlagert und ist wie die Banden mit Maxima bei 37400 und
39200 cm ™! aufgrund der bei Konzentrationszunahme beobachteten Intensititser-
héhungen (Fig. 1) dem Radikalanion zuzuordnen. Die bei ca. 34000 cm ™! angedeutete
Bande konnte durch (Donator/Akzeptor)-Komplexe des Tetracyanoethens oder seines
Radikalanions mit dem Losungsmittel verursacht sein.

Reduktion mit Na. — Die schrittweise Reduktion von Tetracyanoethen in 1,2-Di-
methoxyethan an einem Na-Metallspiegel wird wiederum nach jedem jeweils kurzzeiti-
gen Kontakt der Losung elektronenspektroskopisch verfolgt. Der Reduktionsverlauf
gleicht dem mit Li-Metall (Fig. 1) und es tritt erneut bei 36 500 cm ™! ein isosbestischer
Punkt auf.

Einkristalle des Radikalanion-Salzes [(Tetracyanoethen ®)Na®(1,2-Dimethoxy-
ethan)], konnten geziichtet und ihre Tieftemperatur-Struktur (¢f. Fig. 4: Na1 und Na2)
bestimmt werden [21]: Die Einheitszelle der triklinen Raumgruppe P1 enthilt zwei
Formeleinheiten (¢f. Fig. 5: Nal) und die Tetracyanoethen-Radikalanionen finden sich
in parallelen, gegeneinander versetzten Doppelschichten angeordnet, in welche die
Na-Gegenkationen mit ihren 1,2-Dimethoxyethan-Solvatliganden eingelagert sind

. " L I 1 s " n PO " " n 1

1,5
1,01
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10000 20000 30000 v[em™ ]

Fig. 1. Redox-Titration von Tetracyanoethen in 1,2-Dimethoxyethan-Losung an einem Li-Metallspiegel bei 295 K
(O: isosbestischer Punkt fem™!])
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(¢f. Fig. 5: Na2). Ihr Abstand innerhalb der 385 pm voneinander entfernten Doppel-
schichten betrigt 300 pm und es sind jeweils vier Kontakte Na® - -- N zu den N-Zentren
von vier verschiedenen Tetracyanoethen-Radikalanionen zu erkennen. Durch diese paar-
weise Verbriickung bildet sich eine Raumnetzstruktur mit Réhren in Richtung der a-
Achse aus [21]. Durch zwei zusitzliche Kontakte Na® - -+ O zu den 1,2-Dimethoxyethan-
Solvatliganden sind die Na®-Gegenkationen insgesamt sechsfach koordiniert (¢f. Fig. 5:
Na?2).

Ein unter aprotischen Bedingungen (c(H®) < 0,1 ppm) in 1,2-Dimethoxyethan auf-
geloster Kristall des Radikalanion-Salzes liefert ein UV/VIS-Spektrum, welches mit dem
wihrend der Redox-Titration registrierten (vgl. Fig. ) identisch ist. Das ESR-Spektrum
(Schema 4) belegt in den verdiinnten 10~ *~10~*-mM-Ldsungen solvens-separierte Tetra-
cyanoethen-Radikalanionen, wihrend der Kristall Kontaktionen-Paare {Tetracyano-
ethen'® Na®(1,2-Dimethoxyethan)], mit 1,2-Dimethoxyethan-solvatisierten Na-Gegen-
kationen enthdlt (c¢f. Fig. 5: Nal und Na2).

Reduktionen mit K und mit K/2.2.2-Kryptand. — Die ‘K-Titration’ von Tetracyano-
ethen verlduft analog der mit Na und der Reduktionsverlauf gleicht nach den registrier-
ten UV/VIS-Spektren mit einem isosbestischen Punkt 36 500 cm ™! (Fig. 2,a) weitgehend
der Umsetzung mit Li-Metall (Fig. f).

Die Zugabe von 2.2.2-Kryptand (= 4,7,13,15,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]-
hexacosane) dndert weder den Reduktionsverlauf noch die Lage des isosbestischen Punk-
tes bei 36500 cm ™! (Fig. 2,b). Der Extinktionsanstieg oberhalb 42000 cm ™! ist durch
den Kryptanden (v, = 46100 cm™! in H,CCl,) bedingt.

Die vergleichbaren UV/VIS- und ESR-Spektren der Reduktionen an Li-, Na- sowie
K-Metallspiegeln (Fig. 1 sowie 2,a und Schema 4) und insbesondere nach Zugabe des
2.2.2-Kryptanden, belegen, dafl die Kontakt-Ionenpaare des Tetracyanoethen-Radikal-
anions in verdiinnten 1,2-Dimethoxyethan-Losungen bevorzugt solvens-separiert vorlie-
gen. Die 1,2-Dimethoxyethan-Solvatation der K®-Kationen wird zusitzlich durch die
Strukturbestimmung des Radikalanion-Salzes {Tetracyanoethen ® K®(1,2-Dimethoxy-
ethan)],, (¢f- Fig. 4: K1 und K 2) bewiesen, fiir welche die Kristalle aus den hier UV/VIS-
charakterisierten Losungen unter Ar geziichtet werden kdénnen [22].

Die Strukturbestimmung zeigt, daB die Radikalanionen als Dimere [(NC),C=C-
(CN), ®], vorliegen, welche in Stapeln (cf. Fig. 4, K 1) mit alternierenden Abstinden von
299 pm und 370 pm senkrecht zu gewellten parallelen Ebenen angeordnet sind. Die
K ®-Gegenkationen sind siebenfach koordiniert (¢f. Fig. 4, K2), da zusitzlich zu den
beiden 279 und 282 pm langen Kontakten K® - - - O zu 1,2-Dimethoxyethan-Solvatligan-
den ein 295 pm langer Kontakt zu einem weiteren gebildet wird. Die (K® - - - N)-Kontakt-
abstinde zu den diagonal gegeniiberliegenden Zentren N(11) und N(22) betragen 282
bzw. 285 pm, und die zu den Zentren N(12) und N(21) zweier weiterer Radikalanionen
296 bzw. 305 pm (cf. Fig. 4, K2).

Reduktion mit Cs. — Die schrittweise Reduktion von Tetracyanoethen an einem
Cs-Metallspiegel (vgl. Exper. Teil) verlduft wie die bereits beschriebenen ‘Alkalimetall-
Titrationen’ (Fig. 1 und 2). Die registrierten UV/VIS-Spektren unterscheiden sich jedoch
erheblich, denn es werden zwei konsekutive Reduktions-Teilschritte beobachtet (Fig. 3,a
und b).
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Fig. 2. Redox-Titrationen von Tetracyanoethen in 1,2-Dimethoxyethan an einem K-Metallspiegel bei 295 K a) ohne
und b) unter Zugabe von 2.2.2-Kryptand (O: isosbestische Punkte [cm ™ !])

Der Reduktionsverlauf 148t sich an der abnehmenden Intensitdt der Absorptionsban-
de von Tetracyanoethen und der ansteigenden seines Radikalanions verfolgen. Im Ge-
gensatz zu den anderen untersuchten Alkalimetall-Titrationen mit isosbestischen Punk-
ten stets bei 36 500 cm ™! (Fig. 7 und 2), werden zunidchst zwei isosbestische Punkte bei
31100 und 44000 cm ' (Fig. 3,a) beobachtet. Bei weiterem Metallkontakt sinkt die
Intensitit der Radikalanion-Bande bei 24 000 cm ™! und es treten eine neue Absorptions-
bande bei 29900 cm ™! (Fig. 3,b) sowie ein weiterer isosbestischer Punkt bei 27 500 cm ~*
auf. Fiir die ungeklirte Herkunft der Absorptionsbande bei 29000 cm ™! 148t sich vermu-
ten, daB sie der beginnenden Dimerisierung des Radikalanions zuzuordnen ist, welches
bei tiefen Temperaturen Maxima bei 18500 und 28000 cm ! aufweist [23]. Zusatzlich
dndern sich bei fortschreitender Reduktion die Intensitdtsverhdltnisse der Schwingungs-
feinstruktur (Fig. 3,a) und die gleichzeitige Intensitdtsabnahme der Bande bei
34000 cm ! fiir den (Donator/Akzeptor)-Komplex aus Tetracyanoethen- und 1,2-Dime-
thoxyethan-Molekiilen (Schema 3) legt einen EinfluB des Cs®-Gegenkations nahe. Dessen
groBer Ionenradius von 169 pm und seine hierdurch erniedrigte Solvatationsenthalpie
bewirken vermutlich, daB sich bereits in verdiinnten Ldsungen keine solvens-umhiillten
Kontakt-Ionenpaare mehr bilden. Diese Annahme wird durch die solvat-frete Kristallisa-
tion des Cs-Tetracyanoethen-Radikalanion-Salzes gestiitzt [24) (Fig. 4, Cs1 und Cs2).
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Fig. 3. Redox-Titration von Tetracyanoethen in 1,2-Dimethoxyethan mit Cs-Metall bei 295 K. a) Erste und b) zweite
Reduktionsstufe (O: isosbestischer Punkt [cm™!], a und v: Intensitdtsinderungen).

Das Cs-Tetracyanoethen-Radikalanion-Salz kristallisiert solvat-frei in der monokli-
nen Raumgruppe P2, /n; die Einheitszelle enthilt acht Radikalanionen und Cs®-Gegen-
kationen (Fig. 5, Cs). Im Kiristall finden sich die Tetracyanoethen-Radikalanionen in
gegeneinander versetzten und durch Cs®-Kationen verbundenen Stapeln angeordnet.
Die Tetracyanoethen-Radikalanionen werden entweder sieben- oder achtfach Cs®-koor-
diniert und die Cs®-Kationen entweder sieben- oder neunfach N-koordiniert (Fig. 4,
Cs1). Die Kontaktabstinde Cs® - - - N betragen bei achtfacher N-Koordination zwischen
326 pm und 339 pm und bei neunfacher zwischen 313 pm und 348 pm. Die zentralen
(C—C)-Bindungen der beiden verschiedenartigen Tetracyanoethen-Radikalanionen sind
unterschiedlich lang und betragen im achtfach koordinierten 141 pm und im siebenfach
koordinierten 145 pm.

Die Kristallstrukturen der Tetracyanoethen-Radikalanion-Salze [21] {22] [24] (Fig. 4)
mit 1,2-Dimethoxyethan-solvatisierten Na®- sowie K®- und solvat-freien Cs®-Gegen-
kationen zeigen betrichtliche Unterschiede. Die UV/VIS- und ESR-spektroskopischen
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Fig. 4. Vergleich der Einkristallstrukturen von Tetracyanoethen-Radikalanion-Salzen. Tetracyanoethen-Na-1,2-Di-
methoxyethan bei 150 K mit (Na1) Einheitszelle (triklin, P1, Z = 2) in Richtung der a-Achse sowiec (Na2)
Umgebung der 1,2-Dimethoxyethan-solvatisierten und insgesamt sechsfach koordinierten Na®-Gegenkationen;
Tetracyanoethen-K-1,2-Dimethoxyethan bei 213 K, mit (K1) Stapelung der Tetracyanoethen-Radikalanionen
sowie (K 2) siebenfacher Koordination des K®-Gegenkations und das solvens-freie Tetracyanoethen-Cs bei 150 K
(monoklin, P2,/n, Z = 8), ausschnittsweise gekennzeichnet durch (Cs1) da achtfach koordinierte der beiden
verschiedenen Tetracyanoethen-Radikalanionen sowie (Cs2) das neunfach N-koordinierte der beiden verschiede-
nen Cs®-Gegenkationen.
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Fig. 5. Redox-Titrationen von Tetracyanoethen in 1,2-Dimethoxyethan an einem Ba-Metallspiegel bei 295 K.
a) ~ 1072 M Lésung (O: isosbestischer Punkt [cm™], a sowie v: Intensititsinderungen) und ») Reduktions-
teilschritte in ~ 10~* M Losung (vgl. Text).

Untersuchungen belegen in den 1,2-Dimethoxyethan-Losungen stets iiberwiegend sol-
vens-getrennte Kontaktionen-Paare, so daB die nur schwach gebundene Solvathiille des
Cs®-Gegenkations vermutlich erst bei der Kristallisation gegen energetisch glinstigere
N-Kontakte eingetauscht wird.

Reduktionen mit Mg und Ba. — Eine Mg-Reduktion von Tetracyanoethen 148t sich
nicht eindeutig nachweisen, da nur ein schwaches ESR-Signal und eine Absorptions-
bande geringer Intensitdt des gebildeten Tetracyanoethen-Radikalanions beobachtet
werden [7).

Im Gegensatz hierzu gelingt eine schrittweise Reduktion von Tetracyanoethen in
1,2-Dimethoxyethan-Lésung durch kurzzeitige Kontakte mit emnem Ba-Metallspiegel,
welcher bei 107°-107° mbar Druck mit einer ‘Gebliseflamme’ in einem Quarzrohr
(vgl. Exper. Teil) erzeugt werden kann. Die UV/VIS-Spektren (Fig. 5) belegen cine lang-
sam zunchmende Intensitit der Bande des Tetracyanoethen-Radikalanion-Bandes
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bei 24000 cm ™!, wihrend diejenige des Tetracyanoethen-Molekiils (Schema 3) bei
39000 cm ™! abnimmt (Fig. 5). Dieser Befund l4Bt sich mit der gegeniiber den Alkalime-
tallen [Na],, [K], und [Cs], héheren ersten vertikalen Ionisierungsenergie von Ba von
5,21 eV erkliren, welche das Elektronentransfer-Gleichgewicht zum Tetracyanoethen-
Radikalanion verschiebt. Der isosbestische Punkt wird bei 27800 cm ™! beobachtet
(Fig. 5,a) und ein ESR-Spektrum zeigt die Feinstruktur des Tetracyanoethen-Radikal-
anions (Schema 4).

Redox-Titrationen an einem Ba-Metallspiegel konnen in ~ 10~ 2 M Losungen (Fig. 5,a)
durchgefiihrt werden, weil die Reduktion bereits dann etwa so rasch erfolgt wie die durch
Alkalimetalle in 100fach verdiinnteren Losungen. Ein isosbestischer Punkt kann bei
27800 cm ™! beobachtet werden (Fig. 5a), obwohl sich die intensitétsstirken Tetracy-
anoethen-Absorptionsbanden selbst in 1-mm-Kiivetten nicht mehr registrieren lassen.

Das Ba®®-Dikation besitzt einen, dem K®-Kation vergleichbaren Ionenradius von
135 pm und sollte wegen seiner héheren effektiven Kernladung von den 1,2-Dimethoxy-
ethan-Chelatliganden noch stérker solvatisiert werden. Bei geringerer Konzentration von
10~% M (Fig. 5) wird das eingesetzte Tetracyanoethen jedoch nicht vollstindig reduziert
und es tritt bei fortschreitender Ba-Reduktion eine neue Absorptionsbande mit Maxi-
mum bei 18600 cm ! auf. Zugleich dndern sich die Intensititen der schwingungsfein-
strukturierten Bande bei 24000 cm ™! und deuten — wie bei der Redox-Titration mit Cs
(Fig. 3,b) — die Bildung solvens-separierter Kontakt-Ionenpaare in den konzentrierteren
Losungen an. Die neu auftretende Bande bei 18600 cm ™! wird einer ‘charge-transfer’-
Anregung zwischen zwei Tetracyanoethen-Radikalanionen zugeordnet [23], welche in
einem (Monomer/Dimer)-Gleichgewicht erfolgt (Schema 5).

Schema 5
=== [TCNE *®},

2 TCNE *©

Die Aggregation von Alkalimetall-ITonenpaaren erfolgt erst bei tiefen Temperaturen
[25] und erkldrt zugleich die fiir Tetracyanoethen-Radikalanionen beobachtete Solvato-
chromie von einem gelben Monomer zu einem ‘rosaroten’ Dimer. Die hier bei Raumtem-
peratur auftretende ‘charge-transfer’-Absorptionsbande (Fig. 5,5) lieBe sich mit einer
energetisch begiinstigten Anndherung zweier Tetracyanoethen-Radikalanionen im Feld
des zweifach positiv geladenen Ba®®-Gegenkations zwanglos erkliren.

Diskussion der MeBergebnisse fiir Tetracyanoethen und seine Molekiilanionen. — Fiir
Tetracyanoethen M, sein Radikalanion M'® und sein Dianion M®® sind zur Interpreta-
tion der MeBergebnisse geometrie-optimierte MNDO-Berechnungen (Schema 6) durch-
gefiihrt worden. Die MNDO-Resultate (7ad.) stimmen mit bekannten Strukturdaten [13]
[18] [21] [22] [24] [26] vorziiglich iiberein.

Die semi-empirische MNDO-Niherung reproduziert die experimentellen Struktur-
parameter von Tetracyanoethen zufriedenstellend: Die Linge der zentralen (C=C)-Bin-
dung in Tetracyanoethen betrégt in der Tat 136 pm (Zab.). Auch das Tetracyanoethen-
Radikalanion wird als planar berechnet.

Die PM3-geometrieoptimierten Bildungsenthalpien A4H{,, [kJmol ~!] fiir Tetracy-
anoethen M und sein Radikalanion M"® in Abhingigkeit vom Diederwinkel w [°] erge-
ben fiir das letztere erwartungsgeméaB [11] eine flachere Potentialkurve (Fig. 6). Wegen
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Schema 6
M: M*S:

Tabelle. Vergleich ausgewdhlter literaturbekannter Strukturdaten fiir Tetracyanethen M, sein Radikalanion M und
sein Dianion M®® mit Werten aus geometrie-optimierten MNDO-Berechnungen (*: nicht angegeben)

N\ /N
\ 2 />

VTN
M (Me®) [M*9)] | (Me®), [MO®]
MNDO|Fell Na® K® Cs9(1) Cs®(2) MNDO|Colll  MNDO
alpm] 136 136 | 139 142 142 141 145 141 | 149 145
b [pm] 143 143 | 142 142 142 143 141 141 | 139 139
¢ [pm] 117 116 | 114 115 114 115 116 17 [ 117 18
al’] 116 116 | 118 118 118 119 120 16 | 117 18
B4 122 122 | * 121 121 121 120 122 » 121
vl 178 180 | 180 178 179 175 176 180 | 178 180
w[°] o o | 0 8 12 19 19 0 87 90
Ref. [13] 18] [21] [22] [23] [23] (18]

der leichter gegeneinander verdrehbaren Molekiilhilften des Tetracyanoethen-Radikal-
anions sind viele strukturell nachgewiesenen Verzerrungen seines planaren Molekiilgerii-
stes (7ab.) vermutlich auf Gitterpackungs-Effekte zuriickzufithren.

Tetracyanoethen ist farblos (v, = 39000 cm ™ !) und sein Radikalanion gelb gefiirbt
(v,, = 24000 cm " !). Elektroneneinlagerung erniedrigt die erste Anregungsenergie somit
um 15000 cm ™! oder 1,9 eV (!). Die im untersuchten Spektralbereich einzige, dem Tetra-
cyanoethen-Radikalanion zuzuordnende Elektronenanregung liBt sich durch ,open-
shell‘-Berechnungen unter EinschluB limitierter Konfiguration-Wechselwirkungen zu-
friedenstellend anndhern: Die (PM 3/CI)-berechneten (C.I. = 9) (Dublett/Dublett)-An-
regungsenergien v°°" [cm ] und relativen Oszillatorstirken f " reproduzieren numerisch
die in 1,2-Dimethoxyethan bei Raumtemperatur gemessenen Absorptionsmaxima v**P
fem™!] des Tetracyanoethen-Radikalanions (Schema 7; (*): von Banden des Neutralmo-
lekils iiberlagert oder (+): auBerhalb des Mef3bereiches):
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Fig. 6. PM 3-Bildungsenthalpie-Hyperfliche AAH . [kImol™"] fiir die Verdrillung von Tetracyanoethen M [O] und
eines Radikalanions M'© [A) in Abhdngigkeit vom Diederwinkel w [°].

Schema 7

v ber frel v EXp lge
24.400 0,32 24.000 3,9
40.600 0,03 39.500 Q)
49.400 0,27 (=) ()

Die langwellige Absorption des gelben Tetracyanoethen-Radikalanions im sichtba-
ren Bereich (v,, = 24000 cm ™ ?) ist nach den (PM 3/CI)-Berechnungen einem weitgehend
ungemischten (n — n*)-Elektroneniibergang vom obersten, doppelt besetzten Niveau ¥,
in das einfach besetzte Niveau ¥, zuzuordnen (Schema 8).

Schema 8
+0.31

+0,09

-0,55 _

7 [W (b3)] n* (W) (byp)]

Im Tetracyanethen-Radikalanion sind etwa 80% der negativen Ladung an den
N-Zentren lokalisiert (Schema 6; experimentelle Bestimmung: [26]), welche sich daher als
Kontaktstellen fiir Gegenkationen anbieten. Durch den Abzug von Elektronendichte aus
der zentralen Bindung verldngert sich diese um 5 pm auf 141 pm und die (C—CN)-Bin-
dungsldngen verkiirzen sich jeweils um 2 pm auf ebenfalls 141 pm (7ab.). Die groBte
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Strukturinderung wird fiir das Dianion erwartet, fiir das aufeinander senkrecht stehende
und cyanin-artig verzerrte Molekiilhdlften und eine um 9 pm auf 145 pm verlingerte
zentrale (C—C)-Bindung vorausgesagt und durch Kristallstruktur-Bestimmung (7ab.)
bestitigt werden. Im Dianion sollten die negativen Ladungen zu 86 % an den N-Zentren
lokalisiert sein (Schema 6).

Die durchgefiihrten Berechnungen liefern vielfaltige Zusatzinformationen: So erlau-
ben die (MNDO)/CI)-Ergebnisse, die fiir die gelbe Farbe des Tetracyanoethen-Radikal-
anions verantwortliche Absorptionsbande bei 24000 cm ~ ! zweifelsfrei zuzuordnen, die
berechnete PM 3-Bildungsenthalpie-Hyperflache (Fig. 6) die in Kristallstrukturbestim-
mungen (7ab.) aufgefundenen geringfiigigen Verdrillungen um die zentrale (C=C)-Bin-
dung zu verstehen oder die MNDO-berechneten Ladungsverteilungen (Schema 6) die
bevorzugte Koordination an die Gegenkationen an den N-Zentren zu erklidren (Fig. 4).

Zusammenfassung und Ausblick. — Kombinierte UV/VIS- und ESR-spektroskopische
Messungen liefern zusétzlich zu cyclovoltammetrischen Messungen und Strukturbestim-
mungen isolierter Redox-Produkte wertvolle Informationen iiber Elektronentransfer-
Reaktionen in aprotischen Losungen. Vorteile elektronenspektroskopischer Untersu-
chungen sind insbesondere, daB sie durch beobachtete isosbestischer Punkte ‘ein-
heitliche’ Reaktionsverldufe bestdtigen und bei Reduktionen an Alkali- oder Erdalkali-
metallspiegeln alle im Spektralbereich absorbierenden Teilchen nachzuweisen erlauben.
Die Absorptionsbanden ESR-spektroskopisch charakterisierter Radikalanionen konnen
eindeutig zugeordnet und gegebenenfalls auftretende Neben-, Parallel- oder Konsekutiv-
Reaktionen mit diamagnetischen Produkten beobachtet werden.

Am Beispiel des rdumlich unbehinderten n-Elektronenakzeptors Tetracyanoethen
(TCNE) wird der EinfluB unterschiedlich groBer lonenradien von Alkali- oder Erdalkali-
Gegenkationen auf das Gleichgewicht zwischen solvens-umhiillten vs. solvens-separier-
ten Kontakt-Ionenpaaren in aprotischen Losungen des Chelat-Liganden 1,2-Dimethoxy-
ethan untersucht (Schema 9).

Schema 9

[TCNE.G'"MeQ]SolV. - [TCNE.e]Solv. + [Me®lgopy.
Kontakt-Ionenpaar solvens-separiert

Die ‘Alkalimetall-Titrationen’ von Tetracyanoethen an Li- und Cs-Metalloberfli-
chen, welche Alkali-Kationen mit der gréBten und der kleinsten Hydratationsenthalpie
erzeugen, verlaufen nach UV/VIS-Untersuchungen unterschiedlich: Der fiir die CS-Re-
duktion ermittelte isosbestische Punkt unterscheidet sich von dem fiir alle anderen Alka-
limetalle ermittelten und 148t sich auf den groBen lonenradius des Cs®-Kations und
dessen daher geringe Solvatationsenthalpie [11] zuriickfithren. Hiermit iibereinstimmend
kristallisiert Cs®-Tetracyanoethylenid lésungsmittelfrei [24] (Fig. 5), wihrend die Na®-
und K ®-Radikalanion-Salze [21] [22] 1,2-Dimethoxyethan-solvatisierte Gegenkationen
enthalten (Fig. 5, Na® und K9).

Semiempirische Berechnungen kennzeichnen das Radikalanion des untersuchten po-
lycyanosubstituierten z-Akzeptors als Zwischenstufe zum cyanin-artig verzerrten Di-
anion, in welchem die beiden Molekiilhilften um die zentrale C,C-Bindung gegeneinan-
der verdrillt sind. Im tetracyano-substituierten Radikalanion sind 80 % der negativen La-
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dung an den N-Zentren lokalisiert, welche sich dadurch als Kontaktstellen fiir Gegenkat-
ionen anbieten. Das ldngstwellige Absorptionsmaximum des TCNE-Radikalanions
kann durch semiempirische Berechnungen mit limitierter Konfigurations-Wechselwir-
kung zufriedenstellend reprodziert werden.

Repetierend unter aprotischen Bedingungen aufgezeichnete Elektronenspektren er-
gianzen somit die Informationen aus (ESR/ENDOR)-spektroskopischen und cyclo-
voltammetrischen Messungen iiber den — beim Auftreten isosbestischer Punkte einheitli-
chen — Verlauf von Einelektronentransfer-Reaktionen und Ionenpaar-Bildungsgleich-
gewichten. Weitere eigene Beispiele [2] sind in Schema 10 dargestellt. Sie liefern in allen
Fillen interessante Detailinformationen iiber Ein- und Mehrelektronentransfer-Reaktio-
nen in aprotischen Losungen [11] [27-29]. Weitere Anwendungen der hier detailliert
demonstrierten (UV/VIS + ESR/ENDOR)-MeBtechnik kénnen ohne Vorbehalt emp-

fohlen werden.
Schema 10

. GU0 Q. D
SO0 QL S0

Diese Untersuchung wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie,
dem Land Hessen und der 4. Messer-Stiftung gefordert.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Tetracyanoethen (Aldrich) wird zweimal im Vakuum sublimiert und bei 275 K unter Ar aufbe-
wahrt. 1,2-Dimethoxyethan wird zweimal je einen Tag iiber (Na/K)-Legierung RiickfluB gekocht und anschlie-
Bend unter Ar in ein ausgeheiztes Vorratsgefi3 mit AnschiuB zur Evakuierung abdestilliert. Na und K werden von
ihrer Oxidschicht befreit, mit Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ba wird mit MeOH von seiner
Oxidschicht befreit und bei 10 ¢ mbar mit einem Geblisebrenner in ein Quarzrohr sublimiert.

Elektronenspektroskopische Untersuchungen unter aprotischen Bedingungen erfolgen in fiir kombinierte (UV/
VIS)- und ESR-Messungen geeigneten Glasapparaturen (Schema 1), an welche durch ein Ubergangsstiick von
Suprasil-Quarzglas auf Duran-Glas spezielle Kiivetten (Hellma QS-221.001) angeschmolzen werden. Die Glasap-
paratur wird bei (V) an eine Hochvakuum-Linie angeschlossen, alle anderen Offnungen mit Gummistopfen
verschlossen, evakuiert und ausgeheizt. Nach Abkiihlen werden die zu untersuchenden Substanzen in einem
Ar-Strom in den Kolben (S) eingebracht und der zugehérige Stutzen abgeschmolzen. Das zur Reduktion verwen-
dete Alkalimetall wird bei (M) in einem Ar-Strom eingebracht, mehrfach sublimiert und der betreffende Stutzen
abgeschmolzen. Das Lsgm. wird aus einer Vorratsampulle in den Kolben (L) einkondensiert und mehrfach entgast.
Nach erneutem Evakuieren wird bei (V) abgeschmolzen. Die Titration mit Alkali- oder Erdalkalimetall erfolgt
durch mehrere, jeweils kurzzeitige (< 1 s) Kontakte der Lsg. mit dem Metallspiegel. Die Apparatur 14Bt sich fiir
die jeweilige Messung je nach Erfordernis erweitern oder modifizieren: So wird der Ba-Metallspiegel in einem
Quarzrohr mit Ubergangsstiick zu Duran-Glas durch eine Gebliseflamme bei 10~ ® mbar erzeugt; Cs wird durch
vorsichtiges thermisches Zersetzen geringer Mengen von Cisium-azid bei 10~ # mbar erhalten und im N,-Strom
passiviertes Li wird mit Ultraschall schrittweise aktiviert.

UV/VIS-Spektren werden auf einem Spektralphotometer Beckman DU-64 aufgezeichnet, das durch einen
Rechner 80386 mit mathematischem Coprozessor gesteuert wird. Die Spektrenauswertung erfolgt mit dem Pro-
gramm Dataleader der Firma Beckman.

ESR-Spektren werden mit einem Farian-E-9-Spektrometer (MeBfrequenz ~ 9,1 GHz, Magnetfeldstirke
~ 330 mT, Feldmodulation ~ 100 kHz) aufgenommen. Die MeBtemp. regelt eine Temperiereinheit Bruker ER
4111 VT. Eichung zur g-Faktor-Bestimmung erfolgt durch Vergleichsmessung mit einer THF-Lsg. des Perylen-Ra-
dikalanions (g = 2,002656) in einer Doppelcavity.
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MNDO- und PM 3-Berechnungen werden mit einem von Herrn Dr. Z. Havlas (Tschechische Akademie der
Wissenschaften, Prag) modifizierten Programmpaket VAMP 4,50 (Dr. T. Clark, Universitit Erlangen) auf einer
Workstation JBM RICS 6000/320 durchgefiihrt. Die Bildungsenthalpie-Hyperfliche ist unter Anderung des
Torsionswinkels in 5°-Schritten berechnet worden. Die (Dublett/Dublett)-Anregungsenergie wird mit Konfigura-
tion-Wechselwirkungen unter Beriicksichtigung der obersten fiinf besetzten und untersten vier unbesetzten Ni-
veaus (C.I. = 9) angenéhert.
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