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Uber die EPR-Spektren des ein- und dreifach

ionisierten Tetracenmolekiils *

Von K. M6s1us und M. Prato

AEG Forschungsinstitut Reinickendorf, Berlin
(Z. Naturforschg. 19 a, 1240—1242 [1964] ; eingegangen am 30. Juli 1964)

Im Verlauf einer eingehenden Untersuchung der
Elektronenspinresonanz von elektrolytisch erzeugten
Radikalionen aromatischer Kohlenwasserstoffe R (R =
Naphthalin, Anthracen, Tetracen, Pentacen, Phen-
anthren, Pyren, Perylen, Biphenyl), tiber die in Kiirze
noch ausfiihrlich berichtet wird !, konnten nicht nur die
einfach negativen Radikalstufen R~ hergestellt werden,
sondern am Beispiel des Tetracens ist es erstmalig auch
gelungen, die paramagnetische dreifach negative Ioni-
sierungsstufe R®~ eines Kohlenwasserstoffs zu erzeu-
gen und mit der EPR nachzuweisen.

R~ und R®~ wurden elektrochemisch in einem Ge-
biet hoher elektrischer Feldstirke erzeugt, wie sie sich
an der Arbeitselektrode einer elektrolytischen Zelle er-
zielen 1dBt. Als aprotisches Losungsmittel wurde sorg-
faltig getrocknetes, sauerstofffreies Acetonitril be-
nutzt 2, das als Leitsalz Tetrapropylammoniumper-
chlorat enthielt. Die Einwaagekonzentration des Tetra-
cens betrug 1-10~ 4 molar, die des Leitsalzes 0,1 molar.
Die Radikale wurden innerhalb des Resonators er-

* Vorgetragen von K. Mésius vor dem Fachauschufl ,,Hoch-
frequenzphysik®“ anldBllich der Friihjahrstagung der Deut-
schen Physikal. Gesellschaft in Karlsruhe vom 18.—21. 3.
1964, Auszug in Phys. Verh. 6/7, 241 [1964].

1 K. Més1us, Z. Naturforschg. (in Vorbereitung).

Abb. 1. Reversibel ineinander iiberfiihrbare EPR-Spektren

zeugt 3, als Arbeitselektrode diente ein Quecksilber-
spiegel, als Gegenelektrode eine gesittigte Kalomel-
Elektrode (GKE). Gemessen wurde mit einem EPR-
Spektrometer vom Typ 12X der Firma AEG. Wie
Abb. 1 zeigt, konnte neben dem im Mittelteil wiedergege-
benen EPR-Spektrum des mononegativen Tetracenions
R~ (U= —-1,8V/GKE) bei Erhohung der Zellspan-
nung ein vollig andersartiges Spektrum beobachtet
werden, das sich allein durch Spannungsidnderung re-
versibel in das Spektrum des R~ iiberfithren ldft.

Besonders auffallend an dem neuen Spektrum, das
nur in einem kleinen Spannungsbereich von 0,1 Volt
um —2,5 V/GKE registriert werden konnte, sind die
geringe Gesamtaufspaltung von etwa 5 Oe, die Aqui-
distanz der nur 15 Linien sowie die fiir eine Tetracen-
konzentration von 107* molar auffallend grofle Einzel-
linienbreite von 195 mQOe, wiahrend im R™-Spektrum
Linienbreiten von nur 50 mOe erreicht werden konnten.

Folgende Uberlegungen sprechen dafiir, daB das
Spektrum bei U= —2.5V/GKE dem dreifach negati-
ven Tetracenion zuzuschreiben ist:

I. Die Bildungswahrscheinlichkeit von R®*~ und da-
mit sein Halbwellenpotential ist bestimmt durch die
Energie des in die tiefste unbesetzte antibindende Mole-
kiilbahn eingefiigten s-Elektrons. Um zu entscheiden,
ob die Spannung von —2,5 V/GKE iiberhaupt zur Bil-
dung von R3~ ausreicht, wurde das Halbwellenpotential

2 Uber die Technik der Probenvorbereitung siehe K. Mésrus,
Z. Angew. Phys. (im Druck).

3 D. H. Geske u. A. H. Maxki, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2671
[1960].
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des R™ und R3™ vom Tetracen.

U, fiir den reversiblen Einelektroneniibergang
R~ +e  ZR3™

abgeschitzt. Fiir reversible Einelektroneniibergénge be-
steht ein linearer Zusammenhang zwischen Uy, und
dem HiickeLschen Eigenwert m; der tiefsten halbbesetz-
ten Molekiilbahn ¢. Diese Bahn ist fiir R®*~ durch den
Eigenwert m;;,+2 << 0 gekennzeichnet . Es gilt also

U.=a mpu+2+b'.

Nimmt man an, daf} die Steigungs- und Abschnittswerte
@', b’ innerhalb der Klasse der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe wieder konstant und nicht sehr verschie-
den von den Werten a=2,6 eV und b= —0,88 eV sind,
die fiir den reversiblen Einelektroneniibergang

R+e  ZR™

in  Acetonitril / Tetrapropylammoniumperchlorat  be-
stimmt wurden!, so ergibt sich mit dem Eigenwert
mm+2= —0,78 der dritten Ionisierungsstufe des Tetra-
cens

Uy, = —2,9 V/GKE.

Dieser Wert stimmt im Rahmen dieser Abschétzung in
befriedigender Weise mit der experimentellen Ionisie-
rungsspannung iiberein.

4 G. J. Houtink u. J. van Scrootexn, Rec. Trav. Chim. 71, 1089
[1952].

5 In der Hiuckerschen Niherung 1dfit sich die Energie der
a-Elektronenmolekiilbahnen darstellen als Ej = a+m; f
mit j=1, 2,...,m, m+1,...,n. Darin ist n die Anzahl
der z-Elektronen, alle a- und S-Werte sind gleich und kon-

Da die Ionisierungsspannungen unterhalb der Zer-
setzungsspannung der bisher verfiigharen Leitsalze
(—=U,<3V) liegen miissen, werden sich nur die-
jenigen Kohlenwasserstoffe bis zum dreifach negativen
Radikalion reduzieren lassen, deren n-Bahnenergien
im R3~ geniigend tief liegen. Aus der maximal zu-
lassigen Ionisierungsspannung und der obigen Ab-
schitzung des Halbwellenpotentials folgt als Bedingung
—mp+2<<0,9. Nach Tab.1l kommen von den ein-
fachen aromatischen Kohlenwasserstoffen R daher nur
die Molekiile Tetracen, Pentacen und Phenanthren in
Frage. Fiir eine ausreichende Trennung der 3. Stufe

ey
R —mms2T —%Z?VEI?E) . EA(eV)®
Naphthalin 1,00 2,48 —0,3
Anthracen 1,00 1,95 0,5
Tetracen 0,78 1,61 1,0
Pentacen 0,62 1,35 1,2
Phenanthren 0,77 2,43 0,1
Pyren 0,88 2,10 0,5
Perylen 1,00 1,69 0,8
Biphenyl 1,00 2,64 —0,5
Tab. 1.

stant fiir die Klasse der aromatischen Kohlenwasserstoffe.
Die hochste besetzte Molekiilbahn des neutralen Molekiils
wird durch j=m bezeichnet.

$ G. BriecLes, Angew. Chem. 76, 326 [1964].

“ N. S. Ham u. K. Ruepensere, J. Chem. Phys. 29, 1199
[1958].
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von den niedrigeren Stufen muf} aber noch zusitzlich
gefordert werden, dall die Stoffe moglichst tiefliegende
Halbwellenpotentiale der 1. Stufe haben, oder mit
anderen Worten, die betreffenden Molekiile miissen
moglichst grole Elektronenaffinititen EA besitzen. Aus
der Tab. 1 folgt, daBl neben Tetracen nur noch Penta-
cen Aussicht auf erfolgreiche Ionisierung bis zum R3~
bietet. An dem Nachweis des dreifach negativen Penta-
cenions mit Hilfe der EPR wird noch gearbeitet. — Ein-
facher lie3e sich die Reduktion bis zum R3~ an solchen|
Kohlenwasserstoffen durchfiihren, deren tiefstes anti-
bindendes ;1-Bahnniveau zweifach entartet ist, da deren
mj-Werte fir R™, R®>~ und R®~ gleich sind. Anderer-
seits diirfte selbst bei genligend hoher Elektronenaffi-
nitdt derartiger Molekiile eine elektrolytische Trennung
der einzelnen Reduktionsstufen schwierig sein, da die
Halbwellenpotentiale fiir die drei Einelektroneniiber-
gédnge dicht beieinander liegen werden 72,

II. Das R3® -Radikalion trdgt bereits erhebliche
UberschuBladungen ¢ an den einzelnen C-Atomen, die
bei der Berechnung der Protonenaufspaltungskonstan-
ten neben den Spindichten beriicksichtigt werden miis-
sen 8. Die in Hickevscher Naherung gemal

ag=0:(Q+Ké&) mit Q=27,40e und K=17 Oe

berechneten ladungskorrigierten Aufspaltungskonstan-
ten ergeben

a% =1,02 Oe, af =2,93 Oe, a} =1,04 Oe,

so dall bei einer experimentell beobachteten Linien-
breite von 195 mOe die 4 a- und 4 y-Protonen iquiva-
lent erscheinen. In Abb. 2 ist das mit diesen Aufspal-
tungskonstanten rekonstruierte theoretische R37-Spek-
trum dem experimentellen Spektrum gegeniibergestellt.
Anzahl, Aquidistanz und Intensititsverhiltnis der beob-
achteten Linien werden vom theoretischen Spektrum
iberzeugend wiedergegeben.

Die einzige Diskrepanz zwischen dem experimentel-
len und theoretischen Spektrum besteht in der gemes-
senen Gesamtaufspaltung von nur 5,3 Oe, wiahrend die
15 zu beobachtenden Hfs-Linien in Hickerscher Nahe-
rung eine theoretische Gesamtaufspaltung von 13,9 Oe
aufweisen sollten. Eine mogliche Erklarung fiir die ge-
ringe Gesamtaufspaltung wird durch die beobachtete
groBe Einzellinienbreite von 195 mOe angedeutet, die
das Vorhandensein eines starken Elektronenaustausch-
mechanismus vermuten ldft. Der Austausch des nur
noch locker gebundenen AulBenelektrons im dreifach
negativen lon vollzieht sich zwischen R®~ und dem
strukturdghnlichen R%2~, wodurch die Lebensdauer des
jeweiligen magnetischen Quantenzustandes des unge-
paarten Elektrons verkiirzt wird. Der Elektronenaus-

™ Nachtrag bei der Korrektur: Kiirzlich berichteten P. Bras-
seM, R. E.Jesse und G.J. Houtink in Mol. Phys. 7, 587
[1963/64] (veroffentlicht am 17.6.1964) iiber die erfolg-
reiche chemische Reduktion (Natriummetall in 2-Methyl-
tetrahydrofuran) des Kohlenwasserstoffs Decacyclen bis
zum dreifach negativen Radikalion. Dieser Kohlenwasser-
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Abb. 2b. Theoretische Rekon-
struktion des R3"-Spektrums.

tausch erzeugt also zusitzliche Relaxation und damit
Linienverbreiterung. Gleichzeitig verringert sich durch
die Uberlappung der Wellenfunktionen der Austausch-
partner die Gesamtspindichte am Radikalion und damit
die Gesamtaufspaltung. Eine weitere Ursache fiir die
geringe Gesamtaufspaltung konnte darin bestehen, daf3
die groBen UberschuBladungen an den protonenbesetz-
ten C-Atomen im R37 nicht nur die vorgenommene La-
dungskorrektur des Q-Faktors erforderlich machen, son-
dern auch eine Anderung der bisher in Hiickerscher
Néherung berechneten Eigenwerte und Molekiilbahn-
koeffizienten bewirken. Die Spindichten werden an den-
jenigen C-Atomen anwachsen, an welchen die kleinste
UberschuBladung vorhanden ist. Dafiir kommen aber
gerade die C-Atome in Frage, die keine Protonen tra-
gen und damit nicht zur Hfs-Aufspaltung beitragen.
Welcher von den beiden diskutierten Effekten iiber-
wiegt, bzw. inwieweit sich die Effekte ergénzen, kann
zur Zeit noch nicht entschieden werden, da die erfor-
derlichen Rechnungen noch nicht abgeschlossen sind.
Die Ergebnisse dieser Rechnungen werden in Kiirze
ver6ffentlicht werden.

Herrn Prof. Dr. R. Hoxersicer und Herrn Dr. F. ScuNEIDER
danken wir fiir fordernde Diskussionen.

stoff erfiillt die von uns diskutierten Bedingungen fiir eine
relativ leichte Reduzierbarkeit bis zum R3—, da er eine hohe
Elektronenaffinitit mit einer zweifachen Entartung des tief-
sten antibindenden Niveaus vereint.

8 J. P. Corra u. J. R. Borron, Mol. Phys. 6, 273 [1963].



