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Contact Ion Pairs, ESR, E N D O R and Triple Spectra, Reduction of 
l-Sila-2,5-diazacyclopentane-3,4-dithione and of Tetrakis(isopropylthio)-/?-benzoquinone 

The structurally different radical anions M e of peralkylated l-sila-2,5-diazacyclopentane-
3,4-dithione and of tetrakis(isopropylthio)-p-benzoquinone are generated by reduction with 
potassium/2.2.2-cryptand under aprotic conditions in T H F solution. On addition of 
Li®B(C6H5)4

e , both form hitherto elusive sulfur-containing contact ion pairs, which are charac-
terized by their E S R / E N D O R spectra. 

Eine Literatursuche [2] nach Kontakt-Ionenpaaren 
zwischen Schwefel enthaltenden Radikalanionen 
und Alkalimetall-Gegenkationen [M"eMe®]' (n_1)®, 
wie sie für eine Vielzahl analoger Sauerstoff-Deriva-
te [3—6] und insbesondere für Chinone bekannt sind 
[7, 8], erbrachte u.a. folgende Hinweise: Hetero-
zyklen mit elektronenreichen Schwefel-Zentren zei-
gen oft unerwartet irreversible erste Halbstufen-Re-
duktionspotentiale [9], Während ungeladene Neu-
tral-Komplexe [10] stabil sind, können auch mehr-
zähnige Metall-Chelate bei Reduktion mit Alkali-
metallen zersetzt werden [6]; sogar unter diesen Be-
dingungen stabile Radikalanionen, z.B. von thiadia-
zol-überbrückten Chinon- und Benzol-Derivaten 
[11], zerfallen bei Zusatz THF-löslicher Alkali-Salze 
wie den Tetraphenylboraten Me®[B(C6H5)4]® unter 
thermodynamisch günstiger Abscheidung von Alkali-
sulfiden [11, 12]. Selbst rm-Phosphansulfide R 3 P=S 
werden reduktiv leicht entschwefelt [13]. 

Im folgenden wird über die Radikalanionen von 
l,l-Dimethyl-2,5-bis(terr-butyl)-l-sila-2,5-diaza-
cyclopentan-3,4-dithion und von 2,3,5,6-Tetrakis(iso-
propylthio)-! ,4-benzochinon 
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und ihre durch ESR/ENDOR-Spektren nachgewie-
senen Kontakt-Ionenpaare mit Li®-Gegenkationen 
berichtet. 

l-Sila-2,5-diazacyclopentan-3,4-dithion-Radikal-
anion und sein Li®-Kontakt-Ionenpaar 

Moleküle X2C2S2 zeigen je nach Substituenten X 
Dithio-diketon/Dithiet-Isomerie [ 14]: 

(2) 

Die Stammverbindung (X = H) [5], deren Lebens-
dauer nur etwa 2 Sekunden beträgt [15], besitzt wie 
das stabile, akzeptor-substituierte Bis(trifluor-
methyl)-Derivat [16] eine Dithiet-Struktur, während 
Donator-Substitution wie in der hier untersuchten 
Verbindung [17] vom Rubeansäure-Typ [18] zu of-
fenkettigen Dithio-diketonen führt: 
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Die Koplanarität des SiN2C2S2-Gerüstes suggeriert 
Analogien zum noch unbekannten [19] ortho-Dithio-
benzochinon und läßt daher leichte Reduzierbarkeit 
ebenso erwarten wie Ionenpaar-Bildung des Radi-
kalanions über die elektronenreiche Dithio-Chelat-
zange [5-8] , 

140 pm || 205pn 
F 3 C ^ c — - s 173 pm 
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D a s a u c h bei R a u m t e m p e r a t u r s tabi le R a d i k a l -
a n i o n wird v o r t e i l h a f t d u r c h K o n t a k t d e r mit 

[ 2 . 2 . 2 ] - K r y p t a n d - Z u s a t z v e r s e h e n e n T H F - L ö s u n g 
mi t e i n e m K a l i u m m e t a l l - S p i e g e l bei 200 K e r z e u g t : 
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Abb. 1. ESR-Spektren des Radikal-
anions von l, l-Dirnethyl-2,5-bis-(rm-
butyl)-1 -sila-2,5-diazacyclopentan-
3,4-dithion (A) mit sterisch umhüll-
tem und weitgehend wechselwir-
kungsfreiem (K® [2.2.2. ])-Gegen-
kation bei 295 K in T H F (Eichung: 
Perylen-Radikalanion, Modulations-
amplitude 0.01 mT), (B) mit Li®-Ge-
genkation bei 190 K und (C) zugehö-
riges ENDOR-Spek t rum bei 222 K 
(vgl. Text). 
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Sein ESR-Spektrum (Abb. 1.: A) zeigt das von 2 
äquivalenten Stickstoffen erwartete Quintett im In-
tensitätsverhältnis 1 :2 :3 :2 :1 . Der nur geringe Be-
trag der Kopplungskonstante aN ~ 0,16—0,17 mT 
belegt eine Verteilung der Spinpopulation auf weite-
re, „ESR-inaktive" Zentren, insbesondere — wie der 
hohe g-Faktor von 2,0079 nahelegt [20] — in die bei-
den Thiocarbonyl-Gruppierungen. Des weiteren 

deutet die relativ große Linienbreite von 0,06 mT 
auf unaufgelöste Methylprotonen-Kopplungen aus 
den (H3C)2Si- und terr-Butyl-Ringsubstituenten hin. 

Wird bei der Reduktion von 1, l-Dimethyl-2,5-bis-
(ter/-butyl)-l-sila-2,5-diazacyclopentan-3,4-dithion 
mit Kalium/[2.2.2.]-Kryptand in THF ein Überschuß 
an Lithiumtetraphenylborat zugesetzt, so entsteht 
das Li®-Kontakt-Ionenpaar: 

Sein ESR-Spektrum (Abb. 1.: B) unterscheidet 
sich weder im g-Faktor noch in den Kopplungs-
konstanten von dem des „freien" Radikalanions 
(Abb. 1.: A). Ein zweifelsfreier Nachweis gelingt 
jedoch durch das ENDOR-Spektrum (Abb. 1.: C): 
beobachtet wird um die freie [7] Li-Frequenz (rLi = 
5,791 MHz) eine Lithium-Kopplung a7ü = 
0,0108 mT, welche nach einer der McConnell-Glei-
chung analogen Beziehung [21] 

aLi = QWQK ( Q U = + 1 4 , 3 m T ) (6) 

einer s-Spindichte am Lithium von 0,075% ent-
spricht. Nach dem literatur-üblichen Modell für 
Kopplungs-Vorzeichen [4 b] von Metallkationen an 
Ketyl-Gruppen / C = 0 ® ••• Me®, sollte eine positive 
Kopplungskonstante einer direkten ^r-Spinübertra-
gung entsprechen, d.h. das Li®-Gegenkation sich 
außerhalb der jr-Molekülebene befinden; allerdings 
ist für nach Literaturrecherche noch unbekannte Di-
thio-Radikalanion-Chelate auch ein negatives Vor-
zeichen der Li-Kopplung nicht auszuschließen. Wei-
tere Informationen aus dem ENDOR-Spektrum 
(Abb. 1.: C) betreffen eine aufgelöste 'H-Kopplung 
von 0,0122 mT sowie die Hochfrequenzlinie der 14N-
Kopplung, aus der aN = 0,1638 mT in zufriedenstel-
lender Übereinstimmung mit dem ESR-spektrosko-
pischen Betrag von 0,167 mT bestimmt wird. 

Eine unter gleichen Bedingungen (5) in Gegen-
wart eines Na®[B(C6H5)4]e-Überschusses bei 200 K 
vorgenommene Reduktion führt ebenfalls zu einer 
paramagnetischen Lösung, jedoch zeigt das mit be-
trächtlich verminderter Intensität registrierte ESR-
Signal keine aufgelöste Hyperfeinstruktur. 

2,3,5,6-Tetrakis(isopropylthio)-p-benzosemichinon-
Radikalanion und sein Li®-Kontakt-Ionenpaar 

Zu Beginn der Untersuchung waren zahlreiche pa-
ramagnetische Kontakt-Ionenpaare von p-Benzo-
semichinon-Radikalanionen mit Substituenten wie 
R, SiR3, NR2 oder OR bekannt [2, 7, 8], von (dialkyl-
thio)-substituierten Derivaten jedoch nach der er-
wähnten Literaturrecherche nur Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale sowie Kopplungskonstanten der bei 
Einelektronentransfer entstehenden Radikalanionen 
[22, 23], 

Die aus Chloranil und Natrium-thioisopropylat zu-
gängliche Titelverbindung [24] kann mit Kalium/ 
[2.2.2]-Kryptand in THF bei 295 K zu ihrem Radi-
kalanion reduziert werden, dessen ESR-Signalmu-
ster aus einer einzigen Linie besteht und daher als 
Information lediglich den g-Faktor 2,0055 liefert 
(Abb. 2.: A). In dem nach Sättigung bei 220 K regi-
strierbaren ENDOR-Spektrum (Abb. 2.: B) wird 
die ^ -Kopplung von 0,0052 mT (!) der 4/3-Isopro-
pyl-Wasserstoffe aufgelöst. 

Vergleich der 'H(y3)-Isopropyl-Kopplungen in Te-
trakis- und Bis(thioisopropyl)-p-benzosemichinon-
Radikalanionen 

0.0052 mT 0 0 4 4 2 m T 

, x ® o . O (R) 
(H3C)2CS IL SC(CH3)2 H X ^ S C ( C H 3 ) 2 

T « © T T « e T 
( H 3 C ) 2 C S > V ^ S C ( C H 3 ) 2 ( H 3 C ) 2 C S - V ^ H 

(8) O (8) © O (o.1137mT) 

(7) 



H. Bock et al. • Elektronentransfer und Ionenpaar-Bildung 1243 

(H3C)3HCSVSX/SCH(CH3)J 

(HaCjjHCS-^Y^SCH^Hj), 
O 

(A) (B) 

Abb.2. Radikalanion von 2,3,5,6-Tetrakis-
(isopropylthio)-/?-benzochinon, erzeugt mit 
Kalium/[2.2.2]-Kryptand in THF: (A) ESR-
Spektrum bei 295 K und (B) ENDOR-Spek-
trum bei 220 K. 

deckt ein Verhältnis 1:8 auf, das vor allem durch die 
sterische Überfüllung bei Tetrasubstitution bedingt 
ist, welche zu Verdrillung der SR-Gruppen und da-
mit zu verminderter jr-Spindelokalisation führt. Ein 
vergleichbarer Effekt wird bei Tetrakis(dimethyl-
amino)-/?-benzosemichinon beobachtet [2, 25]. 

Reduktion von 2,3,5,6-Tetrakis(isopropylthio)-
p-benzochinon in THF-Lösung mit [2.2.2.]-Kryp-
tand-Zusatz sowie einem Überschuß von 
Li®[B(C6H5)4]e an einem Kaliummetall-Spiegel er-
gibt das Li®-Kontakt-Ionenpaar: 

( H 3 C ) 2 H C S V X / S C H ( C H 3 ) 2 K + L I © [ B ( C 6 H 5 ) 4 ] © / ( H 3 C ) 2 H C S V J L ^ S C H ( C H 3 ) 

( H 3 C ) 2 H C S - ^ V ^ S C H ( C H 3 ) 2 - K® [B(C6H5)4]©* 1 ( H 3 C ) 2 H C S ^ Y ^ S C H ( C H 3 ) 

o Li© I 
Sein wiederum um den gleichen g-Faktor von 

2,0055 zentriertes ESR-Signal (Abb. 3.: A) läßt 
nunmehr — aufgenommen mit kleiner Modulations-
amplitude in hoher Verdünnung — eine Hyperfein-
wechselwirkung erkennen, welche trotz der verdek-

kenden anisotropen Linienverbreiterung dem 
1:1:1:1-Quartett einer 7Li-Kopplung (nat. Häufig-
keit 92,58%, I = 3/2) zugeordnet werden kann 
(Abb. 3.: A). 

O L i © 
[(H3C)3HCSVJL /SCH(CH3) 

[ (H jc J jHCS^Y^SCH^HJJJ 
o 

I 

Abb. 3. Kontakt-Ionenpaar Li®M 0 des Ra-
dikalanions von 2,3,5,6-Tetrakis(isopropyl-
thio)-/?-benzochinon, erzeugt durch Reduk-
tion mit K/[2.2.2] in T H F unter Zusatz von 
Li®B(C6H5)4

e : (A) ESR-Spektrum bei 
295 K aufgenommen mit einer Modulations-
amplitude von 0,01 mT in hoher Verdün-
nung; (B) ENDOR-Spekt rum bei 220 K und 
mit einer Modulation von 50 kHz; (C) Gene-
ral-Triple-Experiment (Pumpfrequenz ^ ). 
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Das höhere Auflösungsvermögen der ENDOR-
Spektroskopie erlaubt auch hier die 7Li-Kopplungs-
konstante — in Übereinstimmung mit dem ESR-
spektroskopisch abgeschätzten Wert (Abb. 3.: A) — 
von aLi = 0,0188 mT zu messen. Die Kopplungskon-
stante der H(/?)-Isopropylprotonen beträgt nur 
0,0052 mT. Die relativen Vorzeichen beider Kopp-
lungskonstanten lassen sich durch heteronukleare 
General-Triple-Experimente festlegen, bei denen je-
weils getrennt in die nieder- und hochfrequenten Ab-
sorptionslinien der Lithium-Kopplung bei 5,420 und 
5,949 MHz eine zusätzliche Pumpfrequenz einge-
strahlt wird (Abb. 3.: C). Hierbei sinken die Inten-
sitäten aller anderen nieder- und hochfrequenten Si-
gnale, deren Kopplungskonstanten (und Kern-g-Fak-
toren) das gleiche Vorzeichen aufweisen. Im Li 0-
Kontakt-Ionenpaar des 2,3,5,6-Tetrakis(isopropyl-
thio)-/?-benzosemichinon-Radikalanions besitzen — 
wie ersichtlich (Abb. 3.: C) — aLi wie aH das gleiche 
Vorzeichen. Wird für die H(ß)-Isopropylkopplung 
wie literaturüblich [26] ein positives Vorzeichen ange-
nommen, so muß auch die Lithium-Kopplung positiv 
sein. Nach dem bereits zur Diskussion des Li®-Ionen-
paares von l-Sila-2,5-diazocyclopentan-3,4-dithion-
Radikalanion verwendeten Kopplungsvorzeichen-
Modell [4b] sollte sich daher das Li®-Gegenkation 
außerhalb der Radikalanion-Molekülebene befinden: 

Schlußbetrachtung 

ESR- und insbesondere ENDOR-Daten (Tab. I) 
belegen, daß bei der K/[2.2.2.]-Kryptand-Reduktion 

in THF-Lösung mit einem Überschuß von 
Li®[B(C6H5)4]0 sowohl aus peralkyliertem 1-Sila-
2,5-diazacyclopentan-3,4-dithion wie aus 2,3,5,6-Te-
trakis(isopropylthio)-p-benzochinon Li®-Kontakt-
Ionenpaare entstehen. 

Die g-Faktoren bleiben bei Kontakt-Ionenpaarbil-
dung innerhalb der Meßgenauigkeit unverändert 
(Tab. I); ihr relativ hoher Betrag (freies Elektron 
2,0023 [21]) belegt erhebliche Spinpopulation an den 
„ESR-inaktiven" Schwefelzentren (natürliche Häu-
figkeit des „ESR-aktiven" 33S-Isotopes 0,74%, I = 
3/2). Dementsprechend sind die Spindichten an an-
deren Molekülzentren oft so gering, daß die Kopp-
lungskonstanten wie in den hier untersuchten Radi-
kalen nur mit Hilfe der höher auflösenden ENDOR-
Spektroskopie bestimmt (Abb. 1: C, 2: B und 3: B) 
und Kontakt-Ionenpaare zweifelsfrei nachgewiesen 
werden können. Die hiermit meßbare Li®-Kopplung 
ist im Semichinon-Radikalanion-Ionenpaar gering-
fügig größer (Tab. I); vergleichbare Beträge a7u wer-
den auch für die alkyl-, trimethylsilyl-, methoxy-
oder dialkylamino substituierten Kontakt-Ionenpaa-
re gemessen [2, 8]. Relativ zur geringeren Spinüber-
tragung ^>C=S®---Li® i m Dithio-chelat ist in den 
Semichinon-Kontaktstellen / C = O e - Li® infolge 
der höheren effektiven positiven Kernladung des 
Chinon-Sauerstoffes zwar mehr negative Elektro-
nenladung, jedoch gleichzeitig eine geringere Spin-
dichte vorhanden [1, 4b]. 

Insgesamt zeigt sich, daß die Reduktion schwefel-
haltiger Verbindungen mit Alkalimetallen oder in 
Gegenwart von Alkali-Gegenkationen nicht zwangs-
läufig zur thermodynamisch günstigen Abspaltung 
von Alkalisulfiden führen muß. Trotz der Thiocarbo-
nyl-Gruppen im l-Sila-2,5-diazacyclopentan-3,4-di-
thion oder der Thioether-Bindungen im 2,3,5,6-Te-
trakis(isopropylthio)-p-benzochinon gelingt es, — 

— Tab. I. ESR/ENDOR-Daten der 
M Me g a L i © a„ aN (mT) Radikalanionen von 1.1-Di-

methyl-2,5-bis(ferf-butyl)-l-sila-
(H 3C) 3C 2.5-diazacyclopentan-3,4-dithion 

K®[2.2.2.] 2,0079 - a 0,167h u n d 2,3,5.6-Tetrakis(isopropyl-
(H3C)2SIn_ P,»© 2.0079 0,011 0,0122 0.1638c thio)-l,4-benzochinon sowie ihrer 

Li®-Kontakt-Ionenpaare (R = 
(H3C)3C C H 3 ) . 

o 
( M ' H C S x V S C H ( C H 3 ) 2 K®[2.2.2.] 2.0055 - +0,0052 
(H 3c) 2HCS^V kSCH(0H 3) J

 L i® 2-°°55 +0,0188 +0,0052 
o 

a Nicht aufgelöst;b 295 K: c 222 K. 
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nach der durchgeführten Literatursuche mit Vorbe-
halt [26] erstmals — Li®-Kontakt-Ionenpaare Schwe-
fel enthaltender Radikalanionen zu erzeugen und 
ESR/ENDOR-spektroskopisch zu charakterisieren. 

Experimenteller Teil 
Darstellung der Ausgangsverbindungen 

l,l-Dimethyl-2,5-bis(tert-butyl)-l-sila-2,5-diaza-
cyclopentan-3,4-dithion wird nach [27] hergestellt: 

Zu einer Aufschlämmung von 6 g (50 mmol) Di-
thioxamid in 15 ml abs. Ethanol werden langam 
10,9 g (150 mmol) rer/-Butylamin gegeben. Es wird 
so lange auf 40 °C erwärmt, bis sich eine klare Lö-
sung gebildet hat. Nach 5 h Rühren bei R.T. wird 
auf - 2 0 °C gekühlt. Es werden 9,9 g (85%) orange-
farbene Kristalle von N,N'-Bis(/m-butyl)dithio-
oxamid erhalten (Schmp. 142 °C; Lit. [27] 141 °C). 
3,70 g (16 mmol) davon werden in 30 ml THF 
mit 19,6 ml einer 1,9 M «-Butyllithium-Lösung 
(32 mmol) in Hexan tropfenweise versetzt und noch 
weitere 2 h gerührt. Zur weißgelben Suspension des 
Dilithiumsalzes werden 2 ml (16 mmol) Dimethyl-
dichlorsilan in 10 ml THF tropfenweise hinzugefügt. 
Die Suspension löst sich langsam auf. Nach einigen 
Tagen bei —20 °C kristallisiert ein Teil des Produkts. 
Zur Verbesserung der Ausbeute wird das Filtrat zur 
Trockne eingeengt, in 30 ml Toluol aufgenommen 
und nach Filtration erneut gekühlt. Das Dithion 
(1,9 g, 42%) kristallisiert in grünlich-durchscheinen-
den Plättchen. - 'H-NMR (CDC13): d = 1,67 (s, 
18H); 0,76 (s, 6H) ppm. - IR (Nujol): 1405 (m), 
1375 (m), 1325 (s), 1282 (m), 1226 (w), 1205 (s), 
1136 (s), 1106 (s), 1042 (w), 970 (m), 918 (m), 
860 (s), 836 (w), 808 (s), 716 (w), 673 (m) cm"1. -
UV/VIS (THF): 465 (1), 355 (10), 320 (30) nm (rel. 
Extinktion). 

C12H24N2S2Si (288,6) 
Ber. C 49,95 H 8,38 N 9,71 Si 9,73, 
Gef. C 49,73 H 8,71 N 9,38 Si 9,98. 

Das Massenspektrum zeigt nur ein sehr schwaches 
M+-Signal, dagegen ist M-58 (M-Si(CH3)2) Basis-
peak. Die extrem leichte Abspaltbarkeit der SiMe2-
Gruppe verhinderte auch die Aufnahme eines Gas-
phasen-PE-Spektrums. 

2,3,5,6-Tetrakis(isopropylthio)-l ,4-benzochinon 
läßt sich nach [28] wie folgt gewinnen: 1,2 g 
(4,9 mmol) Chloranil werden in 35 ml Benzol auf 
5 °C gekühlt und eine Lösung von 2,2 g (22,4 mmol) 

Natriumisopropylthiolat in 13 ml Ethanol zuge-
tropft. Nach 2-stündigem Rühren wird abfiltriert, 
das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen und aus 
Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 35% schwarzer 
Kristalle mit Schmp. 102 °C (Lit. [28] 100 °C). 

'H-NMR (CDC13): Ö = 1,29 (d, 7 = 6,5 Hz, 24H, 
- C H 3 ) , 4,03 (Septett, 7 = 6,5 Hz, 4H, - C H - ) . 

Lithiumtetraphenylborat fällt nach [29] aus gesät-
tigten THF-Lösungen von LiCl und Natriumtetra-
phenylborat aus und kann durch Umkristallisation 
aus 1,2-Dichlorethan gereinigt werden. 

Erzeugung der Radikalionen muß unter striktem 
Sauerstoffausschluß in einer Küvette erfolgen, die an 
eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossen ist: Zur 
Reduktion mit Kalium und [2.2.2.]-Kryptand wer-
den etwa 2 bis 5 mg Substanz, etwa 10 mg Kalium 
und etwa 20 mg Alkalitetraphenylborat in die ver-
schiedenen seitlichen Ansätze der Küvette einge-
bracht und diese jeweils an den Enden abgeschmol-
zen. Nach Evakuieren wird das Kalium mehrfach de-
stilliert und jeweils erneut abgeschmolzen. Nach Ab-
kühlen der Küvette werden etwa 1 ml Lösungsmittel 
THF einkondensiert und die Küvette von der Hoch-
vakuum-Apparatur abgeschmolzen. Durch Kippen 
der Küvette herbeigeführter Kontakt der Probe-
lösung mit dem Kaliumspiegel erzeugt die Radikal-
anionen und nach anschließender Vereinigung mit 
dem Tetraphenylborat die entsprechenden Ionen-
paare. 

ESR-Spektren werden mit einem Spektrometer 
VARIAN E-9 bei etwa 9,1 GHz und mit einer Feld-
stärke von etwa 334 mT bei 100 KHz Feldmodula-
tion aufgenommen. Die Meßtemperatur wird mit 
einer Temperiereinheit BRUKER ER 4111 VT ein-
gestellt. Zur Eichung der Spektren dient eine Dop-
pelcavity mit dem Perylen-Radikalanion (g = 
2,002656) als Referenz. 

ENDOR-Spektren sind mit einem Spektrometer 
BRUKER ER 220 D registriert worden. Die für die 
NMR-Übergänge benötigten Radiofrequenzen von 
0,01 — 30 MHz erzeugt ein RF-Signalgenerator, und 
ein Field/Frequency-Lock sorgt mit Hilfe einer Stan-
dardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal da-
für, daß Frequenz- und Feldschwankungen relativ 
zum g-Faktor der Probe durch Feldkorrektur kon-
stant gehalten werden. Der angeschlossene Rechner 
ASPECT 3000 ermöglicht die digitale Akkumulie-
rung von Spektren. 

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und der Adolf-Messer-Stiftung ge-
fördert. 
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