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1,2,4,5-Tetracyanobenzene, 7,7,8,8-Tetracyano-p-quinodimethane, Sodium Metal Reduction,
UV/VIS Spectra

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
(cye < 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-p-quinodimethane, UV/VIS band shape analysis allows to detect in the saturated
THF reduction solution the 16300 cm™' 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

[Me, " (TCNQ™),(TCNQ)].

Ausgangspunkte

Ein- und Mehrelektronentransfer-Reaktionen
sind von aktuellem Interesse [2, 3] und neuentwik-
kelte MeBmethoden tragen weitere Detailinforma-
tionen bei: So erlaubt die Elektronenspektroskopie
durch transparente Elektroden bislang unidentifi-
zierte Redox-Adsorbate an deren Oberfldchen nach-
zuweisen [4]. Unter vielen weiteren Moglichkeiten
war es insbesondere erstrebenswert, Metall-Reduk-
tionen organischer Verbindungen in der gleichen
MeBanordnung sowohl UV/VIS- als auch ESR/
ENDOR-spektroskopisch verfolgen zu konnen. Fiir
derartige Untersuchungen unter aprotischen Bedin-
gungen (cy. < 0,1 ppm) bewihrt sich eine ein-
fache, an einer Vakuum-Apparatur fiillbare Ganz-
glas-MefBanordnung [5] (vgl. Exp. Teil, Abb. 7).
Geschicktes Drehen der abgewinkelten und kiihl-
baren Priparations- und MeBzelle erlaubt Herstel-
len, Verdiinnen und Konzentrieren der Untersu-
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chungslosungen (L + S), ihren zeitlich begrenz-
baren Kontakt mit einem blanken Metallspiegel
(M) und das Registrieren ihrer UV/VIS- sowie
ESR/ENDOR-Spektren (K + E).

Repetierend aufgezeichnete Elektronenspektren
(K) von Reaktionslosungen konnen sich mit ih-
ren Absorptionskurven in einem oder mehreren
isosbestischen Punkten [6 - 8] konstanter Extinktion
schneiden. Hierdurch wird belegt, daf eine einzige
unabhingige Teilreaktion ablduft. Vorsicht bei der
Interpretation isosbestischer Punkte ist vor allem
bei parallel verlaufenden oder bei aufeinander fol-
genden, zeitlich getrennten Teilreaktionen geboten.

Die neue Elektronentransfer-Untersuchungsme-
thode ist am klassischen w-Akzeptor Tetracya-
nethen und dessen ,Titration mit Alkalimetallen®
getestet worden [1]. Hier seien die in aproti-
schen Dimethoxyethan-Losungen durchgefiihrten
Reduktionen mit Lithiummetall und an einem
Cisiummetall-Spiegel (Abb. 1) zur Illustration aus-
gewdhlt.

Die ,,Alkalimetall-Titrationen™ von Tetracyanet-
hen mit Lithium und Cédsium, den Kationen mit
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Abb. 1. Alkalimetall-Titrationen™ von Tetracyanethen in
Dimethoxyethan bei 295 K: (A) mit Lithiummetall und
(B) an einem Cisiummetall-Spiegel (o: isosbestischer
Punkt; vgl. Text).

der groBten und der kleinsten Hydratationsenthal-
pie verlaufen nach UV/VIS-Untersuchungen unter-
schiedlich: Der fiir die Cdisium-Reduktion ermittelte
isosbestische Punkt bei 31100 cm™~! weicht von den
beiden fiir alle anderen untersuchten Alkalimetalle
aufgefundenen bei 36500 cm~! und 41500 cm ™! ab.
Dieser Befund ldBt sich auf den groien lonenradius
des Cs*-Kations von 169 pm und dessen daher ge-
ringe Solvatationsenthalpie [3] zurlickfiihren. Hier-
mit und mit dem in allen Féllen moglichen ESR-
spektroskopischen Nachweis des Tetracyanethen-
Radikalanions in den mit der Apparatur (Abb. 7)
untersuchten Losungen iibereinstimmend, kristalli-
siert Cadsium-Tetracyanethylenid 16sungsmittelfrei
[9], wihrend die Natrium- und Kalium-Radikal-
anion-Salze [10, 11] Dimethoxyethan-solvatisierte
Gegenkationen enthalten.

Die Vorteile der (ESR/ENDOR + UV/VIS)-
Kombination liegen auf der Hand und betref-
fen insbesondere Strukturhinweise fiir parama-
gnetische Redox-Produkte, den Nachweis auch
diamagnetischer Molekiilionen in Losungen und
Gleichgewichtskonzentrations-Abschitzungen aus

integrierten Bandenintensititen [10]. Fiir unse-
re Kiristallziichtungen und Strukturbestimmun-
gen zur Kationen-Solvatation und insbesondere
zur Kontaktionen-Bildung [I-3] konnten zahl-
reiche wichtige Informationen {iiber die komple-
xen Gleichgewichts-Netzwerke aus Elektronen-
transfer-, Kontaktionenpaar-Bildungs- oder Solvat-
ationsprozesse [3] gewonnen werden.

Aus den vorgenannten Griinden sind die Un-
tersuchungen auf zahlreiche weitere Verbindungen
ausgedehnt worden, so auf die ,benzologen” und
.chinologen™ tetracyan-substituierten 7-Akzeptor-
molekiile:

CN NC@
cN NC :

CN NC

Die kombinierten elektronen- und ESR-spektro-
skopischen Messungen in der geschlossenen Glas-
apparatur (Abb. 7) eignen sich insbesondere, um
die Kontaktionenpaar-Bildung bei reversiblen Ein-
elektronentransfer-Reaktionen zu studieren.

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

Die Natrium-Reduktion von 1,2,4,5-Tetracyan-
benzol, welches mit w-Donatoren zahlreiche
UV/VIS-spektroskopisch sowie strukturell cha-
rakterisierte Donator/Akzeptor-Komplexe bildet
[3,12], soll als weiteres Beispiel unter aproti-
schen Bedingungen dienen. Seine Molekiil-Eigen-
schaften werden weitgehend vom ., Elektronen-
akzeptor-Effekt* der vier Cyano-Substituenten und
deren D,,-symmetrische Storung des Benzolkerns
bestimmt. Die Molekiilstrukturdaten [13] lassen
sich mit geometrie-optimierten MNDO-Berech-
nungen zufriedenstellend reproduzieren (berechne-
te Werte in Klammern):

114 +0.01

+ 0,09

Die in Anbetracht der zufriedenstellenden Struk-
turdaten-Reproduktion vertrauenswiirdige MNDO-
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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=100mVs™').
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Abb. 3. ESR-Spektrum des 1,2,4,5-Tetracyanbenzol-
Radikalanions in Dimethoxyethan-Losung bei 300 K.

Ladungsverteilung ist unerwartet weitgehend aus-
geglichen und weist negative Ladungen vor allem
an den Cyano-Kohlenstoffzentren aus.

Cyclovoltammetrische Bestimmungen [14] in
Dimethylformamid mit Tetrabutylammonium-per-
chlorat als Leitsalz belegen zwei reversible Halb-
stufenpotentiale bei —0,59 V (AE = 80 mV) und bei
-1,59 V (AE =90 mV) (Abb. 2).

Hiernach ist 1,2,4,5-Tetracyanbenzol ein schwi-
cherer Elektronenakzeptor als Tetracyanethen mit
E*f/e‘zj =+ 0,33 V [1]. Ein Vergleich literaturbekann-
ter [15], polarographisch bestimmter Halbstufen-
Reduktionspotentiale bestitigt diesen Sachverhalt
und bezieht zusitzlich 7,7,8,8-Tetracyan-p-chino-
dimethan mit ein (3).

Bei Reduktion einer Dimethoxyethan-Losung
von 1,2,4,5-Tetracyanbenzol an einem Natrium-
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Abb. 4. UV/VIS-spektroskopische Untersuchung von
1,2,4,5-Tetracyanbenzol in Dimethoxyethan-Losung bei
295 K: (A) Elektronenspektrum des Neutralmolekiils und
(B) Redox-Titration zu seinem Radikalanion an einem
Natriummetall-Spiegel (A: steigende Intensitit, o: isos-
bestischer Punkt [cm™']).

metall-Spiegel bei 300 K wird das ESR-Spektrum
seines Radikalanions beobachtet [16] (Abb. 3), wel-
ches ein Nonett der dominierenden '*N-Kopplung
zeigt und mit den Literaturwerten (g = 2,0024 und
ay = 0,116 mT [17]) iibereinstimmt.

Nach den ESR-Untersuchungen, bei denen
Alkalimetall-Kopplungen nicht beobachtet wer-
den [16], liegen nach Natriummetall-Reduktion
in Kationen-solvatisierenden Losungsmitteln wie
Dimethoxyethan, welches auch fiir die elektro-
nenspektroskopischen Untersuchungen verwendet
wird, solvens-separierte lonenpaare vor [16].

Das Absorptionsspektrum von 1,2,4,5-Tetra-
cyanbenzol in Dimethoxyethan-Losung zeigt Ma-
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xima bei 31700, 33000, 33900, 40000 sowie eine
Schulter bei 38400 cm~! (Abb. 4: A).

Bei schrittweiser Reduktion an einem Natrium-
metall-Spiegel in der Ganzglas-Apparatur (Abb. 7)
ist das Radikalanion von 1,2.4,5-Tetracyanbenzol
ESR-spektroskopisch nachweisbar (Abb. 3). Der
elektronenspektroskopisch verfolgte Reaktionsver-
lauf liefert drei isosbestische Punkte bei 31400,
33300 und 39200 cm~! (Abb. 4: B): neue Banden
werden bei 21700, 22200, 23000, 24300, 25600,
26900, 28500, 36400 und 37500 cm~! registriert
(Abb. 4: B). Die beobachteten isosbestischen Punk-
te und das gleichzeitige Auftreten der ESR-Signale
belegen eine ,einheitliche” Reaktion zum 1,2,4.,5-
Tetracyanbenzol-Radikalanion.

Fiir das Radikalanion von 1,2,4,5-Tetracyan-
benzol ist mit geometrie-optimierten MNDO-Be-
rechnungen die Struktur sowie die Ladungsvertei-
lung angenihert worden (4).

- 0,18

+0,02
139 pm

Nach der geometrie-optimiert berechneten
MNDO-Ladungsverteilung des Radikalanions von
1,2,4,5-Tetracyanbenzol sollte - dhnlich wie beim
Tetracyanethen-Radikalanion [1] - etwa 80 % der
negativen Ladung an den vier Stickstoff-Zentren
lokalisiert sein (4). Trotz der berechneten ,,norma-
len” Bindungswinkel von 120° oder 180°, wird ei-
ne cyanin-artige Verzerrung des Molekiilgeriistes
angedeutet: Die Ring-CC-Bindungen zwischen den
Cyano-Substituenten werden von 141 pm um 3 pm
auf 145 pm verldngert und die Bindungen C-CN
gegeniiber dem Neutralmolekiil um 3 pm verkiirzt
(vgl. (2) und (4)).

Zusammenfassend ergeben die UV/VIS- und
ESR-spektroskopischen Messungen, dafl bei der
Reduktion von 1,2.4,5-Tetracyanbenzol in aproti-
scher Dimethoxyethan-Losung an einem Natrium-
metall-Spiegel ausschlieBlich sein Radikalanion
entsteht; Neben- oder Folge-Reaktionen werden
nicht beobachtet.

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

Das als Akzeptor-Komponente in leitfihigen or-
ganischen Materialien vielfach verwendete 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ) [18], dessen
m-Akzeptorstirke nach polarographischen Messun-
gen [16] (3) in etwa der von Tetracyanethen ver-
gleichbar ist, bietet sich als weiteres polycyan-
substituiertes m-System fiir elektronenspektrosko-
pische Untersuchungen an. Eine Recherche in der
Cambridge Structural Database liefert 354 Eintrige,
welche liberwiegend Donator/Akzeptor-Komplexe
betreffen. Strukturen von Kontaktionenpaaren
[Me®TCNQ “] sind fiir solche mit Alkalimetall-
Gegenkationen Na™ [19], K¥ [20] und Rb¥ [21]
bestimmt worden. Von besonderem Interesse sind
Komplex-Salze [(Me®),(TCNQ“),(TCNQ)] mit
Cs®- [22] und Rb¥-Kationen [23]. Die Kristallisa-
tion dieser Salze fiihrt zur Frage, ob sich in Losung
Komplexe [TCNQ “/TCNQ] durch eine zusitzliche
,,CT-Absorption* nachweisen lassen.

Tetracyan-p-chinodimethan zeigt in Dimethoxy-
ethan- oder Tetrahydrofuran-Losung ein Elektro-
nenspektrum mit einer Bande bei 25200 und einer
Schulter bei 26500 cm~! (Abb. 5: A). Im langwel-
ligen Spektralbereich treten zwei weitere Maxima
mit ausgeprigter Schwingungsfeinstruktur und ge-
ringer Intensitit bei 11800 und 13500 cm~! auf
(Abb. 5: A, Ausschnitt), deren Schultern bei 12200,
13200 und 15000 cm~! liegen.

Die , Redox-Titration™ von Tetracyan-p-chinodi-
methan in Dimethoxyethan-Losung an einem Na-
triummetall-Spiegel 14t in den repetierend auf-
gezeichneten Elektronenspektren zwei isosbesti-
sche Punkte bei 23900 und 29900 cm~! erken-
nen (Abb. 5: B). Die Banden bei 11800 und
13500 cm~! zeigen jeweils zunehmende, die Ban-
de bei 25200 cm~! fallende Intensitit. Zusitzlich
erwichst eine Absorptionsbande mit Maximum bei
31100 cm~' (Abb. 5: B). Bei der ihnlich verlau-
fenden Reduktion in verdiinnter ~10~% molarer
THF-Losung erscheint eine zusitzliche, in Dime-
thoxyethan nicht beobachtete Absorptionsbande im
Bereich von 16000 cm~! (Abb. 5: C, |J. In bei-
den Losungsmitteln werden jeweils zwei isosbesti-
sche Punkte bei 23900 und 29900 cm~' (Abb. 5:
B) sowie bei 23600 und 29300 cm~' (Abb. 5:
C) beobachtet. Gleichzeitig mit dem Auftreten der
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Abb. 5. UV/VIS-Spektren von Tetracyan-p-chinodi-
methan: (A) in Losungen von Tetrahydrofuran (THF)
oder Dimethoxyethan (DME) mit Ausschnittsvergrofie-
rung des Bereiches von 10.000 - 18.000 cm™!, (B) bei
Reduktion an einem Natriummetall-Spiegel in Dimeth-
oxyethan-Losung und (C) in Tetrahydrofuran-Losung
(A und V¥ Intensititsdnderungen; o: isosbestischer Punkt;
|}: zusitzliche Absorption).

neuen Banden sind jeweils die literaturbekannten
[24] Signalmuster des Tetracyan-p-chinodimethan-
Radikalanions im ESR-Spektrum nachzuweisen.
Die Natrium-Reduktion in einer gesittigten
Dimethoxyethan-Losung von Tetracyan-p-chinodi-
methan scheitert daran, daB3 sich das bei hoher-
en Konzentrationen nicht mehr 16sliche Elektro-
nentransfer-Produkt am Metallspiegel abscheidet.
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Abb. 6. UV/VIS-Spektren der Natrium-Reduktion ei-
ner gesittigten Tetracyan-p-chinodimethan-Losung in Te-
trahydrofuran: (A) ,,Titrations-Verlauf* (A: steigende In-
tensitdt der zusitzlichen Absorption; o: isosbestischer
Punkt [cm™']) und (B) durch digitale Subtraktion ermit-
teltes Absorptionsspektrum des Donator/Akzeptor-Kom-
plexes {TCNQ ~-TCNQ} (schattiert; vgl. Text).
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Es gelingt jedoch, den Reduktionsverlauf in ei-
ner gesittigten THF-Losung elektronenspektrosko-
pisch zu verfolgen: Hierbei wird ein weiterer isosbe-
stischer Punkt bei 21800 cm ™! beobachtet (Abb. 6:
A), der vermutlich durch das Komplexbildungs-
Gleichgewicht bedingt wird:

(TCNQ®*© )S“I\+<TCNQ)S”]\ =—= {TCNQ*®--- TCNQJ,,, &

Diese Annahme liefert fiir die Analyse der
UV/VIS-Spektren wichtige Anhaltspunkte: Die di-
gitale Subtraktion der Banden des Tetracyan-p-
chinodimethan-Radikalanions in verdiinnter THF-
Losung (Abb. 6:B,- - - -) von denen in der gesittig-
ten THF-Losung registrierten (Abb. 6: B, —) liefert
die gesuchte Absorptionsbande des Donator/Ak-
zeptor-Komplexes {TCNQ*-TCNQ} mit Natrium
bei 16300 cm~' (Abb. 6: schattiert).

Zusammenfassend ergeben die UV/VIS- und
ESR-spektroskopischen Messungen (Abb. 5 und 6),
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Abb. 7. Glasapparatur fiir kombinierte UV/VIS- und
ESR/ENDOR-spektroskopische Untersuchungen unter
aprotischen Bedingungen. Es bedeuten I - I1I: Abschmelz-
stellen; K: Kiivette; V: abgeschmolzener Vakuum-
Anschluf3; M: Metallspiegel; S: Substanz und E: ESR-
Kapillare (vgl. Text).

daf} die Reduktion von 7,7,8,8-Tetracyan-p-chino-
dimethan am Natriummetall-Spiegel zu seinem Ra-
dikalanion - wie die isosbestischen Punkte bele-
gen - einheitlich verlduft. Die in gesittigter Tetra-
hydrofuran-Losung beobachtete zusitzliche Ab-
sorptionsbande bei 16300 cm~' 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 Pyromellitsdureanhydrid durch literatur-
bekannte [25] Synthese dargestellt.

Losungsmittel: 1,2-Dimethoxyethan und Tetrahydro-
furan werden zweimal je einen Tag iiber (Na/K)-
Legierung Riickflu gekocht und anschlieBend unter Ar
in ein ausgeheiztes Vorratsgefidl mit Anschluf3 zur Eva-
kuierung abdestilliert.

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

Suprasil-Quarzglas auf Duran-Glas spezielle Kiivetten
(Hellma QS-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 Abkiihlen
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
(IT) wird abgeschmolzen. Das Losungsmittel wird aus ei-
ner Vorratsampulle in den Kolben (5) einkondensiert und
mehrfach entgast. Nach erneutem Evakuieren wird bei
(I1I) abgeschmolzen. Die Titration mit Alkalimetall er-
folgt durch mehrere, jeweils kurzzeitig (< 1 s) Kontakte
der Losung 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 DatalLeader der Firma Beck-
man.

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

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