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Conditions for ENDOR measurements of organosulfur radical cations are discussed and tested.
The one electron oxidation of a variety of aromatic sulfur compounds comprising benzene-1,2-di-
thiole, 1.4-dithiine, thianthrene and diphenylsulfide derivatives as well as **S isotope-marked
bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfide is accomplished using the oxygen-free, powerful and selective
AICI/H,CCl, reagent. Partly with substantial structural changes, paramagnetic M'® species of
1,2-benzodithiete, 1,4-dithiine, thianthrene and diphenyl sulfide result. Their temperature-depen-
dent ENDOR signal patterns provide numerous information e. g. on radical cation structure and
dynamics, on the rather high sulfur spin populations or on the spin rotation interaction dominated
relaxation behaviour. Accordingly, to obtain optimum ENDOR effects in organosulfur radical
cations low temperature measurements are required, and especially for still undiscovered **S
ENDOR couplings, small g factor anisotropies and **S spin densities appear to be necessary.

A. Organoschwefel-Radikalkationen und ihre
ENDOR-Fihigkeit

Schwefel-Verbindungen und insbesondere ihre un-
gesidttigten Organo-Derivate sind meist Redox-aktiv
und gelten als , Elektronen-Puffer [3]. Je nach To-
pologie des m-Systems und dessen Stérung durch
Schwefel-Zentren sowie durch Substituenten [4] las-
sen sich auBer Radikalanionen [3, 4a,f,j] vor allem
— teils unter betrdchtlicher Strukturdnderung
[3, 4b,c,f,g] — Organoschwefel-Radikalkationen
erzeugen [3, 4a—h]. Zu ihrer ESRZIENDOR-spektro-
skopischen Charakterisierung bewihrt sich die Dar-
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stellung durch Einelektronen-Oxidation mit dem
Sauerstoff-freien AICly/H,CCl,-Reagenz [5], dessen
Gleichgewichtspotential zu +1,6 V abgeschéitzt wird
[6].

Einelektronentransfer-Reaktionen und radikali-
sche Organoschwefel-Zwischenprodukte spielen
auch bei industriellen Prozessen eine wichtige Rolle:
So lassen sich bei der Schwefel-katalysierten Friedel/
Crafts-Dichlorierung von Benzol sowohl 1,2-Benzo-
dithiet- wie Thianthren-Radikalkationen ESR-spek-
troskopisch nachweisen [7] (Ls = Lewissdure):

Cl

(O] ZOH0) = Q,

Die bevorzugte 3,6-Dichlorierung des im Redox-
Gleichgewicht entstehenden 1,2-Benzodithiet-Radi-
kalkations erlaubt es, die durch den Schwefelzusatz
bewirkte und erwiinschte Erhéhung des para:ortho-
Dichlorisomeren-Verhiltnisses von 47:37 auf 75:22
zu verstehen [8]. In weiteren Umsetzungen unter
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analogen Bedingungen gelingt es, auch aus ungesit-
tigten aliphatischen 7-Systemen 1,2-Dithiet- sowie
1.,4-Dithiin-Radikalkationen zu erzeugen und durch
ihre ESR-Spektren zu charakterisieren [9].

Aus den zahlreichen, zur Kliarung der Schwefel-
Katalyse bei der Benzol-1,4-Dichlorierung (1) syn-
thetisierten Organoschwefel-Verbindungen [10] wer-
den folgende ausgewahlt:

(R)n SH RS\ R (R)n S (R)n
@[su HISIH @(sj@

R=CH,3 R=C(CH3)3 R=H,OCH, (2)
(R)n S (RIn  R=H, CHj, (CHz)3,4

©/ \s/@ (C4H4)2,0CH3

Ziel der ENDOR-Untersuchungen an ihren

Einelektronen-Oxidationsprodukten M'® ist es vor
allem, Erfahrung tber die ENDOR-Fihigkeit
Schwefel enthaltender Radikalkationen zu gewin-
nen. Ausgangspunkt mufl eine Abschitzung der
Spin/Rotations-Wechselwirkung als wesentlicher
Komponente Kernspin-unabhéngiger Elektronen-
Relaxation sein. Der die Relaxationszeiten bestim-
mende zentrale ENDOR-Parameter ist die Rota-
tionskorrelationszeit 7g [11]:

' = 200 (B/TrA?)"* und tg = Vg n/kT  (3)

Diese kann auf verschiedene Weise nédherungs-
weise ermittelt werden: So 1af3t sich die in der Regel
aus Tieftemperatur-Einkristall-Messungen des g-Ten-
sors bestimmte GroBe B = (1/2) = (g;—g.)* auch mit
Hilfe des isotropen g-Faktors nach B =~ (3/2) (giso—8c)*
approximieren. Werden zusétzliche Wechselwirkun-
gen vernachlissigt und als moderate Anisotropie der
END(Electron/Nuclear-Dipolar)-Wechselwirkung
TrA® etwa 10 MHz® angenommen, so resultieren mit
den experimentell bestimmten g-Faktoren von Orga-
noschwefel-Radikalkationen verschiedenartiger
Strukturen deutlich unterschiedliche Rotationskor-
relationszeiten 7y (4).

Hiervon unabhingig kann die physikalisch durch
Brownsche Molekularbewegung bestimmte Rota-
tionskorrelationszeit auch mit Hilfe der Debye/Ein-
stein-Beziehung (3) aus dem effektiven M ©-Volu-
men Vs und der Losungsmittel-Viskositdt » tber
den Temperaturbereich des Losungsmittels abge-
schitzt werden: Fir Ve = 500 A’ resultieren in

Struktur- g-Faktor B Tr (nS)
Einheit
S 4
j.:@l 2,014 ~10 >1.0
S
v (4)
I'SOI 2,008 ~5-10° 210
-®
P 2,006 ~1073 <1.0

CH,Cl, ubereinstimmend Rotationskorrelationszei-
ten zwischen 0,05 bis 1 ns.

Die Abschitzungen (4) erlauben — gestiitzt durch
semiempirische Berechnungen [11] — folgende Vor-
aussagen:
> An 1,2-Dithiet-Radikalkationen mit g-Faktoren

von =2,014 sind ENDOR-Messungen nur in Aus-

nahmefillen und bei Sittigung mit hohen Mikro-
wellen-Feldstdrken zu erwarten.
> ENDOR-Charakterisierung  Thianthren-artiger

Radikalkationen erscheint moglich, auch wenn die

erforderlichen Mikrowellen-Feldstirken vermut-

lich Linienbreiten von tber 200 KHz bedingen.

Optimale Meftemperaturen koénnten zwischen

220—260 K liegen; zusitzlich sollten nicht dquiva-

lente M ®-Protonensorten mit verschiedenartigen

Anisotropie-Werten geringere Linienbreiten [11]

und groBere prozentuale ENDOR-Effekte be-

wirken.

> ENDOR-Spektroskopie an Radikalkationen un-
gesittigter Organosulfide sollte gelingen, wobei
ein H/D-Austausch wegen der Anisotropie-Ver-
ringerung und den durch I(D) = 1 bedingten zu-
satzlichen Relaxationsmoglichkeiten giinstig sein
konnte.

Weitere Uberlegungen lassen z. B. Fluor-substitu-
ierte Organoschwefel-Radikalkationen fiir ENDOR-
Versuche ungeeignet erscheinen, da der Anisotro-
pie-Parameter TrA? infolge der polarisierbaren gro-
Beren Elektronenwolke betrdchtlich zunehmen soll-
te. Fiir ¥*S-Experimente ist wegen der geringen na-
turlichen Haufigkeit von nur 0,74% eine Isotopenan-
reicherung Voraussetzung. Zu berticksichtigen ist
ferner, daB auch bei kleinen **S-Kopplungen von
<1 mT und relativ geringen TrA’-Werten von
~100 MHZ*> infolge Elektron/Kern-Quadrupol-
Wechselwirkungen Anisotropien TrQ’ < 1000 MHz*
resultieren konnen, und daB der ¥*S-Kernspin I = 3/2
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eine drastische Zunahme der Energieniveaus und da-
mit der zur Séttigung erforderlichen Mikrowellen-
Feldstiarke bewirkt.

Die ausgehend von vorstehenden Abschitzungen
registrierten ENDOR-Spektren schwefelorganischer
Radikalkationen werden im folgenden nach Verbin-
dungstypen geordnet vorgestellt, zugeordnet und
diskutiert.

B. Tetramethyl-1,2-benzodithiet-Radikalkation

Die wegen der Abschitzung (4) zur Unterdrik-
kung eventueller Relaxationsbeitrdge infolge von
Austauschphdnomenen in hoher Verdiinnung durch-
gefithrte Umsetzung

HsC HsC

HoC SH AlCIg/HyCCly bty 1.@T aici?
HiC SH (-2H) HaC” 28 4
HaC b (5)
HaC
o®
HaC
HaC
A - I
%’2
L
0,1_LnT .
B 1‘H =
. ' WW\W
M}M i i W’Wf '
1MHz | E'.

liefert ein ESR-Signalmuster aus einem Septett von
Septettsum g = 2,0141 [10] (vgl. Abb. 1: A). Im Tem-
peraturbereich zwischen 180 und 220 K 146t sich das
ESR-Signal mit maximaler Mikrowellen-Leistung
von 1 dB partiell sédttigen, und mit 3 dB Radiowel-
len-Leistung gelingt es, ENDOR-Spektren aufzu-
nehmen (Abb. 1: B). Das unter gleichen Bedingun-
gen durchgefiihrte General Triple-Experiment lie-
fert fir die Kopplungskonstanten von +0,19 und
—0,044 mT der jeweils d4quivalenten Methylgruppen
unterschiedliche Vorzeichen (Abb. 1: C und D).

In Ubereinstimmung mit MNDO-Ladungsdichten
[10], welche fiir die Schwefel-Zentren wie fiir die
Ringkohlenstoffe 4 und 5 positive, fiir die Ringposi-
tionen 1, 2, 3 und 6 dagegen negative Ladungen er-
geben, werden die 'H-Kopplungskonstanten ay =
+0,19 mT den &dquivalenten Methylgruppen in 4-
und 5-Stellung und ay = —0,044 mT denen in 3- und
6-Stellung zugeordnet. Hieraus folgen unterschiedli-

AICIg

20

Abb. 1. Tetramethyl-1,2-benzodithiet-Radi-
kalkation, erzeugt mit AlCl;/H,CCl, aus Tetra-
methyl-1,2-dimercaptobenzol (5): @ ESR-
Spektrum [10] und ENDOR-Spektrum bei
182 K sowie General Triple-Spektren mit den

Pumpfrequenzen v, = 13,96 © und 15,89 @
MHz.
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che Spintransfer-Mechanismen: hyperkonjugativ fir
die Protonen der Methylgruppen 4 sowie 5 und spin-
polarisiert fiir die Protonen der Methylgrupppen 3
sowie 6. Diese Argumentation wird durch die ver-
schiedenartige Temperaturabhidngigkeit der EN-
DOR-Signalintensitdten gestiitzt. Erwdahnenswert ist
ferner die deutliche Zunahme der Linienbreiten aller
Signale >240 KHz, welche unter den Mef3bedingun-
gen mit maximaler Mikrowellen-Leistung (Pyw =

H.S~_C(CH3)3
S
( (H:,C);;CISIH

AICI3/H,CCl,
_—
-—

(H3C) S~ C(CH,)
A 0 Sl

A HoS<_C(CHa)s
TeeX
(HC),C s H
0AmT H
Ll
B
W
e
i Rt

Abb. 2. ESR (A)- und ENDOR (B)-Spektren des bei Oxi-
dation von 2,5-Di(z-butyl)-1,4-dithiin mit AICly/H,CCl, re-
sultierenden Gleichgewichtsgemisches der isomeren 2.5-
und  2,6-Di(z-butyl)-substituierten  1,4-Dithiin-Radikal-
kationen bei 182 K.

1 dB) aus Kohéirenzeffekten und/oder aus effektiven
Spinrotations-Wechselwirkungen infolge der hohen
Anisotropie (g = 2,0141) resultieren kann.

C. 2,5- und 2,6-Di(z-butyl)-1,4-dithiin-Radikalkationen

Die selektive Einelektronen-Oxidation von 2,5-
Di(¢-butyl)-1,4-dithiin  liefert {berraschend ein
Gleichgewichts-Gemisch der isomeren 2,5- und 2,6-
Di(z-butyl)-1,4-dithiin-Radikalkationen [10]:

(H3C)sC~-S C(CH:;):;)
® Alcl®  (6)
Lol :

Die gleich groBen g-Faktoren der beiden isomeren
Radikalkationen von jeweils 2,0093 bedingen, daf3
nur die duBeren ESR-Triplettlinien (Abb. 2: A) in-
folge ihrer unterschiedlichen Kopplungskonstanten
aufspalten.

Sattigung der Mittellinie des ESR-Spektrums bei
182 K mit 3 dB Mikrowellen-Leistung ermdoglicht,
die ENDOR-Spektren beider Radikalkationen auf-
zunehmen (Abb. 2: B) und die Kopplungskonstan-
ten aj = 0,301 mT sowie aji® = 0,344 mT abzulesen.
Die deutlich verschiedenen Linienbreiten von 100
und 200 KHz belegen, daf3 die Intensitdtsunterschie-
de keinesfalls nur durch unterschiedliche Konzentra-
tionen bedingt werden. Da die identischen g-Fakto-
ren der isomeren Radikalkationen gleichartiges
Relaxationsverhalten nahelegen, resultieren die
unterschiedlichen Signalintensititen vielmehr aus
der Temperaturabhingigkeit der Rotationskorrela-
tionszeiten (3) und somit aus unterschiedlichen ef-
fektiven Rotationsvolumina. Offensichtlich ist dem
2,6-Di(r-butyl)-1,4-dithiin-Radikalkation das grof3e-
re effektive Rotationsvolumen und damit die groBe-
re Protonenkopplungskonstante zuzuordnen, eine
Annahme, die durch HMO-Spindichteabschétzun-
gen fir die isomeren Dithiin-Radikalkationen [10]
gesttitzt wird.

Zusitzliche Messungen an weiteren Dithiin-Radi-
kalkationen sind jedoch nétig, um die generelle EN-
DOR-Fihigkeit dieser Verbindungsklasse sicherzu-
stellen und auszuschlieSen, dal im hier untersuchten
Beispiel ein Sonderfall vorliegt: Immerhin konnten
die, im Vergleich zum Spinzentrum volumindsen
~Alkyl-Wolken* die Rotationskorrelationszeiten
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derart verdndern, daf3 die mit Hilfe des g-Faktors
abgeschitzten MeBbedingungen (4) nicht mehr zu-
treffen.

D. Radikalkationen von Thianthren und
Thianthren-Derivaten

Die ENDOR-spektroskopisch untersuchten Thi-
anthren-Radikalkationen lassen sich durch Ein-
elektronen-Oxidation von Thianthren-Derivaten
[7a, 10, 12] (7: A) oder von entsprechend substitu-
ierten Diphenyldisulfiden (7: B) mit AICly/H,CCl,
erzeugen [7a,b, 10]:

(R)n S (R)n
o O™ —
S
AlCl,

R=H,0CH;

H,CCly
(R), S, (R)n
OO
S

R=CHj,C,Hs, (CH,)3,4 (CH)s

((n),.@[.:@@mn) v

(7)

Uber den Ablauf der nach MNDO-Rechnungen
[10] thermodynamisch ginstigen Diaryldisulfid —
Thianthren-Geriistumlagerung liefern die Messun-
gen an verdiinnten Lésungen (107° mol/l) keine Aus-
kunft. Bei hoherer Temperatur werden zusatzlich die
Signale von Benzodithiet-Radikalkationen beobach-
tet [7a,b, 10].

Thianthren-Radikalkation

Messungen an verdiinnten Losungen des literatur-
bekannten [12] und nach (7: A) erzeugten Thian-
thren-Radikalkations [7a,b, 10] ergeben, daB es bei
Temperaturen unter 220 K bereits mit einer Mikro-
wellenleistung von 8 dB gelingt, ENDOR- und Ge-
neral Triple-Spektren aufzunehmen (Abb. 3).

Die Kopplungskonstanten ay —0,136 mT und
ay = —0,014 mT der beiden Sitze von jeweils 4 4qui-
valenten Ringwasserstoffen weisen erwartungsge-
mal gleiches, definitionsgemifl negatives Vorzei-
chen auf; die Linienbreiten betragen 210 KHz. Die
betrachtlichen Intensitdtsinderungen im General
Triple-Experiment (Abb. 3: B und C) legen nahe,
daf3 die Relaxation durch Spinrotations-Wechselwir-
kung erfolgt. Die fiir einen optimalen ENDOR-Ef-
fekt notwendige Annédherung der Kernspin- und
Elektronenspin-Relaxationsraten wird nicht
reicht; die Signalintensitidten beider Linienpaare stei-
gen im H,CCl,-Flissigkeitsbereich mit sinkender

er=

Temperatur monoton und ohne erkennbare Maxima
an:
|ENDOR
rel.

(8)

180 200 T(K)

Eine Angleichung der Kernspin- und Elektronen-
spin-Relaxationsraten iiber die Rotationskorrela-
tionszeit 1Bt sich angesichts der relativ groen effek-
tiven Spinrotations-Wechselwirkung experimentell
nicht erreichen. Wird fiir die Rotationskorrelations-
zeit als realistische Obergrenze g = 1 ns angenom-
men, so liefert (3) fur den dipolaren Elektron/Kern-
Wechselwirkungsterm TrA? < 10 MHZ’. Diese iiber-
raschend geringe Anisotropie kann auf die D,,-Mo-

Q0

A H
1Mz Ry
B §V2

Ry
& i’z

Ry

Abb. 3. ENDOR (A)- und General Triple-Spektren mit
den Pumpfrequenzen 12,763 MHz (B) und 16,386 MHz
(C) des in AICly/H,CCl,-Losung erzeugten Thianthren-Ra-
dikalkations bei 212 K.
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lekiilsymmetrie und das hierdurch bedingte Zusam-
menfallen der Schwerpunkte von Rotation und La-
dung zuriickgefiihrt werden.

Di- und tetra-substituierte Thianthren-
Radikalkationen

Die AICIy/H,CCl,-Oxidationen von 2.7-Diethyl-
und von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren (7: A) so-

wie der 1.4,69-Tetramethyl- und 2/3,7/8-Bis(tri-
methylen)-substituierten Diphenyldisulfide (7: B)
liefern di- und tetra-substituierte Thianthren-Radi-
kalkationen, an denen ebenfalls ENDOR-Messun-
gen gelingen (Abb. 4 und (9)).

Ein Vergleich der ENDOR-Daten mit denen des
unsubstituierten  Thianthren-Radikalkations (in
Klammern jeweils Anzahl dquivalenter Kerne) sowie
zur TrA’-Abschitzung angenommener 7y ergibt:

S
QL0 TK) TIA® (o) 7l ol ()
g S
4
- )
-H 212 <10 MHZ 1,0 20084 —1,136(4) —0.014(4) -
2,7—-CH,CH; 202 < SMHZ® 0.5 2,0082 0,152(2) - 0,152(6)
1,4,6,9—CH;4 212 < 5MHZ 0,5 2,0082 +0,143(4) - +0,040(12)
2,3,7.8—0OCH; 247 < SMHZ* 0.5 2,0075 - 0,0027 0,054(12)
2/3,7/8—(CH,); 190 < 5MHzZ> 05 2,0079 - - 0,315(6)
CHy
s Vi .S@) Vi
-S@@ | s B
Hy  CHy
o i N gty
MHz Rt MHz Rt
—

H5C0 S 0CH, Vi
TOL 0K ’
H5C0 S 0CH;

1MHz
—

Abb. 4. ENDOR-Spektren der durch AICIy/H,CCl,-Oxidation (7: A und B) erzeugten 2.7-Diethylthianthren-,
1.4,6.9-Tetramethylthianthren-, 2/3,7/8-Bis(trimethylen)thianthren- und 2.3.7.8-Tetramethoxythianthren-Radikalkatio-
nen bei den in (9) angegebenen Temperaturen.
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Der g-Faktor sinkt mit steigender Alkyl- und ins-
besondere bei Methoxy-Substitution; die Anisotro-
pie-Parameter TrA” sind vergleichbar.

Wie ersichtlich verlaufen auch in den substitu-
ierten  Thianthren-Radikalkationen  (Verhéltnis
afi*7%al** = 10) Spin-Knotenebenen in der Nihe
der Ringzentren 1, 4 sowie 6, 9, so daB} selbst EN-
DOR-spektroskopisch die Signale der Ringprotonen
an diesen Positionen kaum noch oder nicht mehr auf-
gelost werden. Methyl-Substitution in den 1,4,6,9-
Stellungen erhoht die Kopplungskonstante der
2,3,7.8-Ringprotonen nur geringfiigig (9).

Dibenzothianthren-Radikalkation

Von den durch Umsetzung des 3,3’-Dinaphthyl-
disulfids mit AICl;/H,CCl, formal moglichen isome-
ren Dibenzothianthren-Radikalkationen

(10)

— &%
o«-m

kann das lineare mit nur 3 Sédtzen von jeweils 4 dqui-
valenten Ringprotonen sowohl anhand des ESR- [10]
wie auch des bei 200 K mit 8 dB Mikrowellenlei-
stung registrierten ENDOR-Spektrums (Abb. 5: A)
ausgeschlossen werden. Offen bleibt dagegen, ob
sich gegebenenfalls durch Entschwefelung (17) ein
Dinaphthylsulfid-Radikalkation bildet.

Fir das vermutlich entstandene, sterisch begiin-
stigte 1,2,5,6-Dibenzo-substituierte Radikalkation
mit g = 2,0077 werden vier Protonenkopplungen mit
unterschiedlichen Linienbreiten Av,, zwischen 210
und 160 KHz aufgelost (11). Temperaturabhédngige
ENDOR-Messungen zeigen, daB die groBte 'H-
Kopplung temperaturabhdngig und zufillig entartet

A|C|3/H,cc|2

OO\, QO Nl

MHz Ry
—
e

0/2

o

Abb. 5. ENDOR @- und Special Triple-Spektrum des
durch AICIly/H,CCl,-Oxidation von 2,2'-Dinaphthyldisulfid
nach (10) erzeugten Dibenzothianthren-Radikalkations bei
200 K.

ist: Unterhalb 210 K spaltet die Linie — wie insbe-
sondere im hoher auflésenden Special Triple-Spek-
trum (Abb. 5: B) sichtbar wird — deutlich auf (dT =
—0,1 uT/K). Aus der Simulation des ESR-Spektrums
[10] 148t sich zusitzlich schlieBen, daf auch die klein-
ste Protonenkopplung entartet ist. General Triple-
Experimente erméglichen, die relativen Vorzeichen
aller 'H-Kopplungskonstanten (11) zu bestimmen:

ay,, (mT)
A4v,, (KHz)

—0,141
160

—0.134
160

—0,086
170

—0,068 +0.,018
170 200

+0,018

200 (11)
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Ungeklart bleibt dagegen die Zuordnung zu einem
der beiden isomeren, nicht linear anellierten Di- s
benzothianthren-Radikalkationen oder sogar zu A i’H e
einem Dinaphthylsulfid-Radikalkation, welche alle S
jeweils 6 Sdtze magnetisch indquivalenter Ringwas- (aicid)
serstoffe aufweisen wiirden. Hier helfen auch nach
HMO/McLachlan berechnete Spindichten cy,.:
.0,00’6 1MHz E’
=Riked 0,035 — J
S -0,046
(12)
S -0,184
0,052

nicht weiter, die fiir eine Korrelation mit den Kopp-
lungskonstanten (11) bei weitem nicht genau genug
sind.

Abschlieﬁend sei angemerkt, daB sich nach (3) mit
B = 4,5-107° sowie 7g = 0,15 der Anisotropiepara-
meter TrA? = 5 MHz und hieraus unter der Annah-
me von Vg = 500 A® eine optimale ENDOR-Tem-
peratur T, = 300 K abschitzen lassen.

1/2,3/4,61/7,8/9-Tetrakis (tetramethylen)thianthren-
Radikalkation

AICIy/H,CCl,-Oxidation von Bis(1,2,3,4,5,6,8)-
octahydrophenanthryl-9-disulfid fiihrt zum
1/2,3/4,6/7,8/9-Tetrakis(tetramethylen)thianthren-

Radikalkation:
5\ AICI /H2CCI2
S
(13) (aici§ 9

ESR-Messungen [10] sowie bei 210 K und 8 dB-
Mikrowellen-Leistung durchgefiihrte ENDOR- und
General Triple-Experimente (Abb. 6) erlauben er-
wartungsgemiB, zwei um g = 2,0079 zentrierte 'H-
Kopplungen von +0,287 mT fir die H,C-Wasser-
stoffe nahe den Zentren 2, 3, 7, 8 und von —0,06 mT
fiir die nahe den Zentren 1, 4, 6, 9 aufzuldsen. Die
aus Spinpolarisationsvorgéngen resultierenden Spin-
dichten und ihre Vorzeichen spiegeln die nahe den
Zentren 1 und 4 sowie 5 und 8 verlaufenden Spin-
knotenebenen korrekt wider.

Abb. 6. ENDOR-Spektren (A) sowie General Triple-
Spektren mit den Pumpfrequenzen 13,779 MHz und
15,435 MHz (C) des aus dem entsprechenden Disulfid nach
(7: B) mit AICly/H,CCl, erzeugten 1/2,3/4,6/7,8/9-Tetra-
kis(tetramethylen)thianthren-Radikalkations bei 210 K.

Die im General Triple-Experiment (Abb. 6: B
und C) beobachteten extremen Intensititsidnderun-
gen belegen wie der Temperaturverlauf der Signalin-
tensititen (14), daB die effektive Spinrotations-
Wechselwirkung erneut (vgl. (8)) im H,CCl,-Fliissig-
keitsbereich einen Angleich von Elektronen- und
Kernspin-Relaxationsraten verhindert.

IENDOR
rel.

(14)

| T S N T T T

200 220 240 260

T(K)
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Das Sittigungsverhalten der ENDOR-Linien in
Abhingigkeit von der Mikrowellen- (15: Pyw) sowie
der Radiofrequenz-Leistung (15: Pgs) entspricht je-
weils der Erwartung:

IENDOR
rel
(15)

1 1 1 1 1

01 0.2 Py (W) 50 100 200 Pg (W)

In der Korrelation IEfPOR/Pyw durchliuft die Si-
gnalintensitdt ein Maximum und sinkt anschlieBend
aufgrund von Kohirenz-Effekten gegen Null [13].
Demgegeniiber strebt sie in Abhdngigkeit von der
Ri-Leistung wegen der — die effektive Kernspin-Re-
laxation Wy tbertreffende — effektiven Elektronen-
spin-Relaxation W, > Wy asymptotisch einem
Grenzwert zu. Des weiteren kann die Halbwertsbrei-
te der ENDOR-Absorptionslinie AvfAP°® mit den
Mikrowellen- (16: Biy) und Radiowellen-Feldstér-
ken (16: Bj;) korreliert werden:

Mit B = 5-107 und 7g = 0,5 ns resultiert — im Ein-
klang mit dem Mikrowellen-Séttigungsverhalten —
T,. = 2-107%s. Aus der Ubereinstimmung von T,
und T,. 148t sich schlieBen, dafl die ENDOR-Linien-
verbreiterung bei Organoschwefel-Radikalkationen
im wesentlichen durch Elektronenspin/Gitter-Rela-
xation bedingt wird, d.h. eine Folge der starken ef-
fektiven Spinrotations-Wechselwirkung ist.

E. Radikalkationen substituierter Diphenylsulfide

Diphenyldisulfiden steht bei Einelektronen-Oxi-
dation zusatzlich zur Umlagerung in Thianthren-Ra-
dikalkationen (vgl. (7), (10) und (13)) als weitere
Stabilisierungsmoglichkeit die Entschwefelung zu
Diphenylsulfid-Radikalkationen offen [10].

Die Einebnung der um w = 90° verdrillten Disul-
fid-Briicke unter verstarkter Delokalisation von Spin
und Ladung in die beiden Phenylringe des entstehen-
den Radikalkations ist insbesondere bei vollstindi-
ger Substitution aller ortho-Positionen, welche eine
Thianthren-Bildung verhindert, die bevorzugte Sta-
bilisierungsmoglichkeit.

. 4 5 T
AV, ), 1 AV,
9-10*
4
410 (16)
4-104
2.10
0.1 0.2 B}y 100 200 B

Nach der ENDOR-Theorie fiir Sattigungsphino-
mene (vgl. Exp. Teil) 146t sich aus dem Ordinatenab-
schnitt die transversale Relaxationsrate T,, =
1,3-107° srad berechnen, welche der Elektronenspin/
Gitter-Relaxationszeit T, = (2B/7g) vergleichbar ist.

Ry o R
S\ B
S

—%58

AICI3[H,CCl,
_

Radikalkationen von Bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)-
sulfid sowie weiteren Diphenylsulfid-Derivaten

Bis(2.4,6-trimethoxyphenyl)disulfid wird bei Um-
setzung mit AICly/H,CCl, zum Radikalkation des

(R)n\ & 2 /(R)n
) e
3 S (17)

(R)n:CH3 (2,4,6),(2,3,4,5,6)
OCH; (4),(2,5),(2,4,6)
OC.Hs (2,5)
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entsprechenden Diphenylsulfids (17) entschwefelt
[10], welches unterhalb 260 K stabil ist, und dessen
ESR-Spektrum [10] sich bei 8 dB Mikrowellenlei-
stung sittigen lait (Abb. 7).

Die aus dem ENDOR-Spektrum von Bis(2,4,6-tri-
methoxyphenyl)sulfid-Radikalkation (Abb. 7) ables-
baren Kopplungskonstanten ay = +0,079 und ay =
40,058 mT sind nach PAROP-MO-Berechnungen
[4h]

den Methoxy-Protonen in den para- und ortho-Posi-
tionen zuzuweisen [10]. Die Temperaturabhédngig-
keiten der zugehorigen ENDOR-Signalintensitdten

ENDOR
rel.

(19)

i ¢ 1

180 200 220

¥ -

240 T(K)

zeigen fir die ortho-Methoxyprotonen (vgl. (19):
H,) ein nahe dem H,CCl,-Schmelzpunkt liegendes
Maximum, das sich auf eine im ENDOR-Spektrum
erkennbare Linienverbreiterung zurickfiihren 1483t
(Abb. 8: A). Da die Temperaturunabhingigkeit der
Kopplungskonstante eine gehinderte Rotation um

HCO o OCH, CHy .5 CHy
: = g =N
H3CO’Q/ \g\ocna HC CHz
HsCO OCH, 3 CH;  CH,
‘{H
v,
lH
] o MR
M R t
MHz f
—
1MHz
—_
CH CH
? H,C - ® CH,
H 0/@/ \Q\OCH c CHs
£ 3 Hy tHy &,
v HiC CHj3
‘H

o
=

1MHz f
—

1MHz
—

Abb. 7.  ENDOR-Spektren der durch AICIly/
H,CCl,-Oxidation der entsprechenden Disulfide
nach (17) erzeugten Radikalkationen von Bis(2.4.6-
trimethoxyphenyl)-, Bis(4-methoxyphenyl)-, Dime-
sityl- und Bis(permethylphenyl)sulfid.
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®

HCO . OCH, -

HiCo

HLCO OCH,

205K \%’2

"

177K

i

die C—S-Bindung ausschlieBt, konnte die Linienver-
breiterung durch ein Einfrieren der Methylgruppen-
Rotation bedingt sein. Aus der Linienbreiten-Ab-
hingigkeit von der Radiofrequenz-Feldstirke (vgl.
auch (16) sowie Exp. Teil):

AV?

1/2

N
& (20)
110

1 1

100 200 B2

ergibt sich die transversale Relaxationsrate T,, =
2,04-107% srad™!. Ubereinstimmend hiermit wird
fir die Elektronenspin/Gitter-Relaxationszeit T;. =
(2B/tg) = 2(3,2-107° 5/0,2 ns) = 3,3-107° s erhalten

0

s s
’Q/ \is\ow3 Hsco/@/ \Q\OCHJ

Abb. 8. (A) ENDOR-Spektren des Bis(2.4,6-tri-
methoxyphenyl)sulfid-Radikalkations  bei 250 K
und 177 K sowie General Triple-Spektren des
Bis(4-methoxyphenyl)sulfid-Radikalkations mit den
Pumpfrequenzen 13,032 MHz und 16,157 MHz.

und daher analog zu Thianthren-Radikalkationen
(16) geschlossen, daB infolge der starken Spinrota-
tions-Wechselwirkung auch in Diarylsulfid-Radikal-
kationen die ENDOR-Linienbreiten iiberwiegend
durch Elektronenspin/Gitter-Relaxation bestimmt
werden.

Bei Einelektronen-Oxidation von Bis(4-methoxy-
phenyl)disulfid, von Dimesityldisulfid und von Bis-
(permethylphenyl)disulfid mit AIlCIy/H,CCl, nach
(17) entstehen ebenfalls die entsprechenden Radi-
kalkationen mit g-Faktoren 2,0071 bis 2,0076. EN-
DOR-Spektroskopie bei 200 K und 3 dB Mikrowel-
lenleistung (Abb. 7 und 8) 16st siamtliche Protonen-
kopplungen (21) auf, die geméaf (18) in der Reihen-
folge ay pare > AH.orho > AH.men ZUgEOTdnet werden
(21: in Klammern jeweils Anzahl d4quivalenter Proto-
nen aus ESR-Messungen [10]).
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2
@'Sta
L g AH para AH ortho ap, mera (MT)

2.4,6-OCH, 2,0069 40,079 (6) +0.,058 (12) - @ 1)
4-OCH; 2,0071 +0,113 (6) —0.155 (4) —0.018 (4)
2,4,6-CH; 2,0076 0,484 (6) 0,165 (12) 0,059 (4)
2.3,4,5.6-CH, 2.0076 0,496 (6) 0.151 (12) 0,063 (12)

Die korrekte Zuordnung der Kopplungskonstan-  Protonenfrequenz ablesbaren 'H-Kopplungskon-

ten (21) ergibt sich zwanglos aus den in General
Triple-Experimenten (vgl. Abb. 8: B) bestimmten
Vorzeichen: Die Methoxy-Protonen, auf welche der
Spin durch hyperkonjugative z-Delokalisation tiber-
tragen wird, zeigen positive Vorzeichen, wihrend
die der Ringprotonen infolge Spinpolarisation erwar-
tungsgemal negativ sind. Hiermit stimmen Storungs-
argumente iberein, nach denen Methoxy-Substitu-
enten stirkere Donatoren als Methylgruppen sind
(21: A g) und insbesondere die Spinpopulationen in
den 1,4-Positionen (vgl. [14]: Benzol-z-Molekiil-
orbital) der Diphenylsulfid-Radikalkationen er-
hohen.

Bis(2,5-dimethoxyphenyl)- und Bis(2,5-diethoxy-
phenyl)sulfid-Radikalkationen

Bei der AICI;/H,CCl,-Oxidation von Bis(2,5-di-

stanten (24) werden die Vorzeichen mit General
Triple-Messungen bestimmt.

Zur eindeutigen Zuordnung der Alkoxy-Protonen
wird das Bis(perdeutero-2,5-methoxy)-Derivat her-
angezogen (Abb. 9: R = OCD3). Aufgrund der mit
dem gyromagnetischen Verhiltnis yy/yp = 6,5144
iibereinstimmenden Kopplungskonstanten afj/ag> =
6,52 1aBt sich die groBte Protonenkopplung zweifels-
frei den Methoxy-Gruppen zuordnen. Weiterhin ist
dem ENDOR-Spektrum (Abb. 9: R = OCD;) zu
entnehmen, daf} die Methoxy-Substituenten in 4,4'-
Positionen keine Kopplung zum Spinsystem erken-
nen lassen. Sowohl die Methoxy-Protonen als auch
die O-CH,-Protonen der Ethoxy-Substituenten
(22), welche infolge ihrer diastereotopen Unter-
scheidbarkeit aufspalten, zeigen ausgeprigte Tempe-
raturabhingigkeit:

methoxyphenyl)- und Bis(2,5-diethoxyphenyl)disul-  ,CHs ath2 4
fiden entstehen nach mehrstiindiger Reaktionsdauer (n#) 2 (mFT') L o
nach (7) erwartungsgemiB 1,4,6,9-Tetraalkoxythian-  g1eg| ~gay/dT=-18-10 ‘mT/K 0.235 | day/dT=N\g4-10 "mT/K
thren-Radikalkationen ([10]: g = 2,0086, vgl. (9)). - L
Als Primirradikale lassen sich jedoch ESR-spektro- U6k 1 0225 (=
skopisch ([10]: g = 2,0063) unter Schwefel-Eliminie- 40l L
rung gebildete  Diphenylsulfid-Radikalkationen Eo ok, L,
nachweisen: 180 200 220 T(K) 180 200 T(K)

RO +g OR

S
AICI3/H,CCl, \@ Aci®
RO OR RO OR
S
©/ \ /@ (22)
S

RO OR

(R=CH3, C2H5)

Die ESR-Signale verdiinnter Proben lassen sich
mit 10dB Mikrowellen-Leistungsittigen (Abb.9: R =
OCH;); fur die aus den 3 Linienpaaren um die freie

RO OR
AICI,/H,CCl, .s® ACE
s
RO OR

Die mit steigender Temperatur abnehmende Spin-
iibertragung kann mit einer Torsionsschwingung in-
terpretiert werden [15].



H. Bock et al. - Radikalionen

199

Yy
H
30 OCH i
S
HCO 0CH;
Y
R
’ f
1MHz
—l
D30, 0D
S
V,
VD *H
0500 oco; ¥
R
f
1MHz
-
H3C0 (')CH3

| 33-S®
; ; Vi
H5C0 0CH; v
MMWMW o
1MHz ﬁ;
bilezs

Abb. 9. ENDOR-Spektren der durch AICly/H,CCl,-Oxi-
dation aus den jeweiligen Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disul-
fid-Derivaten erzeugten Bis(2,5-dimethoxyphenyl)sulfid-
Radikalkationen: unmarkiert bei 212 K, *D-markiert bei
220 K und **S-markiert bei T = 242 K (Feldpositionierung
auf der intensivsten ESR-Linie des Tieffeldsatelliten.

Die ENDOR-Daten (24) lassen sich wie folgt dis-
kutieren: Die durch General Triple-Experimente be-
stimmten Vorzeichen der Kopplungskonstanten sind
jeweils fiir die Alkoxygruppen- und die 4-Ringproto-
nen negativ, fiir die in 3,6-Positionen jedoch meist
positiv. Dieser Befund legt eine Substituenten-be-

dingte Umverteilung der Spindichte des ungestorten
Diarylsulfid-Grundkorpers (18) nahe, die von HMO-
Resultaten fiir 2,5-alkylsubstituierte Diphenylsulfide
gestiitzt wird [16]: Die berechneten Spindichten o7 =
07 > 0%, erlauben, die Kopplungen afi!! sowie die
auf Spinpolarisation beruhenden ay zuzuordnen (24).

Der geringe General Triple-Effekt im Falle des
2,5-Dimethoxy-substituierten Radikalkations sowie
der Vorzeichenwechsel bei ajf® im Deutero-Derivat
legen dariiber hinaus die Annahme nahe, daf3 die
Kopplungen aj; und a$; zufillig entartet sind.

Zusitzlich wird versucht, erste *S-ENDOR-Mes-
sungen [17] an ¥*S-markiertem Bis(2,5-dimethoxy-
phenyl)sulfid-Radikalkation durchzufiithren; dessen
50% *S-Gehalt wegen I(**S) = 3/2 die ESR-Satelli-
tenlinien mit 12,5% Intensitéit liefert. Nach Positio-
nierung auf dem Tieffeldsatelliten des hyperfein-
strukturierten ESR-Triplettsignals zeigt sich bei vol-
ler Mikrowellen-Leistung beginnende Séattigung, die
jedoch infolge der drastischen Zunahme an Kern-
spin-Niveaus nicht erreicht wird. Bei Langzeit-EN-
DOR-Versuchen (12 h) zwischen 240 K und 260 K
gelingt es mit unbefriedigendem Signal/Rausch-Ver-
héltnis, das Protonen-ENDOR-Spektrum zu regi-
strieren (Abb. 9: ¥S). Zum iibermiBigen Rausch-
pegel tragen neben der zuséatzlichen Kernquadrupol-
Relaxation das Klystron-Eigenrauschen (Pyw =
0 dB) sowie durch die extremen Mikrowellen- und
Radiofrequenz-Feldstarken bedingte Kohidrenz-Ef-
fekte bei. Es resultieren 'H-Linienbreiten zwischen
300 KHz und 400 KHz, so daB ¥*S-Linien mit erwar-
teten Breiten von =1 MHz [17] nicht beobachtet
werden konnen.

F. Vergleichende Diskussion der ENDOR-Daten
von Organoschwefel-Radikalkationen

Die vorstehenden ENDOR-Untersuchungen er-
gédnzen und stiitzen die zundchst ESR-spektrosko-
pisch [10, 18] nachgewiesenen mannigfaltigen
Gerlistumlagerungen von Organoschwefel-Radikal-
kationen in AlCly/H,CCl,-Lésungen wie
> den Ringschluf3 von 1,2-Benzodithiol- zu 1,2-Ben-

zodithiet-Radikalkationen (5),

OSN3

\6®5‘ agCHyOCH: agCDs a:{ ai{.(: a?ih (mT)
2,5-OCH; -0,163 = —0,073 +0,016 =
2,5-OCH,CH; —-0,213/-0,2087 = —-0,075 +0,015 +0.010
2,5-OCD; - —-0,025 -0,076 -0,015

(24)
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[>die Isomerisierung von 2.,5- zu 2.,6-Di(z-butyl)-
1,4-dithin (6), oder

> die Umlagerung von Diphenyldisulfid- zu Thian-
thren-Radikalkationen (7, 10, 13, 22) oder ihre
Entschwefelung zu Diphenylsulfid-Radikalkatio-
nen (17, 22).

Gleichzeitig wird belegt, dafl erwartungsgemaf}
(vgl. A.) an Organoschwefel-Radikalkationen insbe-
sondere von Thianthren- und von Diarylsulfid-Deri-
vaten ENDOR-spektroskopische Messungen durch-
fihrbar sind. Diese liefern durch Bestimmung der
Kopplungskonstanten (ENDOR), der Multiplizitét
(Special Triple) sowie der relativen Vorzeichen (Ge-
neral Triple) detaillierte Aussagen iiber Struktur und
Spindichteverteilung. So zeigt sich, daf
D> in 3.,4,5.6-Tetramethyl-benzodithiet die 'H-Kopp-

lungen der H;C-Protonen in 4,5-Stellung positives

und in 3,6-Stellung negatives Vorzeichen aufwei-
sen und daher verschiedenartige Spiniibertra-
gungsprozesse erfolgen missen,

> von den in AICly/H,CCl,-Losung im Gleichgewicht
stehenden 2,6- und 2,5-Di(#-butyl)-1,4-dithiin-Ra-
dikalkationen nach den ENDOR-Signalintensita-
ten das 2,6-Isomere das groflere effektive Rota-
tionsvolumen aufweisen sollte,

[>die Spin-Knotenebenen in Thianthren-Radikal-
kationen nahe den Ringzentren 1/4 und 6/9 verlau-
fen und die tiberwiegend an den Schwefelzentren
lokalisierte Spindichte vom Substitutionsmuster
weitgehend unabhéngig ist, und daf

D> in keinem der untersuchten Diarylsulfid-Radikal-
kationen eine gehinderte Rotation um die C—S-
Bindung nachweisbar ist und daher kleine Rota-
tionsbarrieren anzunehmen sind.

Im Gegensatz hierzu erlauben die ENDOR-Mes-
sungen keine Aussagen iiber den Ablauf der zahlrei-
chen beobachtbaren Geriistumlagerungen bei der
Erzeugung oder bei Folgereaktionen von Organo-
schwefel-Radikalkationen (5—7, 10, 13, 17, 22). So
1aB3t sich unter den fiir ENDOR-Messungen notwen-
digen Bedingungen — niedrige Konzentrationen zur
Unterdriickung von Austauschphinomenen sowie
strikt aprotisches Medium — keine der Umlagerun-
gen von Diarylsulfid- zu Thianthren-Radikalkationen
(7,10, 13, vgl. [10]) unmittelbar beobachten. Annah-
men, daf} bei hoheren Konzentrationen beide radi-
kalischen Zwischenprodukte auf verschiedenartigen
Reaktionswegen entstehen, oder daB3 Restspuren
von HCI im AICl;/H,CCl,-Redoxsystem . .Supersdu-
ren” bilden und diese die aufgefundenen Strukturin-

derungen [10, 18] tber protonierte Zwischenstufen
induzieren konnten, bleiben somit spekulativ. Ange-
merkt sei in diesem Zusammenhang, dal} sich Orga-
noschwefel-Radikalkationen auch mit XeF, als Ne-
benprodukt-freiem, aprotischem Oxidationsmittel
bei tiefen Temperaturen erzeugen lassen [2].

ENDOR-Messungen der Temperaturabhingigkeit
und des Sittigungsverhaltens einzelner Signale er-
moglichen erwartungsgemaif, das Relaxationsverhal-
ten der untersuchten Organoschwefel-Radikalkatio-
nen aufzukliren. Dabei wird gefunden, daB TrA’
stets kleiner als 10 MHZ? ist, und daB daher die aus
der Elektron/Kern-dipolaren Wechselwirkung resul-
tierenden Relaxationsbeitrdge vernachléssigbar klein
sind und die Kernspin-Relaxationsrate W, die des
Elektronenspins W, deutlich unterschreitet (W, <
W.). Durch Vergleich der aus MW- und R/-Sitti-
gungsexperimenten bestimmten transversalen Rela-
xationszeit T,, mit der Elektronenspin-Gitter-Rela-
xationszeit T,. gelingt es, als wesentlichen Relaxa-
tionsmechanismus der untersuchten Organoschwefel-
Radikalkationen die Spinrotations-Wechselwirkung
zu identifizieren. Die trotz starker Abweichung vom
Wert des freien Elektrons (4g >'4-107°) relativ ge-
ringe g-Faktor-Anisotropie ist auch fiir andere axial-
symmetrische Radikalionen literaturbekannt [19].
Insgesamt stimmen die vorstehenden ENDOR-Er-
gebnisse zum Relaxationsverhalten von Organo-
schwefel-Radikalkationen mit den Resultaten von
Modell-Berechnungen [11, 17] vorziiglich tiberein.

Zur Erzielung eines ENDOR-Effektes bei Orga-
noschwefel-Radikalkationen in AIlCly/H,CCl,-Lo6-
sung mufl wegen der unterschiedlich groBen Rela-
xationsraten W, < W, und ihrer verschiedenartigen
Temperaturabhdngigkeiten, W, = g = n/Tund W, =
1/tg = T/n, die MeBtemperatur stark abgesenkt wer-
den. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daf3 der
optimale Fall W, = W, im Flissigkeitsbereich des
hier verwendeten Losungsmittels H,CCl, nicht er-
reichbar ist.

Die fiir 50% *S-markiertes Bis(2.,5-dimethoxy-
phenyl)sulfid-Radikalkation skizzerten Versuche,
ENDOR-*S-Kopplungen zu messen, bestitigen
zwar theoretische Vorabbetrachtungen [11, 17],
schlieBen jedoch in Anbetracht des zumindestens fir
Protonen  erfolgreichen ENDOR-Experimentes
(Abb. 9: ¥S) in giinstigeren Fillen die ENDOR-
spektroskopische Bestimmung von **S-Kopplungs-
konstanten nicht vollig aus. Als optimale Bedingun-
gen wiren hierflir eine hoherprozentige Isotopen-
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markierung, zur Herabsetzung des Kernquadrupol-
Beitrages kleinere Betrige der *S-Kopplungskon-
stanten und fiir geringere Spinrotations-Wechselwir-
kung bei gleichbleibend kleiner g-Faktor-Anisotro-
pie sowohl ein hoherer Alkylierungsgrad als auch ein
H/D-Austausch anzustreben.

Experimenteller Teil

Tetramethyl-1,2-dimercaptobenzol

Auf 1,35 g (5 mmol) Thiokohlensdure-0-methyl-
S-(2-methylcapto-3.,4.5.6-tetramethylphenyl)ester
[10] in 10 ml trockenem Ether werden bei —50 °C
etwa 50 ml NH; kondensiert und der Losung 0,5 g
Na in kleinen Stiicken zugefiigt. Nach 45 min Riih-
ren bei —45 °C wird iiberschiissiges Na mit NH,Cl
zersetzt und der Ammoniak abgedampft. Der Riick-
stand wird mit verd. HCI aufgenommen und zweimal
mit H,CCl, extrahiert. Nach Trocknen und Abziehen
des  Losungsmittels liefert  Sublimation  bei
120—140 °C/5x107° mbar blaBgelbe Kristalle; Aus-
beute 0,44 g (45% d. Th.) mit Schmp. 193—195 °C.
— IR (KBr):2520 cm™',SH. — '"H-NMR (CDCly): 6 =
2,2 (s, 6H, CHj;); 2.45 (s, 6H, CH;); 4,05 (s, 2H,
SH).

CioH,:S: (198 35)
Ber. C60,6 H7,1 S 3273,
Gef. C60,5 H6,9 S324.

2,5-Di(t-butyl)-1,4-dithiin

3.3 g Mercaptomethyl-z-butylketon [10] werden in
20 ml konz. H,SO, 15 min bei R.T. gerithrt. Die
Aufarbeitung erfolgt durch Zugabe von konz. NaOH
iber den Neutralpunkt hinaus. Nach Ausethern,
Trocknen der etherischen Phase und Abziehen des
Ethers kristallisiert das Produkt aus. Umbkristallisie-
ren aus Ethanol liefert lange weile Nadeln; Ausbeu-
te: 1,6 g (56% d. Th.), Schmp. 80—81 °C (Lit. [20]:
80 °C). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 1,2 (s, 18 H, -Butyl);
. 6.1 (s, 2H, Ring).

2,3,7,8-Tetramethoxy-thianthren wird nach [21]
hergestellt. 1,4,6,9-Tetramethyl-thianthren [22] wird
durch Sublimation (120 °C/107> mbar) gereinigt;
Schmp. 149 °C. — '"H-NMR (CDCl3): & = 2.5 (s,
12H, CHj): 7.0 (s, 4H. Aryl).

Bis(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydrophenanthryl)-9-disulfid

Die Reduktion des entsprechenden Sulfonsédure-
chlorids [10] erfolgt vorteilhaft mit LiAlH, in
trockenem THF: Zu 0,34 ¢ (9 mmol) LiAlH, in
50 ml trockenem THF wird bei R.T. eine Losung
von 1,5g (5.3 mmol) 1,2,3,4,5.6,7,8-Octahydro-

phenanthren-9-sulfonsdurechlorid in 20 ml THF ge-
tropft und 1 h unter Riickflu3 erhitzt. Zur Aufarbei-
tung wird tberschissiges LiAIH,; mit Essigester zer-
setzt, das Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und
mit Salzsdure angesduert. Das nach Extrahieren mit
Methylenchlorid, Trocknen und Einrotieren der orga-
nischen Phase verbleibende 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahy-
dro-9-mercaptophenanthren ('"H-NMR (CDCl5): 6 =
1,6—2,0 (m, 8H, CH,); 2.4—2.7 (m, 8H, CH,); 3.1
(s, 1H, SH); 6,9 (s, 1H, Aryl)) wird ohne weitere
Reinigung mit Jod zum Disulfid oxidiert. Ausbeute:
0,23 g (20% d. Th.) mit Schmp. 167 °C (Ligroin). —
'H-NMR (CDCl;): 6 = 1,6-2 (m, 8H, CH,):
2,4-3.0 (m, 8H, CH,); 7,2 (s, 1H, Aryl).

CysHisS, (434,9)
Ber. C774 H79 S 1438,
Gef. C77,6 HR8,0 S 14.9.

Bis(3,4-trimethylenphenyl)disulfid wird aus der
entsprechenden Indan-Sulfonsidure [10] analog her-
gestellt; Schmp.: 30—32 °C (Ethanol). — 'H-NMR
(CDCl3): 6 = 2,04 (q, 4H, CH,); 2,85 (t. 8H, CH»);
7,1-7,35 (m, 6H, Aryl). ‘

C1sH,S5 (298.5)
Ber. C724 H6,1 S21.,5,
Gef. C72,8 H62 S21.4.

2-Dinaphthyldisulfid wird durch LiAlIH;-Reduk-
tion des kaduflichen Sulfonsdurechlorids und anschiie-
Bende Iod-Oxidation gewonnen. Schmp.: 140 °C
(Ethanol; [23]: 139 °C).

CoH 1S, (318.5)
.Ber. C754 H44 S20.1,
Gef. C751 H4.6 S20.0.

Alkyl- und Alkoxy-substituierte Diphenyldisulfide
werden ebenfalls durch Iod-Oxidation der entspre-
chenden Thiophenole gewonnen.

Bis(2,5-diethylphenyl)disulfid

Sdp.: 170—175 °C/0,05 mbar (Kugelrohr). — 'H-
NMR (CDCly): 6 = 1,13 (t, 6H, CH3); 1,92 (t, 6H,
CH,); 2,53 (q, 4H, CH,); 2,76 (q, 4H, CH,): 7,03
(m, 4H, Aryl); 7.39 (m, 2H, Aryl).

CaH3S, (330,6)
Ber. C72,7 H79 S194,
Gef. C729 H79 S18.,0.

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)disulfid

Schmp.: 122 °C (Ethanol); [24]: 125 °C). — 'H-
NMR (CDCls): 6 = 2,19 (s, 6H, CHs); 2,22 (s, 6H,
CH,;); 6,8 (s, 4H, Aryl).

CysHasS, (302,5)
Ber. C71,5 H73,
Gef. C71,6 H73.
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Bis(2,3,4,5,6-pentamethylphenyl)disulfid

Schmp.: 193 °C (Ethanol). — 'H-NMR (CDCl5):
0 =225 (m, CH;). — MS (70 eV): m/e = 358 (38%.
M™); 179 (100%, M*/2); 147 (52%, C¢(CH3)s7).

C:zH]US: (358.6)
Ber. C73,7 HS84 S17.9,
Gef. C73,3 HS84 S17,5.

Bis(4-methoxyphenyl)disulfid

Sdp.: 150—160 °C/0,01 mbar (Kugelrohr). — 'H-
NMR (CDCls): 6 = 3,6 (s, 6H, OCHj;); 6,55-7.15
(m, 8H. Aryl).

Bis(2,5-dimethoxyphenyl)disulfid

Schmp.: 67—68 °C (Petrolether/Ethanol). — 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 3,65 (s, 3H, OCHj;); 3,85 (s, 3H,
OCH;); 6.7 (m, 4H, Aryl); 7.2 (m, 2H, Aryl).

CisH504S, (338.4)
Ber. C56,8 HS53 S19,0,
Gef. C57,0 HS54 S 19,0.

Zur Darstellung des **S-markierten Bis(2,5-di-
methoxyphenyl)disulfids wird eine Grignard-Losung
aus 0,68 g 2-Bromhydrochinondimethylether in
25 ml THF hergestellt, iiber ein Septum mit einer
Spritze 2,5 ml entnommen und in einen Kolben mit
10 mg 48,56-proz. **S in 10 ml THF iiberfiihrt. Das
nach der sauren Aufarbeitung verbleibende Ol wird
ohne weitere Reinigung mit Iod zum Disulfid oxi-
diert und auf eine Reinigung durch Umkristallisation
verzichtet. Das resultierende Ol wird iiber Al,O;
chromatographiert und liefert nach AICl;/H,CCl,-
Oxidation die erwarteten ESR-Signale [10].

Bis(2,4,6-trimethoxyphenyl)disulfid

Schmp.: 155—160 °C (Ethanol). — 'H-NMR
(CDCLy): 6 = 3,65 (s, 12H, OCH;); 3.8 (s, 6H,
OCH,); 6,05 (s, 4H, Aryl).

Ci15sH2606S, (400,47)
Ber. C54,2 H 5,6,
Gef. C54,0 HS5.6.

Erzeugung von Organoschwefel-Radikalkationen

Hierzu sind hochreine Ausgangsverbindungen,
Losungs- und Oxidationsmittel erforderlich. Methy-
lenchlorid wird zweimal tiber P,O,,-Granulat destil-
liert, an einer Hochvakuum-Apparatur sorgfiltig
entgast und in einem Schlenck-Kolben tber AICI;
aufbewahrt. Als Oxidationsmittel wird AICl; p.a.
der Fluka AG verwendet. Zur Darstellung der Radi-
kalkationen bewihren sich folgende Probenrohr-
chen:

Uber (D) wird die Apparatur evakuiert und an-
schliefend durch Ausflimmen getrocknet. Unter N,
werden in @ 5 bis 10 mg Substanz und in @) das
Redoxreagenz AICl; eingefiillt; in () kann gegebe-
nenfalls eine weitere Verbindung eingetragen wer-
den. Nach erneutem Evakuieren wird bei (2), ?) und
@ abgeschmolzen und anschlieBend das AICl; durch
Sublimieren in Richtung (& nachgereinigt sowie
gleichzeitig eine grofere Reaktionsoberfliche er-
zeugt. Abschlieend wird das Losungsmittel H,CCl,
in den Proberaum (@) einkondensiert und die ganze
Apparatur bei () abgeschmolzen. Die Redox-Reak-
tion erfolgt durch Kippen der Apparatur unter Kiih-
lung in einem Kryostaten; die Radikal-Konzentra-
tion kann durch Zu- und Abkondensation des betref-
fenden Losungsmittels optimiert werden. Zur Mes-
sung wird die Kapillare (6) mit einem Durchmesser
zwischen einem und drei Millimeter im Mef3-Dewar-
gefidll mechanisch fixiert.

ENDOR-Spektren registriert ein BRUKER-ESP-
300-Spektrometer ~ mit  Instrument-integriertem
Rechner zur digitalen Akkumulierung der Spektren.
Feld-Frequenzstabilisierung wird mit Hilfe eines
FF-Locks* erzielt, wobei mit Hilfe einer Standard-
probe (Diphenylpicrylhydroazyl-Radikal) Frequenz-
sowie Feldschwankungen relativ zum g-Faktor der
Probe durch Feldkorrektur kompensiert werden.
Die NMR-Uberginge induziert eine in der Cavity
angebrachte Gold-Spule, deren iiberschiissige Lei-
stung an einem 50-2-Endwiderstand vernichtet wird.
Die verwendeten Radiofrequenzen liegen zwischen
0.1 und 35 MHz.

Bestimmung der Relaxations-Parameter

In der ENDOR-Theorie wird die im Experiment
bestimmbare Halbwertsbreite der ENDOR-Absorp-
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tionslinie (4w) mit der zugehoérigen Radiowellen-
Feldstiarke B; verkniipft [25].

Aw =VS/T,, (26)

T, ist hierbei die entsprechende reziproke trans-
versale Kernspinrelaxationszeit (ungesittigte EN-
DOR-Linienbreite fiir den betrachteten Ubergang)
und S der Sittigungsfaktor [25]:

S=1+ 1/4yB22, T, (27)

In (27) bedeuten: y, das gyromagnetische Verhilt-
nis des betrachteten Kerns, B2 die Feldstirke am
Kernort und £, der Freedsche Kernspin-Sittigungs-
parameter. Aus (26) und (27) folgt:

Aw® = T3] + 1/4y.B2Q2, T3 (28)

Korrelationen 4 w*/B; (vgl. (16)) liefern daher als
Achsenabschnitt T,, und als Steigung £,. Hieraus
1aBt sich zusitzlich die effektive Kernspin/Gitter-Re-
laxationsrate ermitteln:

WhH-1=12Q, (29)

Relaxationsparameter fiir 1/2,3/4,6/7,8/9-Tetrakis-
(tetramethylen)thianthren- und fiir Bis(2,4,6-tri-
methoxyphenyl)sulfid-Radikalkationen

Aus der Leistungsverbreiterung der Linienbreite in
Abhingigkeit von der Radiofrequenz-Feldstirke (vgl.
(16) und (20)) resultieren folgende Betrage der ,,unge-
sdttigten Linienbreite A v, (Achsenabschnitt B; = O)
und der Protonen-Relaxationsparameter T,, £,
und W't

Die ENDOR-Parameter (30) lassen sich wie folgt
diskutieren:

> Die gemessene T,,-Relaxationszeit, fiir die aus
dem Mikrowellen-Sattigungsverhalten iiberein-
stimmend 1,7-107° srad™! erhalten wird, ist in
etwa gleich der durch die Spin/Rotations-Wechsel-
wirkung bestimmten Elektronenspin/Gitter-Rela-
xationszeit T;. = (2B/rg) ..

D> Fir das Thianthren-Radikalkation resultiert mit
B = 5-107° und 7z = 0,5 ns die Elektronenspin/
Gitter-Relaxationszeit T, = 2-107° s, welche mit
Tif = 2,4-107° aus dem Mikrowellensittigungs-
verhalten zufriedenstellend tbereinstimmt. Hier-
aus 146t sich schlieBen, daf3 die ENDOR-Linien
infolge der Spinrotations-Wechselwirkung durch
Elektronenspin/Gitter-Relaxation homogen ver-
breitert sind.

D> Fir das Diphenylsulfid-Radikalkation ergibt sich
mit B = 3,2-1075 und zg = 0,2 ns die Elektronen-
spin/Gitter-Relaxationszeit T;. = 3,3-107°s. Die
Ubereinstimmung von T,, und T, belegt auch hier
die Spinrotations-Wechselwirkung als wesentliche
Relaxationsursache.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, der
Hermann-Schlosser-Stiftung sowie der BRUKER
GmbH gefordert.

M© Av, (kHz) T,, (107° srad" 2, (10 %srad ™) Wef (10° rad s 1)
S
go:(@(% 140 1.3 432 46
. (30)
OR RO
RO 2O-0r 90 2,04 57.7 35

OR RO
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