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In an especially designed and sealed glass apparatus, a combination of UV/VIS and ESR 
spectroscopy measurements are performed to follow electron transfer reactions in aprotic 
(cH® < 0,1 ppm) solution. For the sodium metal reductions of the tetracyano-substituted 
title compounds, the novel technique provides the following detailed information: 1,2,4,5- 
tetracyanobenzene is uniformly reduced to its radical anion, for which additional geometry- 
optimized MNDO calculations predict an already significant cyanine disortion. For 7,7,8,8- 
tetracyano-/?-quinodimethane, UV/VIS band shape analysis allows to detect in the saturated 
THF reduction solution the 16300 crrC 1 absorption of the donor/acceptor complex formed 
in the equilibrium TCNQ + TCNQ == {TCNQ • • TCNQ}, which according to a litera
ture search has been crystallized and structurally characterized in paramagnetic salts such as 
[Me2*(T C N Q e )2(TCNQ)].

Ausgangspunkte

Ein- und M ehre lek tronen transfer-R eak tionen  
sind von aktuellem  Interesse [2 ,3 ] und neuentw ik- 
kelte M eßm ethoden  tragen w eitere D eta ilin fo rm a
tionen bei: So erlaubt d ie E lek tronenspek troskop ie 
durch transparen te E lek troden  b islang  unidentifi- 
zierte R edox-A dsorbate an deren  O berflächen nach
zuw eisen [4]. U nter vielen  w eiteren  M öglichkeiten  
w ar es insbesondere erstrebensw ert, M etall-R eduk
tionen organ ischer V erbindungen in der g leichen 
M eßanordnung  sowohl U V /V IS - als auch ESR / 
E N D O R -spektroskopisch  verfo lgen  zu können. Für 
derartige U ntersuchungen  un ter apro tischen  B ed in 
gungen (cH0 < 0,1 ppm ) bew ährt sich eine e in 
fache, an einer V akuum -A pparatur fü llbare G anz- 
g las-M eßanordnung [5] (vgl. Exp. Teil, Abb. 7). 
G eschick tes D rehen der abgew inkelten  und kühl
baren P räparations- und M eßzelle  erlaubt H erste l
len, V erdünnen und K onzentrieren  der U ntersu 
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chungslösungen (L + S), ihren zeitlich  begrenz
baren K ontakt m it einem  blanken M etallsp iegel 
(M ) und das R egistrieren  ih rer U V /V IS - sow ie 
E S R /E N D O R -S pektren  (K + E).

R epetierend aufgezeichnete E lek tronenspektren  
(K) von R eaktionslösungen  können sich m it ih
ren A bsorptionskurven in einem  oder m ehreren 
isosbestischen Punkten [6 -  8] konstan ter E xtink tion  
schneiden. H ierdurch w ird belegt, daß eine einzige 
unabhängige Teilreaktion  abläuft. Vorsicht bei der 
Interpretation  isosbestischer P unkte ist vor allem  
bei parallel verlaufenden oder bei au fe inander fo l
genden, zeitlich  getrennten  T eilreak tionen  geboten.

D ie neue E lek tronen transfer-U ntersuchungsm e- 
thode ist am  k lassischen  7r-Akzeptor Tetracya- 
nethen und dessen „T itration m it A lkalim etallen“ 
getestet w orden [1]. H ier seien die in ap ro ti
schen D im ethoxyethan-L ösungen  durchgeführten  
R eduktionen m it L ith ium m etall und an einem  
C äsium m etall-Spiegel (Abb. 1) zur Illustra tion  aus
gew ählt.

D ie „A lkalim etall-T itrationen“ von Tetracyanet- 
hen m it L ith ium  und C äsium , den K ationen m it
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Abb. 1. „Alkalimetall-Titrationen“ von Tetracyanethen in 
Dimethoxyethan bei 295 K: (A) mit Lithiummetall und 
(B) an einem Cäsiummetall-Spiegel (o:  isosbestischer 
Punkt; vgl. Text).

der g rößten  und der k le insten  H ydra ta tionsen thal
pie verlaufen nach U V /V IS -U ntersuchungen  unter
schiedlich: D er für die C äsium -R eduk tion  erm ittelte 
isosbestische P unkt bei 31100 c m “ 1 w eich t von den 
beiden  für alle anderen untersuchten  A lkalim etalle  
aufgefundenen  bei 36500 c m “ 1 und 4 1500  c m - 1 ab. 
D ieser B efund läßt sich au f den großen Ionenradius 
des C s* -K atio n s  von 169 pm  und dessen daher ge
ringe S olvata tionsen tha lp ie [3] zurückführen. H ier
m it und m it dem  in allen Fällen  m öglichen ESR- 
spektroskopischen  N achw eis des T etracyanethen- 
R ad ikalan ions in den m it der A pparatu r (Abb. 7) 
un tersuchten L ösungen  übereinstim m end, k rista lli
siert C äsium -T etracyanethy len id  lösungsm ittelfrei 
[9], w ährend die N atrium - und K alium -R adikal- 
an ion-S alze [10, 11] D im ethoxyethan-so lvatisierte  
G egenkationen  enthalten .

D ie Vorteile der (E S R /E N D O R  + U V /V IS)- 
K om bination  liegen au f der H and und betref
fen insbesondere S truk turh inw eise für param a
gnetische R edox-P rodukte, den N achw eis auch 
d iam agnetischer M olekülionen  in Lösungen und 
G leichgew ich tskonzen tra tions-A bschätzungen  aus

integrierten B anden in tensitä ten  [10]. F ür unse
re K ristallzüchtungen  und S truk tu rbestim m un
gen zur K ationen-S o lvata tion  und insbesondere 
zur K ontak tionen-B ildung  [1 - 3 ]  konnten zah l
reiche w ichtige Inform ationen  über die kom ple
xen G leichgew ich ts-N etzw erke aus E lektronen- 
transfer-, K ontak tionenpaar-B ildungs- oder Solvat- 
ationsprozesse [3] gew onnen w erden.

Aus den vorgenannten G ründen  sind die U n
tersuchungen au f zah lreiche w eitere V erbindungen 
ausgedehnt w orden, so au f die „benzologen“ und 
„chinologen“ te tracyan-substitu ierten  7r-Akzeptor- 
m oleküle:

Die kom bin ierten  e lek tronen- und ESR -spektro- 
skopischen M essungen  in der gesch lossenen  G las
apparatur (Abb. 7) eignen sich insbesondere, um 
die K ontak tionenpaar-B ildung  bei reversiblen E in- 
elek tronen transfer-R eak tionen  zu studieren.

Die Reduktion von 1,2,4,5-Tetracyanbenzol mit 
Natriummetall

Die N atrium -R eduk tion  von 1,2,4,5-Tetracyan
benzol, w elches m it 7r-Donatoren zah lreiche 
U V /V IS -spektroskopisch  sow ie strukturell ch a
rakterisierte D onator/A kzeptor-K om plexe b ildet 
[3, 12], soll als w eiteres B eisp ie l unter aproti- 
schen B edingungen  dienen. S eine M olekül-E igen- 
schaften w erden w eitgehend  vom  „E lektronen- 
akzeptor-E ffekt“ der v ier C yano-S ubstituen ten  und 
deren D 2h-sym m etrische S tö rung  des B enzolkerns 
bestim m t. D ie M olekülS trukturdaten [13] lassen 
sich m it geom etrie -op tim ierten  M N D O -B erech- 
nungen zu friedenste llend  reproduzieren  (berechne
te W erte in K lam m ern):

114 +0,01

Die in A nbetrach t der zufriedenste llenden  Struk- 
tu rdaten-R eproduktion  vertrauensw ürd ige M N D O -
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 1,2,4,5-Tetracyan- 
benzol in Dimethylformamid mit 0,1 m Tetrabutyl- 
ammonium-perchlorat bei 293 K (GCE vs. SCE, 
v = 100 mV s“ 1).

Abb. 3. ESR-Spektrum des 1,2,4,5-Tetracyanbenzol- 
Radikalanions in Dimethoxyethan-Lösung bei 300 K.

L adungsverteilung  ist unerw arte t w eitgehend  aus
geglichen und w eist negative L adungen  vor allem  
an den C yano-K ohlenstoffzen tren  aus.

C yclovoltam m etrische B estim m ungen  [14] in 
D im ethylform am id  m it T etrabuty lam m onium -per- 
chlorat als L eitsalz belegen zw ei reversib le H alb 
stufenpoten tiale  bei -0 ,5 9  V (Z\E  = 80 m V ) und bei 
-1 ,5 9  V ( ^ E  =  90 m V ) (Abb. 2).

H iernach ist 1 ,2 ,4 ,5-Tetracyanbenzol ein  schw ä
cherer E lek tronenakzep to r als T etracyanethen  m it 
^ f /2 = + 0 ’33 V [1], E in V ergleich litera tu rbekann
ter [15], po larographisch  bestim m ter H albstufen- 
R eduktionspoten tiale  bestätig t d iesen  S achverhalt 
und bezieh t zusätz lich  7,7,8,8-Tetracyan-/?-chino- 
d im ethan  m it ein (3).

Bei R eduktion  e iner D im ethoxyethan-L ösung  
von 1 ,2 ,4,5-Tetracyanbenzol an einem  N atrium 

Abb. 4. UV/VIS-spektroskopische Untersuchung von 
1,2,4,5-Tetracyanbenzol in Dimethoxyethan-Lösung bei 
295 K: (A) Elektronenspektrum des Neutralmoleküls und 
(B) Redox-Titration zu seinem Radikalanion an einem 
Natriummetall-Spiegel (A: steigende Intensität, o: isos- 
bestischer Punkt [cm-1 ]).

m etall-Spiegel bei 300 K w ird das E SR -S pektrum  
seines R adikalanions beobachtet [16] (Abb. 3), w el
ches ein N onett der dom inierenden  l4N -K opplung 
zeig t und mit den L itera turw erten  (g =  2,0024 und 
aN = 0 ,116 m T [17]) übereinstim m t.

N ach den E SR -U ntersuchungen , bei denen 
A lkalim etall-K opplungen  nicht beobach tet w er
den [16], liegen nach N atrium m eta ll-R eduk tion  
in K ationen-solvatisierenden L ösungsm itte ln  w ie 
D im ethoxyethan, w elches auch fü r die e lek tro 
nenspektroskopischen U ntersuchungen  verw endet 
w ird, so lvens-separierte Ionenpaare vor [16].

Das A bsorp tionsspektrum  von 1,2,4,5-Tetra
cyanbenzol in D im ethoxyethan-L ösung zeig t M a-
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xim a bei 31700, 33000, 33900, 40000  sowie eine 
S chu lte r bei 38400 c m -1 (Abb. 4: A).

Bei schrittw eiser R eduktion  an einem  N atrium - 
m etall-S piegel in der G anzg las-A pparatu r (Abb. 7) 
ist das R adikalan ion  von 1,2,4,5-Tetracyanbenzol 
E SR -spek troskop isch  nachw eisbar (Abb. 3). D er 
e lek tronenspek troskop isch  verfolgte R eaktionsver
lau f liefert drei isosbestische P unkte bei 31400, 
33300 und 39200 c m “ 1 (Abb. 4: B); neue Banden 
w erden bei 21700, 22200, 23000, 24300, 25600, 
26900, 28500, 36400 und 37500 c m “ 1 registriert 
(Abb. 4: B). D ie beobachteten  isosbestischen Punk
te und das g le ichzeitige A uftreten  der E SR -S ignale 
belegen  eine „einheitliche“ R eaktion zum  1,2,4,5- 
T etracyanbenzol-R adikalan ion .

F ür das R adikalan ion  von 1,2,4,5-Tetracyan- 
benzol ist m it geom etrie -op tim ierten  M N D O -B e- 
rechnungen  die S truk tu r sow ie die L adungsvertei
lung angenähert w orden (4).

N ach der geom etrie -op tim iert berechneten 
M N D O -L adungsverte ilung  des R adikalan ions von 
1 ,2 ,4,5-Tetracyanbenzol sollte - ähnlich  w ie beim  
T etracyanethen-R ad ikalan ion  [1] - e tw a 80 % der 
negativen L adung an den vier S tickstoff-Z entren  
lokalisiert sein (4). T rotz der berechneten  „norm a
len“ B indungsw inkel von 120° oder 180°, w ird e i
ne cyanin-artige V erzerrung des M olekülgerüstes 
angedeutet: D ie R ing-C C -B indungen  zw ischen den 
C yano-S ubstituen ten  w erden von 141 pm  um 3 pm 
au f 145 pm  verlängert und die B indungen C -C N  
gegenüber dem  N eutra lm olekül um  3 pm verkürzt 
(vgl. (2) und (4)).

Z usam m enfassend  ergeben die U V /V IS- und 
E SR -spek troskop ischen  M essungen, daß bei der 
R eduktion  von 1 ,2 ,4,5-Tetracyanbenzol in aproti- 
scher D im ethoxyethan-L ösung  an einem  N atrium - 
m etall-S piegel aussch ließ lich  sein R adikalanion 
en tsteh t; N eben- oder Folge-R eaktionen  w erden 
nicht beobachtet.

Die Reduktion von 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodi- 
methan mit Natriummetall

D as als A kzep tor-K om ponente in leitfäh igen  or
ganischen M ateria lien  vielfach verw endete 7 ,7 ,8 ,8- 
T etracyan-/?-chinodim ethan (T C N Q ) [18], dessen 
7r-A kzeptorstärke nach po larograph ischen  M essun
gen [16] (3) in e tw a der von T etracyanethen ver
g le ichbar ist, b ie te t sich als w eiteres polycyan- 
substitu iertes 7r-System für e lek tronenspek trosko
pische U ntersuchungen  an. E ine R echerche in der 
C am bridge S tructural D atabase liefert 354 E inträge, 
w elche überw iegend  D onator/A kzeptor-K om plexe 
betreffen. S truk turen  von K ontak tionenpaaren  
[M e® TC NQ  ] sind für solche m it A lkalim etall- 
G egenkationen  Na® [19], K® [20] und Rb® [21] 
bestim m t w orden. Von besonderem  In teresse sind 
K om plex-Salze [(M e® )2(T C N Q  e )2(TC N Q )] m it 
Cs®- [22] und Rb -K ationen  [23]. D ie K rista llisa
tion dieser Salze führt zur F rage, ob sich in Lösung 
K om plexe [TC N Q  /T C N Q ] durch  eine zusätz liche 
„C T-A bsorption“ nachw eisen  lassen.

T etracyan-/?-chinodim ethan zeig t in D im ethoxy- 
ethan- oder T etrahydrofuran-L ösung  ein E lek tro 
nenspektrum  m it e iner B ande bei 25200 und einer 
Schulter bei 26500  c m -1 (Abb. 5: A). Im  langw el
ligen Spektralbereich  treten  zw ei w eitere M axim a 
m it ausgepräg ter S chw ingungsfeinstruk tu r und g e
ringer In tensität bei 11800 und 13500 c m -1 auf 
(Abb. 5: A, A usschnitt), deren  Schultern  bei 12200, 
13200 und 15000 c m -1 liegen.

D ie „R edox-T itration“ von Tetracyan-/?-chinodi- 
m ethan in D im ethoxyethan-L ösung  an einem  Na- 
trium m eta ll-S p iegel läßt in den repe tierend  au f
gezeichneten  E lek tronenspek tren  zw ei iso sbesti
sche Punkte bei 23900  und 29900  c m -1 erken
nen (Abb. 5: B). D ie B anden bei 11800 und 
13500 c m -1 zeigen je w e ils  zunehm ende, die B an
de bei 25200 c m “ 1 fallende Intensität. Z usätzlich  
erw ächst eine A bsorp tionsbande m it M axim um  bei 
31100 cm -1 (Abb. 5: B). Bei der ähnlich  verlau
fenden R eduktion  in verdünn ter ~ 1 0 “ 3 m olarer 
T H F-L ösung  erschein t eine zusätz liche, in D im e- 
thoxyethan nicht beobach tete  A bsorp tionsbande im 
B ereich von 16000 c m “ 1 (Abb. 5: C, JJ.. In be i
den L ösungsm itte ln  w erden je w e ils  zw ei iso sbesti
sche P unkte bei 23900  und 29900  c m “ 1 (Abb. 5:
B) sow ie bei 23600 und 29300  c m -1 (Abb. 5:
C) beobachtet. G leichzeitig  m it dem  A uftreten  der
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Abb. 5. UV/VIS-Spektren von Tetracyan-/?-chinodi- 
methan: (A) in Lösungen von Tetrahydrofuran (THF) 
oder Dimethoxyethan (DME) mit Ausschnittsvergröße
rung des Bereiches von 10.000 - 18.000 cm -1 , (B) bei 
Reduktion an einem Natriummetall-Spiegel in Dimeth- 
oxyethan-Lösung und (C) in Tetrahydrofuran-Lösung 
(▲ und T Intensitätsänderungen; o; isosbestischer Punkt; 
-IJ-: zusätzliche Absorption).

neuen B anden sind jew eils die literaturbekannten  
[24] S ignalm uster des Tetracyan-/?-chinodim ethan- 
R adikalan ions im  E SR -Spektrum  nachzuw eisen.

D ie N atrium -R eduktion in e iner gesättig ten  
D im ethoxyethan-L ösung  von Tetracyan-/?-chinodi- 
m ethan scheitert daran, daß sich das bei höher
en K onzentrationen nicht m ehr lösliche E lektro- 
nen transfer-P rodukt am  M etallsp iegel abscheidet.

Abb. 6. UV/VIS-Spektren der Natrium-Reduktion ei
ner gesättigten Tetracyan-/?-chinodimethan-Lösung in Te
trahydrofuran: (A) „Titrations-Verlauf1 (A: steigende In
tensität der zusätzlichen Absorption; o: isosbestischer 
Punkt [cm-1 ]) und (B) durch digitale Subtraktion ermit
teltes Absorptionsspektrum des Donator/Akzeptor-Kom
plexes {TCNQ ~TCN Q } (schattiert; vgl. Text).

Es geling t jed o ch , den R eduk tionsverlau f in e i
ner gesättig ten  T H F -L ösung  e lek tronenspektrosko
p isch zu verfolgen: H ierbei w ird ein w eiterer isosbe
stischer P unkt bei 21800  c m “ 1 beobachtet (Abb. 6:
A ), der verm utlich  durch das K om plexbildungs- 
G leichgew ich t bed ing t wird:

(TC N Q *© ) + (TCNQ)S
Solv 3

{TCNQ*0  TCNQL (51

D iese A nnahm e liefert für die A nalyse der 
U V /V IS -S pek tren  w ichtige A nhaltspunkte: D ie d i
g ita le  S ubtrak tion  der Banden des Tetracyan-p- 
ch inod im ethan-R ad ikalan ions in verdünnter TH F- 
L ösung (Abb. 6 :B ,------- ) von denen in der gesättig 
ten T H F -L ösung  reg istrierten  (Abb. 6: B, — ) liefert 
d ie gesuchte A bsorp tionsbande des D onator/A k
zeptor-K om plexes {TC N Q  TC N Q } m it N atrium  
bei 16300 c m -1 (Abb. 6: schattiert).

Z usam m enfassend  ergeben die U V /V IS- und 
E S R -spek troskop ischen  M essungen (Abb. 5 und 6),
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Abb. 7. Glasapparatur für kombinierte UV/VIS- und 
ESR/ENDOR-spektroskopische Untersuchungen unter 
aprotischen Bedingungen. Es bedeuten I - III: Abschmelz- 
stellen; K: Küvette; V: abgeschmolzener Vakuum- 
Anschluß; M: Metallspiegel; S: Substanz und E: ESR- 
Kapillare (vgl. Text).

daß die Reduktion von 7,7,8,8-Tetracyan-/?-chino- 
dimethan am Natriummetall-Spiegel zu seinem Ra- 
dikalanion - wie die isosbestischen Punkte bele
gen - einheitlich verläuft. Die in gesättigter Tetra
hydrofuran-Lösung beobachtete zusätzliche Ab
sorptionsbande bei 16300 cm -1  kann nach digi
taler Spektren-Subtraktion dem Donator/Akzeptor- 
Komplex {TCNQ • • TCNQ} zugeordnet werden.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindungen: 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodi- 
methan ist ein Handelsprodukt und 1,2,4,5-Tetracyan- 
benzol wird aus Pyromellitsäureanhydrid durch literatur
bekannte [25] Synthese dargestellt.

Lösungsmittel: 1,2-Dimethoxyethan und Tetrahydro
furan werden zweimal je einen Tag über (Na/K)- 
Legierung Rückfluß gekocht und anschließend unter Ar 
in ein ausgeheiztes Vorratsgefäß mit Anschluß zur Eva
kuierung abdestilliert.

Elektronenspektroskopische Untersuchungen unter 
aprotischen Bedingungen erfolgen in für kombinierte 
UV/VIS- und ESR-Messungen geeigneten Glasapparatu
ren (Abb. 7), an welche durch ein Übergangsstück von

Suprasil-Quarzglas auf Duran-Glas spezielle Küvetten 
(Hellma Q S-221.001) angeschmolzen werden.

Die Glasapparatur wird bei (1) an eine Hochvakuum- 
Linie angeschlossen, bei (2) und (3) mit Gummistopfen 
verschlossen, evakuiert und ausgeheizt. Nach Abkühlen 
werden die zu untersuchenden Substanzen in einem Ar- 
Strom in den Kolben (4) eingebracht und an der Stelle
(I) abgeschmolzen. Das zur Reduktion verwendete Al
kalimetall wird bei (3) in einem Ar-Strom eingebracht, 
in Richtung (6) mehrfach sublimiert, und an der Stelle
(II) wird abgeschmolzen. Das Lösungsmittel wird aus ei
ner Vorratsampulle in den Kolben (5) einkondensiert und 
mehrfach entgast. Nach erneutem Evakuieren wird bei
(III) abgeschmolzen. Die Titration mit Alkalimetall er
folgt durch mehrere, jeweils kurzzeitig (< 1 s) Kontakte 
der Lösung mit dem Metallspiegel (M).

UV/VIS-Spektren werden mit einem Spektralphotome- 
ter Beckman DU-64 aufgezeichnet, das durch einen Rech
ner 80386 mit mathematischem Coprozessor gesteuert 
wird. Die Spektrenauswertung und digitale Subtraktion 
erfolgt mit dem Programm DataLeader der Firma Beck
man.

ESR-Spektren werden mit einem Varian E-9-Spek- 
tromcter (Meßfrequenz ~9,1 GHz, Magnetfeldstärke 
~ 330  mT, Feldmodulation ~100 kHz) aufgenommen. 
Die Meßtemperatur regelt eine Temperiereinheit Bru
ker ER 4111 VT. Eichung zur g-Faktor-Bestimmung er
folgt durch Vergleichsmessung mit einer THF-Lösung des 
Perylen-Radikalanions (g = 2,002656) in einer Doppel- 
cavity.

MN DO-Berechnungen werden mit einem von Herrn 
Dr. Z. Havlas (Tschechische Akademie der Wissenschaf
ten, Prag) modifizierten Programmpaket VAMP 4,50 (Dr. 
T. Clark, Universität Erlangen) auf einer Workstation 
IBM RISC 6000/320 durchgeführt.

Dank

Diese Untersuchung wurde von der Deutschen For
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen In
dustrie, dem Land Hessen und der A. Messer-Stiftung 
gefördert.
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