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1. Einleitung

Von allen bis in die heutige Zeit erfassten chemischen Verbindungen enthalten mehr als die
Hilfte ein heterocyclisches System'. Die biologische, chemische aber auch technische
Bedeutung dieser Heterocyclen beruht auf ihren vielfdltigen Anwendungsmdglichkeiten. Zum
Beispiel wiren hier als Naturstoffe zu nennen: Vitamine, Hormone, Antibiotika oder Alka-

loide aber auch Pharmaka wie Penicillin oder Herbizide, Fungizide und Insektizide.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit Derivaten der Chalkogenanthrene, die ebenfalls zu den He-
terocyclischen Systemen gehoren. Diese Substanzklasse ist bereits seit langem bekannt und
intensiv untersucht worden. So ist bespielsweise ihr erster Vertreter, das Thianthren (1), schon

seit Beginn des 19. Jahrhunderts als Grundkérper in Farbstoffen erkannt worden®.

S
1
Abb.1: Thianthrenmolekiil

Aus diesem Grund wurden bereits friithzeitig eine Vielzahl von Versuchen unternommen, far-
bige Derivate dieser Verbindung oder verwandter Substanzen mit farbewirksamen Eigen-
schaften zu synthetisieren®. In dieser Arbeit soll jedoch die Eignung der Chalkogenanthrene

als Ausgangssubstanzen zur Darstellung organischer Metalle untersucht werden.

Das neue Forschungsgebiet ,,organische Metalle“*” tat sich im Jahr 1954 durch die Synthese
der ersten elektrisch leitfahigen organischen Verbindung auf. Hierbei handelte es sich um ein
Radikalkationensalz des Perylens (2), das durch Oxidation mit elementarem Brom erhalten

wurde®.

Abb. 2: Perylenmolekiil



Der eigentliche Aufschwung dieser Arbeitsrichtung erfolgte nach der im Jahre 1964 aufge-
stellten Hypothese von W.A.Little7, wonach ein ,,organisches Metall* in der Lage sein sollte,
oberhalb von 300 Kelvin supraleitend zu sein. Mit der Synthese des tiefblauen Charge-Trans-
fer-Komplexes (CT-Komplexes) aus Tetrathiafulvalen (TTF, 3) und 7,7,8,8-Tetracyanochi-
nodimethan (TCNQ, 4) im Jahre 1972, war der Durchbruch fiir eine neue Kasse heterocyc-
lischer Verbindungen geschafft.

HIS <SIH NC : CN
H™ S ™ SH NC CN
3 4
Abb.3: Tetrathiafulvalen (TTF, 3) und 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan (TCNQ, 4)

Organische Verbindungen sind im allgemeinen Isolatoren oder besitzen bestenfalls Halblei-
tereigenschaften. Eine Ausnahme von dieser Regel stellen die ,,Organischen Metalle* dar,

deren Leitfahigkeit durch ihre spezielle Kristallstruktur erklart werden kann.

Die CT-Komplexe bestehen zum einen aus einem Donatormolekiil, welches iiber ein mit
Elektronen besetztes Molekiilorbital hoher Energie und einem damit verbundenen niedrigen
Ionisationspotential verfligt, und zum anderen aus einem Akzeptormolekiil, das ein tieflie-
gendes, unbesetztes Orbital mit entsprechend hoher Elektronenaffinitdt aufweist. Erfolgt nun
zwischen Beiden eine Elektroneniibertragung, so erhalten die entstehenden Molekiilionen
jeweils teilweise besetzte Molekiilorbitale. Diese teilbesetzten Orbitale konnen nun in einem
Kristall bei geeigneter Packung einen Ladungstransport ermdglichen. Kommt es bei der
Kristallisation des Komplexes zur Ausbildung von Kolumnarstrukturen, so fiihrt dies unwei-
gerlich zu anisotropen Eigenschaften des Festkorpers. Diese Materialeigenschaften beinhalten
unter Anderem das Auftreten der parallel zu den Stapelachsen verlaufenden und somit fiir
,»Organische Metalle* charakteristischen Leitfdhigkeit (,,eindimensionale Leiter). Bei einem
Ladungstransport entlang dieser Vorzugsrichtung ist die Leitfahigkeit um den Faktor 10* bis

10° groBer als in den beiden anderen Raumrichtungen.

Bei der Kristallisation von Donator- und Akzeptormolekiilen kann deren Anordnung im Fest-
korper entweder in einem gemischten oder in einem getrennten Stapel erfolgen. Liegen in
einem Charge-Transfer-Komplex gemischte Stapel vor, so besitzen diese Materialien aus-

nahmslos nur die Eigenschaften von Halbleitern oder Isolatoren. Bilden sich jedoch getrennte
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Stapel aus, dann erhdlt man Verbindungen, die elektrische Leitfahigkeit aufweisen konnen.
Zum Erreichen einer hohen Leitfdhigkeit ist jedoch die schon erwdhnte getrennte Stapelbil-
dung allein nicht ausreichend, vielmehr ist das Ausmall des intermolekularen Elektronen-

transfers zwischen Donator und Akzeptor von entscheidender Bedeutung.

Erfolgt eine stochiometrische Elektroneniibertragung (vollstandiger Ladungsaustausch), so er-
hélt man einen CT-Komplex, in dem alle Akzeptormolekiile eine negative und umgekehrt alle
Donatormolekiile eine positive Ladung besitzen. In einem Stapel von Akzeptormolekiilen
(siche Abbildung 4) bilden sich beim Ladungstransport aus zwei einfach geladenen Radikal-
kationen ein neutrales Akzeptormolekiil und ein zweifach negativ geladenes Anion. Diese La-
dungskonzentration verursacht aber hohe ElektronenabstoBungskrifte (Coulomb-Potentiale),

die dazu fiihren, dass die Bildung des Dianions energetisch sehr ungiinstig ist.
NC CN NC CN
o >l< : >—< — —
NC 7N NC CN
NC CN NC CN
W LW
NC CN

NC CN

Abb.4: Ladungstransport in CT-Komplexen am Beispiel eines Stapels mit dem Akzeptor TCNQ
(vollstandige Ladungsiibertragung)

Ohne diesen derart hohen Energieaufwand gelingt hingegen der Ladungstransport von neutra-
len Molekiilen auf einfach geladenen Radikalionen. Organische Leiter konnen demnach nur
gebildet werden, wenn eine partielle Ladungsiibertragung bei den in getrennten Stapeln vor-

liegenden Donatoren und Akzeptoren erfolgt (sieche Abbildung 5).
NC CN NC CN
o' \>—< : >—< —= —
NC d CN NC CN
NC CN NC CN
—= — o >—< >—< .
NC CN

NC CN

Abb.5: Ladungstransport in CT-Komplexen am Beispiel des Akzeptors TCNQ (partielle Ladungsiibertragung)



Da fiir eine gute Ladungsiibertragung weiterhin ein moglichst geringer und gleichartiger Ab-
stand der Molekiile in den Stapeln erforderlich ist, eignen sich besonders planare Molekiile als
Bausteine fiir organische Leiter. Infolgedessen wurde eine Vielzahl von CT-Komplexen mit
ebenen Donatoren und Akzeptoren synthetisiert. Auf der Suche nach Komplexen mit hoherer
Leitfahigkeit versuchte man zuerst den Donator zu modifizieren. Mit dem Selenanalogon des
TTF (5) und dem von ihm abgeleiteten Tetramethyltetraselenafulvalen (6) erhielt man tatsach-
lich Verbindungen, die die Entwicklung der ,,Organischen Metalle® mafgeblich vorantru-

8,9,10
gen” .

CHz

II II

Abb.6: Modifizierte TTF-Molekiile zur Erh6hung der Leitfahigkeit

Im Jahre 1980 gelang dann der Durchbruch beziiglich der elektrischen Leitfdahigkeit: erstmalig
konnte ein organischer Supraleiter in Form eines Radikalionensalzes aus Tetramethyltetrase-

lenafulvalen und Hexafluorophosphat hergestellt werden''"'*">.

Es wurde schnell erkannt, dass selbst geringe strukturelle Verdnderungen in der Molekiil-
gestalt der Komponenten einen sehr groflen Einfluss auf das physikalische Verhalten eines
CT-Komplexes ausiiben. Die Leitfahigkeit der Kristalle aromatischer Kohlenwasserstoffe
nimmt mit der Zahl der im Molekiil kondensierten Benzolringe zu, wéihrend die Aktivierungs-

energie des m-Elektronensystems abgesenkt wird.

Fiigt man in ein derart erweitertes System Heteroatome ein, ist im Allgemeinen eine Erhoh-
ung des Elektronentransfers zu beobachten, da die Zahl der freien Ladungstriger vergrofB3ert
wird" Durch die Kondensation von Heterocyclen erhilt man nun einfachen Zugang zu ausge-

dehnteren Ringsystemen.

Das Interesse an neuartigen Charge-Transfer-Systemen fiihrte daher auch zur Synthese elek-
tronenreich substituierter Chalkogenanthrene (7), die den Vorteil haben, dass sie im Vergleich

zu den Tetrathiafulvalenen an der Luft stabiler sind.



Abb. 6: Grundgeriist der Chalkogenanthrene (7)

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer Charge-Transfer-Komplexe
bzw. Oxidationsprodukte der Chakogenanthrene. Ausgangspunkte hierfiir waren die alkoxy-

und alkylthiosubstituierten Derivate 8 — 14 als Donatorsysteme.

S,R=R'= OMe (8)
S,R=R'=SMe (9)

S, R=R'= O(iso-Prop) ( 10)
S

S

1

i\l

,R=0Me, R'=SMe (11)
e,R=R'=0Me (12)
,E'=Se,R=R'=0Me (13)

~ ~
&
es] jes]
&
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Abb.: 7: In dieser Arbeit verwendete Chalkogenderivate

Dabei sollte untersucht werden, inwieweit ein Austausch des Schwefels gegen Selen bzw. das
Vorhandensein beider Heteroatome im Thianthrenteil zu einer leichteren Oxidation des Mole-

kiils fiihrt und somit die Anordnung der Molekiile im Festkorper beeinflusst.

Mit Hilfe des unsymmetrischen Thianthrenderivates 11 sollte gekldrt werden, wie stark die
Verringerung der Symmetrie des Donatormolekiils die Bildung von Stapeln bzw. die gesamte

Kristallisation hemmt.

Durch Variation der gewdhlten Akzeptoren sollte tiberpriift werden, ob unterschiedliche Gros-
sen die Bildung separater Stapel von Donator- und Akzeptormolekiilen im Kristall positiv
oder negativ beeinflusst. Daher sollten nicht nur bewéhrte Elektronenakzeptoren wie Tetra-
cyanethen (TCNE, 15), TCNQ (4) oder chinoide Verbindungen wie beispielsweise das 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ, 16), sondern auch erstmalig der neuere Akzeptor
2-(Dicyanmethylen)indan-1,3-dion"> (DCID, 17) verwendet werden.



NC CN Cl CN CN
NC CN Cl CN \ CN
e} (@)
15 16 17

Abb. 8: Tetracyanethen (TCNE, 15), 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ, 16) und 2-Dicyanome-
thylenindan-1,3-dion (DCID, 17)

Aufgrund der Bedeutung der Festkorperstruktur fiir die elektrische Leitfdhigkeit der Charge-
Transfer-Komplexe war ein weiterer Schwerpunkt der Aufgabenstellung die Rontgenstruktur-

analyse der dargestellten Verbindungen.

Es sollten aber auch MO-Berechnungen durchgefiihrt werden, um die Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen in den Stapeln besser verstehen zu koénnen. Zur Diskussion sollten
dann auch die Ergebnisse bei schon frither charakterisierten CT-Komplexen herangezogen

werden.



2. Synthesen

2.1. Darstellung der Donatoren

Alle o-Phenylenchalkogenide des dimeren Typus lassen sich von der Struktur des 5,10-Di-
hydroanthracen ableiten, indem man die beiden Methylenbriicken formal durch Elemente der

6. Hauptgruppe austauscht (Abbildung 9).
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Abb. 9: Grundkoérper einiger Chalkogenanthrene mit E=E‘=0 (Dibenzodioxin), E=E‘=S (Thianthren), E=E‘=Se
(Selenanthren), E=E‘=Te (Telluranthren), E=S, E‘=Se (Dibenzothiaselenin)

Die hierdurch erhaltene Verbindungsklasse wird, wie gesagt, als Chalkogenanthrene bezeich-

net.

Die Synthesen der Chalkogenanthrene gehen jedoch nicht vom Dihydroanthracen aus: Sie
basieren im wesentlichen auf den Ringaufbaureaktionen mit Bis(phenylsulfinyl)sulfid'®!’ und

Schwefeldichlorid'®!" bzw. Selendioxid'®.

Das Schwefel(Il)-Reagenz Bis(benzolsulfinyl)sulfid (18) wurde analog der Vorschrift von
Troeger” durch Umsetzung von Natriumbenzolsulfinat mit Schwefeldichlorid in Chloroform

und anschlieBender Umkristallisation aus Eisessig synthetisiert (Abbildung 10).
(0]

@ SCIQ/CHC13 | Il
© Na | —S— ﬁ

Abb.10: Synthese des Bis(benzolsulfinyl)sulfids (18) nach Troeger™.
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2.1.1. Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren durch Ringschluss mit Schwe-
feldichlorid

Das Tetramethoxythianthren 8 konnte durch eine einfache zweistufige Synthese nach
T.WeiR'®!" erhalten werden (Abbildung 11). Hierbei wurde 1,2-Dimethoxybenzol bei Raum-
temperatur in Essigsdure tropfenweise mit Schwefeldichlorid umgesetzt. Der dabei entstande-
ne intensiv blaue Niederschlag des oxidierten Thianthrens lie sich mit Hilfe einer methano-
lischen Zinn(Il)chlorid-Lésung zum farblosen Endprodukt reduzieren. Das Rohprodukt wurde

anschliefend abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.

H;CO
’ 1. CH;CO0H_ H;CO OCHj
2 + SC12
H3CO 2 SIIC12 OCH3
Abb. 11: Synthese von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren (8)

2.1.2. Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren durch Ringschluss mit
Schwefeldichlorid

Die Synthese erfolgte nach dem gleichen Prinzip wie die Darstellung von 2,3,7,8-Tetrameth-
oxythianthren (8) durch Umsetzung von 1,2-Di(2-propoxy)benzol mit Schwefeldichlorid bei
Raumtemperatur geméf Abbildung 11.

2.1.3. Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren durch Ringschluss mit Selen-
dioxid

Die Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren (12) erfolgte analog zu einer Vor-
schrift von WeiR, Nitsche, Boehnke und Klar'® durch direkte Umsetzung des 1,2-Dimethoxy-
benzols mit Selendioxid und Wasser bei einer Temperatur von 140-160°C (Abbildung 12).

HyCO H:CO Se OCH;
XD e O
- - >
HyCO 140-160°C HyCO S¢ OCH;
12

N

Abb. 12: Synthese von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren (12)



Die so erhaltene tiefrote, feste Schmelze wurde anschliessend mit Toluol liber 2 Tage im
Soxhlet extrahiert. Danach filtrierte man die organische Phase {iber neutralem Aluminiumoxid
und eluierte mit Toluol nach. Das so erhaltene Rohprodukt wurde im Anschluss durch Umkri-

stallisation aus Diisopropylether gereinigt.

2.1.4. Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin durch Ringschluss mit

Selendioxid

Um das 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin (13) zu erhalten, musste zunichst das Bis-

(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid (14) dargestellt werden.

Hierfiir wurde zunédchst das 1,2-Di(methoxy)benzol in der 4-Position bromiert. Nun hétte man
die Aryl-Lithio-Verbindung in Form einer nukleophilen Substitution (am Schwefel) mit
Schwefeldichlorid zum gewiinschten Bis[3,4-di(methoxy)phenyl]sulfid umsetzen konnen. Es
hat sich aber gezeigt, das Schwefeldichlorid in einer derartigen Reaktion nur in geringen Aus-
beuten zum gewiinschten Produkt reagiert'’. Besser geeignet ist in diesem Fall eine andere
Schwefel(I)-Verbindung, das Bis(benzolsulfinyl)sulfid (18), das die gewiinschte Umsetzung

selektiver eingeht und das Produkt in guten Ausbeuten liefert' "',

Hierzu lithiierte man das 3,4-Di(methoxy)brombenzol (19) mit n-Buthyllithium in einem Ha-
logen-Metall-Austausch, um dann anschlieBend mittels des oben genannten Reagenzes

Schwefel in die Metall-Kohlenstoff-Bindung zu insertieren (Abbildung 13).
1. n-BuLi
2
H3CO H3CO 3CO OCH3
14
Abb. 13: Darstellung des Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid (14)

Der Thiaseleninring wurde dann wie in der Selenanthren-Synthese analog nach dem in Abbil-
dung 14 wiedergegebenen Schema mit Selendioxid bei einer Temperatur von 120-150°C ge-

schlossen.



H;CO S OCH
ROASEE-——Ne84
_—
140-160°C
H;CO OCH; H;CO Sé¢ OCH;

14 13
Abb.14: Synthese von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin (13)

2.1.5. Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren

Die Synthese des 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthrens wurde nach dem von Détze* aufge-
zeigten Reaktionsweg durchgefiihrt. Dazu musste zundchst 1,2-Di(methylthio)benzol (20) und
daraus dann das Bis|3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid (21) und anschlieend das Bis[2-brom-
4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid (22) hergestellt werden.

1,2-Di(methylthio)benzol)

Die Synthese erfolgte analog zu dem von Détze** aufgezeigten Reaktionsweg in einer drei-

stufigen Eintopfsynthese (Abbildung 15).

SH SLi SLi SCH;
. SLi SCH;
n-BuLi Li  [S] (CH3),804
» e _—
Cyclohexan/TMEDA NaOH/H,0
20

Abb. 15: Synthese des 1,2-Di(methylthio)benzols (20)

Ausgehend vom Thiophenol, erhielt man bei Raumtemperatur durch Lithiierung mit n-Butyl-
lithium in Cyclohexan das 2-Lithiothiophenolatolithium. Die Einfiihrung des Schwefels in die
Kohlenstoff-Lithium-Bindung erfolgte durch Zugabe von elementarem Schwefel im selben
Losungsmittel durch Kochen unter Riickfluss. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
lag Dithiophenolatodilithium als Rohprodukt vor, welches bei Raumtemperatur in einer alka-

lischen wissrigen Losung mit Dimethylsulfat alkyliert werden konnte.

Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid

Nach Bromierung des 1,2-Di(methylthio)benzols mit elementarem Brom zum 3,4-Di(methyl-

thio)brombenzol, erhielt man durch Lithiierung mit n-Butyllithium und anschlieBender Kopp-
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lung mit dem Schwefelreagenz Bis(benzolsulfinyl)sulfid das Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]-
sulfid (Abbildung 16).

SCH; SCH;
SCH; SCHy LnBuli  HyCS S SCH;
2 2. (PhSO,),S U \@
Br HLCS SCH;

21
Abb. 16: Synthese des Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid (21)

Bis[2-brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid

Eine im Anschluss durchgefiihrte zweite Bromierung fiihrte zum Bis[2-brom-4,5-di(methyl-

thio)phenyl]sulfid (Abbildung 17).

H;CS SCH; H;CS
I'
H3CS: : i :SCH3 : i :
SCH;

Abb. 17: Synthese von Bis[2-brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid (22)

Durch erneute Lithiierung und Ringschluss mit dem Schwefel(Il)-Reagenz erhielt man aus 22

das gewiinschte 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren (Abbildung 18).

H3CS 1. n-BuLi H3CS S SCH3
H;CS SCH;3 H;CS S SCH;3
SCH3 9

Abb.18: Synthese von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren

2.1.6. Darstellung von 2,3-Dimethoxy-7,8-bis(methylthio)thianthren

Eine direkte Darstellung des unsymmetrischen Thianthrens nach T.WeiR'®!® (Abbildung 11)
durch einen elektrophilen Angriff von Schwefeldichlorid auf 1,2-Di(alkyloxy)benzole konnte
hier nicht angewendet werden, da auf diesem Wege keine selektive Synthese des gewiinschten

Produktes moglich ist. Das unsymmetrisch substituierte Thianthren musste vielmehr stufen-
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weise iiber das entsprechend substituierte 3,4-Di(methoxy)-3°,4‘-bis(methylthio)diphenyl-

sulfid aufgebaut werden®.
3,4-Di(methoxy)-3*,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid

Als geeignete Methode bot sich die Adams-Ferretti***°-Reaktion an, in der gemiB Abbildung
19 das Bromatom am aromatischen Ring durch den Arylmercapto-Rest aus dem entsprechen-

den Kupfer(I)-Mercaptid in einer nukleophilen Substitution ersetzt wird.
T\I/Ie
Me Me Me o s Me e
| I | | ]T'
0) S—S 0) Cu 0] SCu $ o) S S
0 A 9 :
[ [

M M

) 24 ) Me Me 23 Me

Abb. 19: Synthese fiir das unsymmetrische Di(methoxy)bis(methylthio)diphenylsulfid (23)

Die Kopplung zum unsymmetrischen Sulfid (Abb. 19) wurde bei 220°C in N,N,N*,N*-Tetra-
methylharnstoff durchgefiihrt®.

Die erforderlichen Ausgangsprodukte lieBen sich entsprechend folgenden Reaktionschritten

(Abbildung 20) erhalten:

Me

Ve e |
(0] O SO,Cl1 (0] SH
+2 CISO;H Zn/H,SOy4
> . Schritt 1
0 0 9
Me Me Me
l\l/le I\l/Ie 1\|/Ie
(0] SH o S—S (0]
H,0, Schritt 2
2 —
0 9 0
Me Me Me

l\l/le I\l/[e
= X o
BT2
—
| e
Me Me

Abb. 20: Syntheseweg fiir die benétigten Edukte zur Darstellung von 11
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Dabei diente als Ausgangsprodukt fiir das Bis[3,4-di(methoxy)phenyl]sulfid das kiufliche Di-
(methoxy)benzol, das direkt mit Chlorsulfonsédure in einer elektrophilen Substitution zum

27-33
d

3,4-Di(methoxy)benzolsulfonsdurechlori umgesetzt werden konnte (Abb. 20, Schritt 1).

Die Reduktion des Sulfonséurechlorids mit Zink und Schwefelsdure (Abbildung 20, Schritt 1)
fiihrte zum Thiophenol’**°, das aufgrund seiner cancerogenen Eigenschaften und seiner ho-

hen Luftempfindlichkeit ohne vorhergehende Reinigung sofort zum Bis(3,4-dimethoxyphe-
nyl)disulfid oxidiert wurde (Abbildung 20, Schritt 2).

Die in Schritt 3 (Abbildung 20) aufgezeigte Bromierung des 1,2-Bis(methylthio)benzols er-
folgte nach einem Sg-Mechanismus in der 4-Position des aromatischen Ringes analog der
Abbildung 16 in Dichlormethan mit elementarem Brom'®,

[2-Brom-4,5-dimethoxyphenyl]-[2°-Brom-4°,5*-di(methylthio)phenyl]sulfid

Die Darstellung erfolgte geméfl Abbildung 21 durch Bromierung von 3,4-Di(methoxy)-3°,4°-
bis(methylthio)diphenylsulfid (23) in Dichlormethan.

l\l/le l\l/le I\l/Ie Br
OUS\@S Br, 0 S
e
_Me
? % ?: SRR
Me Me M S
¢ Me””
25
Abb. 21: Synthese von [2-Brom-4,5-dimethoxyphenyl]-[2‘-Brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid (25)

2,3-Dimethoxy-7,8-bis(methylthio)thianthren

Der Ringschluss erfolgte abschlieBend nach dem in Abbildung 22 angegebenen Weg analog
der Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren'®.

l\l/le Br Me Me
; | |
[e) S 1 ) n-Buli
2) (PhSO,),S o S S
_—
_Me
(|> Br S 0 S S
[ [
Me S
Me™ Me 1 Me

Abb. 22: Darstellung von 2,3-Dimethoxy-7,8-bis(methylthio)thianthren (11)
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2.2. Darstellung der Akzeptoren

Die Akzeptoren TCNE (15), TCNQ (4) und DDQ (16) konnten kéuflich erworben werden.

Dagegen musste das 2-Dicyanomethylenindan-1,3-dion (17) hergestellt werden.

Die Umsetzung erfolgte analog einer Vorschrift von Bryce et al', in dem man zwei heiB
gesittigte, wassrige Losungen von Malononitril und Ninhydrin unter Riihren fiir eine Dauer
von 5 Minuten unter Riickfluss erhitzte. Das beim Abkiihlen erhaltene gelbe, feste Rohpro-

dukt wurde in Acetonitril umkristallisiert.

2.3. Darstellung der CT-Komplexe

Als Hauptproblem bei der Darstellung der CT-Komplexe erwies sich dabei die relativ
schlechte Loslichkeit der Donatoren in fiir die Akzeptoren erfahrungsgeméll gut geeigneten

Losungsmitteln (z.B. Acetonitril).

Daher konnte im Wesentlichen von einer Reihe friiher angewandter Methoden® nur das lang-
same Eindampfen verdiinnter Losungen der Komponenten in Chloroform angewendet wer-
den. Dennoch trat hdufig noch die getrennte Kristallisation von Donor und Akzeptor ein, so
dass insgesamt nur die in Tabelle 1 aufgefiihrten Komplexe erfolgreich isoliert werden konn-

ten.

Tabelle 1: Stochiometrische Zusammensetzung der mit DDQ und DCID erhaltenen CT-Kom-
plexe

Verhétnis Dona-
tor/Akzeptor in d.
Donatoren CT-Komplexen mit
DDQ  DCID
2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren 1:2
2,3,7,8-Tetramethoxythianthren 1:1
2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren 1:1

2.4. Darstellung der Radikalkationen von Chalkogenanthrenen

Im Kapitel 7 werden die Festkorperstrukturen einige Radikalkationen mit dem Triiodid- bzw.

Tetrafluoroborat-Ion als Gegenion beschrieben.
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Das Triiodid kann, wie schon im vorhergehenden Kapitel zur Darstellung der CT-Komplexe
beschrieben, durch langsames Eindampfen einer Losung beider Komponenten in Chloroform

erhalten werden.

Beim Losen des Monoxids von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren in wasserfreier Ameisen-
sdure entsteht eine blaue Losung, die der Farbe der Radikalkationen der Chalkogenanthrene
entspricht. Daher wurde versucht, aus dieser Losung mit Tetrafluoroborsdure in Diethylether

das entsprechende Salz auszufillen.

In der Tat fallt dabei das 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-tetrafluoroborat mit Ameisen-

sduresolvat aus.

Die Ameisensdure wirkt dabei als Reduktionsmittel gemaf folgender Gleichung:

2 Vn,SeSeO + HCOOH + 2 HBF; — 2 [Vn,Se,|BF4 + CO, + 2 H,O

Das Salz des Radikalkations kristallisiert mit einem Solvat-Ameisensduremolekiil, hat also die

Zusammensetzung [Vn,Se, |BF, « HCOOH.
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3. Rontgenstrukturanalysen

3.1. Allgemeines zur Rontgenstrukturanalyse

Die physikalischen Eigenschaften - insbesondere die elektrische Leitfédhigkeit von Charge-
Transfer-Komplexen (CT-Komplexen) und Radikalkation-Salzen - werden im Wesentlichen
durch ihren kristallinen Aufbau bestimmt. Fir die Aufklarung der Festkorperstruktur dieser
Verbindungen sowie ihrer Vorstufen stellt die Rontgenstrukturanalyse eine geeignete Metho-
de dar. Dabei ist zunachst die Molekilstruktur von Interesse, wobei vor allem Verén-
derungen der Bindungsldngen und Bindungswinkel wie auch die der Diederwinkel zwischen
den Ebenen von Strukturelementen als entscheidende Kriterien dienen. Aber auch die Kennt-
nis der Kristallstruktur hat grof’e Bedeutung, wie zum Beispiel die Ausbildung von Kolum-
narstrukturen, welche ein besseres Verstandnis des Ladungstransportes innerhalb des Kristalls
ermoglicht.

Die Strukturuntersuchungen wurden auch auf die unmittelbaren Vorstufen der Donatoren
ausgedehnt, da zum einen Molekiile an sich interessante Untersuchungsobjekte darstellen,
zum anderen ein Vergleich ihrer Strukturdaten Ruckschlisse auf ihren Oxidationszustand in
den CT-Komplexen mdglich machen sollte.

Aufgrund der Bedeutung dieser Untersuchungsmethode soll in den folgenden Teilabschnitten
der chronologische Ablauf einer Messung sowie die Auswertung der Messdaten beschrieben

werden.

3.2.  Sammlung, Auswertung und Prasentation der erfassten Daten

Fur die Strukturbestimmung bei Raumtemperatur wurden die Einkristalle mittels Schellack-
Klebers auf die Spitze einer Glaskapillare aufgeklebt. Bei Tieftemperaturmessungen (153 K)
wurden die Kristalle auf den Kapillaren mittels eines Tropfens hochviskosen Silicondls in
einem Stickstoffstrom eingefroren.

Fur die Messung wurde ein Vierkreisdiffraktometer (CAD 4) der Firma Enraf-Nonius (Cu-
Kq-Strahlung, A=154.18 pm) verwendet. Die Rohintensitdten wurden nach der w/26-Scan-

Technik gesammelt - mittels einer Reflexintensitatskontrolle an definierten Standard-Reflex-

16



en, die in regelméligen Abstanden angefahren wurden. Die so erhaltenen Intensitdten wurden
dann durch Lorentz- und Polarisationskorrekturen (CADSHEL*) in die entsprechenden
Strukturamplituden, welche die Grundlage fur den Datensatz zur Strukturbestimmung bilden,
uberfihrt.

Zur Bestimmung der Raumgruppen wurde das Programm XPREP*' (Programmsystem
SHELXTL*) verwendet, welches durch Vergleichen der - aus moglichen Kombinationen von
Gittertypen und Lauegruppen - theoretisch resultierenden Ausléschungsbedingungen mit
denen des Datensatzes, die Symmetrie des Kristalls berechnen kann. Hierbei leitet XPREP*
aus einer vorgegebenen empirischen Summenformel den Inhalt der Elementarzelle sowie die
rontgenographische Dichte der Struktur ab. Die von dem Programm gefundenen Auswahl-
regeln flhren schlieBlich zur Raumgruppenbestimmung unter Verwendung der INTER-
NATIONAL TABLES OF CRYSTALLOGRAPHY*,

Zur Losung des Phasenproblems wurde entweder die Direktmethode des Programms
SHELXS-90* oder das Patterson-Verfahren herangezogen. Der so gewonnene Strukturvor-
schlag wurde anschlieRend mit dem Programm SHELXL-96 schrittweise verfeinert. Der
hierbei verwendete Giitefaktor wR, basiert dabei auf den F?-Werten, weswegen er sehr viel
gréRer als der bislang tbliche angegebene R-Wert ist. SHELXL-96" berechnet letzteren Wert
jedoch zusatzlich, um Gutevergleiche mit &lteren Strukturen zu ermdéglichen. Daruber hinaus
wird eine Messung noch durch den S-Wert (Goof= Goodness of Fit) charakterisiert. Falls
notwendig wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit Hilfe des Programms DIFABS*
durchgefuhrt. Die Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Desweiteren wurden die Wasserstofflagen mit der AFIX*-Option idealisiert

berechnet sowie isotrop verfeinert.

Die R-Werte und der S-Wert (Goof= Goodness of Fit) sind wie folgt definiert:

< - XIFl-IF &, - sz(F:—F;)Z . sz(F;—F:)Z
C 2R 5 olF;) n—p
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Zur Berechnung der Atomabstédnde, Winkel und der besten Ebenen diente das Programm
PLATON*". Zur Erzeugung der graphischen Darstellungen wurde das Programm SCHA-
KAL® verwendet.

Samtliche Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse in Form von Atomkoordinaten, Schwin-

gungsparametern sowie Bindungswinkel und -langen sind den Tabellen des Anhangs dieser

Arbeit zu entnehmen.
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4.  Strukturbestimmungen von 2,2°-Dibrom-3,4-dimethoxy-3¢,4‘-bis(me-
thylthio)diphenylsulfid und Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid

als Vorstufen der Donatoren

Fur die Synthese der Chalkogenanthrene spielen die Dibrom-Derivate der Diphenylchalko-
genide als Ausgangsverbindungen eine wesentliche Rolle. Da bei den Oxidationsprodukten
der Chalkogenanthrene die Wechselwirkungen zwischen den Orbitalen des zentralen Schwe-
felatoms und dem mesomeren System der TeElektronen der Phenylringe von Bedeutung sind,
ist es von besonderem Interesse, naher zu untersuchen, wie weit derartige Wechselwirkungen

schon bei den Diarylchalkogeniden auftreten.

Inwieweit bei den Diarylchalkogeniden die Orbitale des zentralen Chalkogenatoms in das
mesomere System miteinbezogen werden, héngt von der Konformation der Molekile ab.
Daher kénnen Rontgenstrukturanalysen zur Klarung dieser Frage sehr hilfreich sein, auch

wenn sie primar nur Aussagen tber die Festkorperstruktur zulassen.

Bei den Diarylchalkogeniden des Typ ArE (E = O, S, Se, Te) werden im wesentlichen vier

Konfomere diskutiert, die in der Abbildung 23 wiedergegeben sind.
(T N
A B
('S O D
C

D
Abb 23: Mdgliche Konformere von Diarylchalkogenane Ar,E

In den Konformerformen A und B mit C,,-Symmetrie sind beide Arylringe entweder jeweils

49,50

koplanar oder perpendikular zur C-E-C-Ebene ausgerichtet; sie konnten in Kristallun-

tersuchungen bislang nicht nachgewiesen werden.

Die Form C, in der einer der Arylringe in der C-E-C-Ebene liegt, der andere senkrecht dazu
steht, wird als ,,Morino“-Struktur™* bezeichnet. Bei der Form D schlieBlich, der sogenannten
19



Butterfly“-Struktur®® | sind beide Arylringe konrotatorisch gegeneinander verdreht. Dieses

Konformer soll nach quantenmechanischen Berechnungen energetisch am guinstigsten sein.
4.1. Strukturdaten

Fur eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle von 2,2°-Dibrom-3,4-dimethoxy-3*,4*-
bis(methylthio)diphenylsulfid (25) wurden in Form farbloser trapezférmiger dinner Plattchen
durch sehr langsames Abkihlen einer heif3gesattigten Losung in Chloroform/Ethanol (3:1)

erhalten, geeignete Einkristalle von Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) fallen in

Form farbloser diinner Nadeln bei der Umkristallisation aus Chloroform/Ethanol (2:1) an.

Tabelle 2: Kristallstrukturdaten von 25 26
Summenformel C16H1602S3Br; C16H160451Br;
Molmasse 496.31 g/mol 464.17 g/mol
Bravais-Gitter monoklin monoklin
Raumgruppe P2:/c (Nr.14, Int.Tab.)  P2;/c (Nr.14, Int.Tab.)
Zellparameter [pm] a=1211.0(2) a=768.44(13)

b =1961.7(5) b =1297.1(2)

c= 794.7(3) c= 1776.8(4)

B [°] =100.69(2) B[°]=93.94(2)
Zellvolumen [10°pm?] V = 1855.1(9) V = 1766.8(6)
Zahl d. Formeleinh. i. d. Elementarzelle Z=4 Z=4
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle F(000) = 984 F(000) = 920
Linearer Absorptionskoeffizient pn=875mm* p=7.07 mm*
Wellenlange (Cu-Kg-Strahlung) [pm] A =154.17 A =154.17
Messtemperatur [K] T =293 (2) T =293 (2)
Berechnete Dichte [g/cm?] dearc = 1.777 dearc = 1.745
20-Bereich [°] 3.71<206<76.52 4.22<20<76.45
Zahl d. symmetrieunabhangigen Reflexe 3486 3713
Zahl d. signifikanten Reflexe (OFo>40([0F[1)3319  (OFe[>40([F,[1))3098
Anzahl d. verfeinerten Parameter 229 229
R-Werte Ry = (flr signifikante) 0.0496 0.0410

R = (fur symmetrieunabh.)  0.0516 0.0521
WR; 0.1457 0.1236

S (Goodness of Fit) 1.107 1.039
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Die asymmetrische Einheit von 25 und 26 enthélt jeweils ein vollstandiges Molekiil.

4.2. Molekilstrukturen

Die Abbildungen 24 und 25 zeigen die Molekdlstrukturen von 2,2*-Dibrom-3,4-dimethoxy-
3*,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid (25) und Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26)

zusammen mit dem jeweiligen Nummerierungsschema.

Abb. 24: Molekdlstruktur u. Atomnummerierungsschema von 2,2°-Dibrom-3,4-dimethoxy-
3‘,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid (25)

Abb. 25: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Bis[2-Brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26)
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Die bei den Diarylchalkogeniden méglichen Konfomere wurden bereits in Abbildung 23 auf
Seite 19 vorgestellt. Im kristallinen Zustand liegen sowohl das 2,2°-Dibrom-3,4-dimethoxy-
3¢,4°-bis-(methylthio)diphenylsulfid (25) als auch das Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]-
sulfid (26) in der Morino-Struktur vor, bei der auf Grund des Substitutionsmusters jeweils
zwei verschiedene Lagen fir den in der Caromat-S-Caromat-EbeNe liegenden Arylring prinzipiell

maoglich sind.

Abb 26: Mdgliche Anordnungen des zur CSC-Ebene koplanaren 2-Brom-3,4-bis(methylthio)-
bzw. 2-Brom-bis(methoxy)phenylrings in 2,2‘-Dibrom-3,4-dimethoxy-3*,4*-bis(methyl-
thio)diphenylsulfid (25) und Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) (E = O, S)

Im Kiristall findet man jedoch nur die Konformation Il, bei der die sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen den ortho-standigen Substituenten des betrachteten Arylrestes und der
TeElektronenwolke des anderen Arylrestes geringer sind als in der Konformation | (siehe

Abbildung 26).

Um die Wechselwirkungen zwischen dem nichtbindenden p-Orbital am Schwefelatom eines
Diarylsulfids und dem 1eSystem eines Arylrestes mit elektronenschiebenden Substituenten zu
minimieren, stellt sich ein solcher Arylrest senkrecht zur Caromat-S-Caromat-EbENE ein®®, Bei
der unsymmetrischen Verbindung 25 ist dies der methoxysubstituierte und nicht der methyl-
thiosubstituierte Arylring. Dies zeigt, dass erwartungsgemal eine Methoxygruppe einen

starkeren (+)M-Effekt ausubt als eine Methylthiogruppe.
Beim 2,2°-Dibrom-3,4-di(methoxy)-3*,4-bis(methylthio)diphenylsulfid (25) ist der Arylring

um einen Winkel von 78.3(3)°, beim Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) um
89.2(3)° aus der Ebene herausgedreht.
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In beiden Verbindungen flhrt in dem zur C-S-C-Ebene jeweils senkrecht stehenden Ring die
Wechselwirkung zwischen den ortho-stdndigen Brom- und Schwefelsubstituenten zu einer
Aufweitung des Winkels S;-C,1-C5, und als Folge davon zu einer Verkleinerung des Winkels
S1-C21-Cy6 (Tabelle 3).

Bei dem jeweils zur C-S-C-Ebene koplanar angeordneten Ring kommt zusétzlich noch die
Abstolung zwischen dem Wasserstoffatom an Ring 1 und der teElektronenwolke von Ring 2
hinzu, die starker ist als die zwischen den ortho-standigen Brom- und Schwefelsubstituenten.
Als Folge davon ist der Winkel S;-C;1-Cy2 verkleinert und der Winkel S;-C;1-Cy6 aufgeweitet
(Tabelle 3).

Tabelle 3: Diederwinkel [°] zwischen S-C-C bei 2-Brom-3,4-bis(methylthio)diphenylsulfid
(25) und Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26)

Verbindung 25 Verbindung 26
S1-C21-C 123.9(3) S1-C21-C 123.1(3)
S1-C21-Coe 118.3(3) S1-C21-Coe 118.3(2)
S1-C11-Cy 119.2(3) S1-C11-Cy 118.1(2)
S1-C11-Cip 122.5(3) S1-C11-Cie 123.6(2)

Die zentralen Caromat-S1-Bindungslangen beider Verbindungen und der Winkel C1;-S;-Co1

liegen im Rahmen der Werte bei vergleichbarer Strukturen (Tabelle 4).

Tabelle 4: Charakteristische Strukturdaten fir 25 und 26 sowie einiger vergleichbarer Di-

arylsulfide
Namen der Verbindung C-S-C S-C [pm] Ari/Ar,
25 100.5° 177.1 78.3°
26 103.8° 177.6 89.2°
Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid> 103.1° 177.2 87.9°
Bis(4-aminophenyl)sulfid®> 103.7° 180.1 81.0°
Bis(4-methylphenyl)sulfid®® 109.0° 175.1 56.0°
Bis[2-Brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid®’ 102.9° 180.0 89.1°
Bis(4-tolylphenyl)sulfid™* 103.3° 177.7 82.5°

Der durchschnittliche Bindungswinkel an den Phenylkohlenstoffatomen entspricht mit 120.1°
bzw. 119.5° der erwarteten idealen sp>-Hybridisierung der Ringatome. Auch die Bindungs-
langen in den Phenylringen zeigen im wesentlichen keine auBergewdhnlichen Abweichungen

im Vergleich zu denen des Benzols™.
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Davon ausgenommen sind die C-C-Bindungen zwischen den die Methylthio- bzw. die

Methoxygruppen tragenden Kohlenstoffatomen. Sie sind aufgrund der AbstoBung zwischen

den ortho-stdndigen Substituenten leicht aufgeweitet, bei den methylthiosubstituierten

Bindungen erwartungsgeman etwas mehr als bei methoxysubstituierten (Tabelle 5).

Tabelle 5: Auffallige Bindungsabstande [pm] und -winkel [°] in 25 und 26 und vergleich-

baren Verbindungen

25 26 27 22 8 9
C14-Css 141.0(6) pm | 140.6(5) pm | 143.0(1) pm | 146.0(1) pm | 141.9(9) pm | 136.0(1) pm
C24-Cys 140.3(6) pm | 140.5(6) pm | 142.0(1) pm | 141.0(2) pm | 141.7(9) pm | 143.1(1) pm
C14-Sl4 1768(5) pm
Ci5-S15 175.5(5) pm 174.0(1) pm 178.1(1) pm
C17-C14 1800(6) pm
Ci18-Si15 180.3(6) pm 180.0(1) pm
C13-C14-S14 123.1(3)° 124.0(1)° 113.3(4)°
S14-C14-Cy5 117.2(3)° 120.0(1)° 126.4(4)°
C14-C15-S15 118.5(4)° 113.0(1)° 125.2(4)°
S15-C15-Cs 122.5(3)° 125.1(1)°
C13-C14-O14 125.5(3)° 127.1(10)° 125.7(6)°
014-C14-Cy5 114.4(3)° 113.4(9)° 115.4(3)°
C14-C15-O15 114.8(3)° 114.5(10)° 113.7(6)°
015-C15-Cig 125.3(3)° 126.4(10)° 125.4(6)°
Co3-Cps-024 | 125.0(4)° 124.7(10)°
024-C24-Cos | 115.2(4)° 113.5(10)°
C14-S14-Ca7 103.3(2)° 103.2(7)° 104.4(5)°
C15-S15-Cig 103.1(2)° 102.6(8)° 100.5(3)°
S1-C11-Cy2 119.2(3 118.1(2)° 120.1(1)° 121.6(5)°
S1-C21-Cy 123.1(2)° 123.0(1)° 122.4(3)°
Se1-C11-Cyo 117.3(7)°
Se2-C21-Coz 121.7(8)°
C17-014-Cy4 116.8(3)° 118.2(5)°
Co8-025-Co5 | 117.7(3)°
ChMethyi-O 143.1 pm 141.9 pm
Caromat-O 136.1 pm 135.8 pm

27 = Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]selenid™
22 = Bis[2-brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid®
8 = 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren®
9 = 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren>
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In beiden Verbindungen liegen die Methoxy-Gruppen praktisch in der Ebene der Phenylringe.
Die dadurch entstehende ,,Beinahe“-Koplanaritat dieser Substituenten ist fur Veratrol-Deriva-
te im festen Zustand charakteristisch®®!. Man kann demnach eine zusétzliche TeWechselwir-
kung zwischen dem Sauerstoff der Methoxygruppe und dem Phenylring postulieren, die zu ei-

ner Erhéhung der Bindungsordnung der O-Caromat-Bindung fiihrt.

Allerdings fuhrt auch schon die unterschiedliche Hybridisierung der Valenzorbitale der Koh-
lenstoffatome (sp® fiir Cuvietny, SP° fiir Caromat) Zur Verkiirzung der O-Cagoma-Bindung®. Beide
Effekte sind zu berlcksichtigen und spiegeln sich in den, im Vergleich zu der Caromat-O-Bin-
dung, langeren Cyetny-O-Bindungslangen wieder. So werden fiir das Bis[2-brom-4,5-di(meth-
oxy)phenyl]sulfid (26) mittlere Abstande von 141.9 pm bei Cpyemy-O und 135.8 pm bei
Caroma-O sowie fur das 2,2°-Dibrom-3,4-dimethoxy-3¢,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid (25)
Abstande von 143.1 pm bzw. 136.1 pm gefunden (Tabelle 5).

Ahnliche Effekte kann man bei den Methylthiogruppen in Verbindung 25 beobachten. Dabei
sind diese Effekte bei der Thiomethylgruppe Cis-Si5 starker ausgeprégt als bei der Gruppe
C17-S14, die um einen Winkel von 21.9(4)° aus der Ringebene herausgeklappt ist. Der im
Vergleich zum Caromat-O-Cwmethyi-Winkel der Methoxygruppe (im Mittel 117.3°) geringere
Chwethy-S-Caromar-Winkel mit einem Mittelwert von 103.3(2)° lasst die Methylgruppe bei ko-
planarer Anordnung mit dem Arylproton in Wechselwirkung treten. Diese sterische Abstos-
sung bewirkt die Aufweitung des S-C-Cegxo-Winkels auf 123.1° und die damit einhergehende
Verringerung des dazugehdorigen S-C-Cengo-Winkels auf 117.2°. Bei der zweiten Methylthio-
gruppe Ci17-Sy14 ist dieser Effekt nicht zu beobachten, da hier die Methylprotonen aufgrund
nicht vollstandig koplanarer Anordnung zum Arylring von dessen Protonen weit genug
entfernt sind. Die Camomar-S-Bindungslangen sind im Vergleich zu denen der Cpethyi-S-
Bindung leicht verkirzt (176.8(5) pm fir C14-S14 und 175.5(5) pm fir Ci5-S15 gegenuber
180.0(6) pm fiir C17-S14 und 180.3(6) pm fur Cyg-Sss).

Die C-Br-Bindungslédngen von 188.8(3) pm (25) und 190.6(3) pm (26) bei C;1,-Br;, sowie von

189.7(1) pm (25) und 188.6(3) pm (26) bei C,,-Br,, zeigen im Vergleich zu 1,2,4,5-Tetra-

|62

benzol™ im Rahmen der MeRgenauigkeiten keine wesentlichen Abweichungen, wahrend in

Aro-maten, in denen in ortho-Stellung zum Bromatom keine weiteren Substituenten

vorhanden sind, Werte zwischen 184-186 pm gefunden werden®%®,
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4.3. Kristallstrukturen

Die in den Kristallen von 25 und 26 (Abb.27 und Abb.28) explizit vorliegenden Konfor-
mationen stellen naturlich in Abhéangigkeit aller sterischer und elektronischer Wechselwir-
kungen ein Energieminimum dar.

d 3 N
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Abb.27: Elementarzelle des 2,2‘-Dibrom-3,4-dimethoxy-3°,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid (25)

Abb. 28: Elementarzelle des Bis[2-Brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26)
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Betrachtet man die Lage der sich in den Elementarzellen befindlichen vier Molekile Diphe-
nylsulfid innerhalb der Kristallstruktur, so wird deutlich, daf? sich die sterische Absto3ung der
Bromatome auch auf die Orientierung der Molekile in der Zelle auswirkt. Man kann
erkennen, daR die Bromatome stets den groitmoéglichen intermolekularen Abstand zueinander
einnehmen, in dem sich die Halogenatome des nachsten Molekils immer in anti-Stellung zu

denen des vorangegangenen orientieren (Abb. 29 und Abb.30).

Abb.29: Orientierung der Bromatome im Gitter von 25 (Seitenansicht u. Aufsicht)

Al

Abb.30: Orientierung der Bromatome im Gitter von 26 (Seitenansicht u. Aufsicht)

In den Gittern der beiden Diarylsulfide findet man jeweils Paare von zwei Molekilen (siehe
Abbildung 31). Deren senkrecht zur C-S-C-Ebene stehenden Arylringe sind dabei parallel zu-
einander ausgerichtet, beim Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) stehen sie sich mit
ihren Innenseiten, beim 2,2’-Dibrom-3,4-dimethoxy-3’,4’-bis(methylthio)diphenylsulfid (25)

aber mit ihren AulRenseiten gegeniiber.

27



o

Abb.31: Ausrichtung der methoxysubstituierten Arylringe zueinander bei Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]-
sulfid (26) (linke Seite) und bei 2,2*-Dibrom-3,4-dimethoxy-3*,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid (25) (rechte
Seite)

Bei beiden Verbindungen bilden sich im Kristall Stapelstrukturen aus, bei 2,2’-Dibrom-3,4-
dimethoxy-3’,4’-bis(methylthio)diphenylsulfid (25) in Richtung der c-Koordinate und bei
Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) in Richtung b-Koordinate (Abbildung 32 und
33).

Die einheitliche Ausrichtung der Molekdile beider Verbindungen ist zwar vergleichbar, die
unterschiedlich substituierten Arylringe bei der Verbindung 25 erschweren jedoch die Kri-
stallisation offensichtlich, sodass es sehr lange dauerte, bis vermessbare Einkristalle erhalten

wurden.

Abb. 32: Stapelbildung im Kristall von 25
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Abb. 33: Stapelbildung im Kristall von 26

Dies kann eventuell darauf zurlickgefuhrt werden, dal sich die Methoxysubstituenten und die
Methylthiosubstituenten in ihren Bindungslangen und —winkel stark unterscheiden, wie man

aus Abbildung 34 entnehmen kann.

Abb. 34: Vergleich der Bindungsparameter von Methoxy- bzw. Methylthiosubstituenten

Bei der Kristallisation von 25 missen die methoxy- und methylthiosubstituierten Arylringe
immer passend ausgerichtet sein. Dies kann aber nicht wie beim symmetrischen 26 durch
Drehung der Arylringe um ihre jeweiligen C-S-Achsen geschehen, vielmehr muss sich das

gesamte Molekdl ausrichten.
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Die wichtigsten Unterschiede sind in der Tabelle 6 zusammengefaft.

Tabelle 6: Vergleich der Bindungswinkel [°] und Bindungsléangen [pm]
von ortho-standigen Methoxy- bzw. Methylthiosubstituenten bei kopla-
narer Anordnung zu ihrem Arylring

CAromat'O 13575 pm CAromat'S 17615 pm
ChMethy-O 141.98 pm ChMethy-S 180.02 pm
CAromat'O'CMethyl 117.65° CAromat'S'CMethyl 103.2°°

Der unterschiedliche Raumbedarf der Methoxy- bzw. Thiomethylgruppen erklart andererseits
die verschiedenen Kristallstrukturen von 25 und 26.
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5. Strukturbestimmung von 2, 3,7,8-Tetra(2-propoxy)thianthren als Ver-

treter der Donatoren

5.1. Strukturdaten

Ein fur die Strukturbestimmung geeigneter Einkristall wurde aus einer verdinnten Chloro-

formldsung durch sehr langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur erhal-

ten.

Tabelle 7: Kristallstrukturdaten von 10

Summenformel
Molmasse
Bravais-Gitter
Raumgruppe
Zellparameter [pm]

Zellvolumen [10°pm?]

Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle
Linearer Absorptionskoeffizient
Wellenlange (Cu-Kg-Strahlung) [pm]
Messtemperatur [K]

Berechnete Dichte [g/cm®]

26-Bereich [°]

Zahl d. symmetrieunabhangigen Reflexe
Zahl d. signifikanten Reflexe

Anzahl d. verfeinerten Parameter
R-Werte

S (Goodness of Fit)

C24H3204S;

448.62 g/mol

triklin

P-1 (Nr.2, Int.Tab.)
a=1311.96(18)

b =1329.5(4)

c = 1497.4(2)

B [°] = 76.965(13)

V =2470.7(9)

Z=4

F(000) = 960

U =2.159 mm™

A =154.178
T=293(2)

dearc = 1.206
3.12<26<76.39
10369
(OFo[>40(0F, ) 8408
601

Ry = (fur signifikante) 0.0726
R = (flr symmetrieunabhangige) 0.0874
wR, =0.2171

1.010
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5.2. Molekilstruktur

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekilen. In Abbildung 35 ist die Molekul-
struktur des 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthrens zusammen mit dem Nummerierungs-

schema wiedergegeben.

Abb. 35: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren (10)

Ein besonders auffalliges Merkmal der meisten Thianthrenderivate ist die Faltung des Mole-
kils an der S;-S,-Achse, um auf diese Weise die fiir die Diarylsulfide blichen Bindungsver-
haltnisse®* einhalten zu konnen. Der Faltungswinkel wird dabei definiert als der Winkel
zwischen den Normalen auf den besten Ebenen durch die Phenylringe des Thianthren-
derivates. Der Winkel betrdgt beim 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren 128.7° und liegt
somit im unteren Bereich der fir der diese Chalkogenanthrene typischen Werte von 125-135°.

Tabelle 8 gibt die Faltungswinkel einiger ausgewahlter Chalkogenanthrene wieder.

Der CSCC-Diederwinkel im zentralen 1,4-Dithiinring von 10 ist mit 43.5(3)° (C22-S,-C12-C11
mit 43.9(3)° und C;1-S31-Cz1-Cyp mit 43.6(3)°; C31-S3-Ca1-Cap mit 43.1(3)° und Cyz-Ss-C32-Cay
mit 43.3(3)°) vergleichbar mit den fir acyclischen Diarylsulfide mit ,,Schmetterlingskon-
formation“ typischen Werten wie zum Beispiel 36° fiir Bis(4-bromphenyl)sulfid®* und 34°

fur Bis(4-methylphenyl)sulfid®®.
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Tabelle 8: Faltungswinkel ¢ [°] einiger Chalkogenanthrene Ry Ry

Ry E Ry
Ry E R,
Ry Ry
E E°" Ri R Kristallgitter ® Mittelwert  Lit.
S S H OCsH- Triklin 127.1;130.3 128.7
S S H OCH, Monoklin 132.2;133.8;127.0  131.0 66
S S F F Triklin 126.3 o7
S Se H OCH;  Tetragonal 130 66
Se Se H OCH; Monoklin 129.1;131.9;126.2 129.1 54
Se Se H OCH;  Tetragonal 134.2 >
Se Se F F Monoklin 126.0 6
Se Se F F Triklin 130.2 68

Der mittlere C-S-C-Winkel mit 100.9° zeigt keine auffalligen Abweichungen von dem analo-
gen Tetramethoxythianthren® (dort betragen die C-S-C-Winkel im Mittel 100.2°).

Bei den C-C-S-Winkeln sind diejenigen innerhalb des Dithiin-Ringes stets etwas groRer als
die dazugehorigen exocyclischen Winkel (C-C-Sengo im Mittel 121.1°; C-C-Seyo im Mittel
119.5°), was wiederum in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen bei anderen Sauerstoff-,

Schwefel-, Selen- und Tellur-Derivaten dieses Typs steht®> ™.

Die mittlere S-C Bindungslange liegt mit 176.77 pm in den typischen Bereichen (177.3 pm
bei Thianthren’* bzw. 176.5 pm bei Perfluorthianthren®’).

VVon den zweimal zwei ortho-standigen Propoxysubstituenten liegen drei in der Ebene ihrer
dazugehdrigen Phenylringe, wobei die jeweiligen Methylgruppen nach auf’en geklappt sind.
Diese Anordnung ist typisch fir den kristallinen Zustand und wird bei den methoxy-substi-
tuierten Diarylsulfiden wie 25 und 26, aber auch bei entsprechenden tri- und tetrameren o-

273 und ihren Komplexen™ gefunden. Die Ausrichtung wird auf Paar-

Phenylensulfiden
ungseffekte zuriickgefilhrt, da in Lésung eine nicht-koplanare Konformation™ bevorzugt
wird. Die Koplanaritat des Arylrestes und seiner Isoproxysubstituenten fuhrt zu merklichen
Wechselwirkungen zwischen den nichtbindenden Orbitalen der beiden Sauerstoffatome, aber
auch zwischen den Wasserstoffatomen am Phenylring und am mittleren Kohlenstoffatom der
Isopropoxygruppe, deren Methylgruppen sich stets oberhalb bzw. unterhalb der Ebene des

Phenylringes ausrichten und sich zudem auch noch von diesem wegdrehen. Dies findet seinen
33



Ausdruck in den deutlich verschiedenen O-Caromat-Caromat-Winkeln (OCCeyo-Winkel im Mittel
123.6°, OCCgngo-Winkel im Mittel 116.5°) einerseits und dem aufgeweiteten C(OR)-C(OR)-
Abstand im Phenylring (140.8 pm gegentiber im Mittel 138.5 pm bei den ubrigen C-C-

Abstanden im Arylring) andererseits.

Tabelle 9: OCC-Bindungswinkel [°] und CO-Bindungslédngen [pm] von 10

j=1 j=2
Cis-Oja 137.2(4) 136.7(4)
Cis-Ojs 136.0(4) 136.5(4)
0i4-Cj7 147.6(5) 142.6(5)
0;5-Cis 142.7(5) 138.5(5)
Cj3-Cis-Oj4 121.1(3) 124.6(3)
0i4-Cia-Cis 119.2(3) 115.5(3)
Ci4-Cis-Ojs 115.1(3) 116.2(3)
0;5-Cis-Cis 123.0(3) 124.7(3)

Der Caromat-O-Cpropoxy-Winkel liegt mit durchschnittlich 119.8° recht genau in der Mitte zwi-
schen den Werten fur Dimethyl- und Diphenylether®”” (111° bzw. 124°) und ist somit mit
einer sp>-Hybridisierung am Sauerstoff zu vereinbaren. Dadurch wird eine TeWechselwirkung
zwischen dem Sauerstoff und dem Aromaten ermdglicht, die eine Bindungsverkiirzung
bewirkt (siehe Tabelle 9).

Hervorzuheben ist die Propoxygruppe am Kohlenstoff C;s, da diese im Gegensatz zu den
ubrigen Substituenten nicht koplanar zum Phenylring ausgerichtet ist, vielmehr die
Gruppierung O35-C15 um 75.2(3)° aus der Ebene des Ringes herausdreht (siehe nachfolgendes
Kapitel, Abb. 38).

5.3. Kiristallstruktur
Abbildung 36 zeigt die Elementarzelle in einer perspektivischen Projektion auf die a-Ebene.
Sie enthalt vier ganze Molekiile, deren S-S-Achsen immer senkrecht zueinander stehen. Dreht

man die Zelle entlang der a-Achse um 90°, so kann man erkennen, dal die Molekile immer

versetzt zueinander auf Liicke angeordnet sind (Abbildung 37).
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Abb.37: Drehung der Elementarzelle um 90° entlang der a-Achse

Bei Betrachtung der Elementarzelle wird ebenfalls deutlich, weshalb sich die eine Isoprop-
oxygruppe aus der Ringebene herausdreht: so zeigt die koplanare Isopropoxygruppe des an-
deren Molekils genau auf diese Gruppe, sodass sich starke sterische Wechselwirkungen
ergeben, die zu einer Abstossung der entsprechenden Isopropoxygruppierung fihren (siehe
Abbildung 38).
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Abb. 38: Erhdhung der sterischen Wechselwirkungen (), wenn —bei sonst gleicher Lage der Molekiile- auch
die 4. I1sopropoxygruppe koplanar wére.( links: Kugel/Stabchen-Modell, rechts: raumfillendes Modell mit den
van-der-Waals-Radien). a) Anordnung d. Molekiile im Kristall, b) Anordnung nach der Einebnung der vierten

Isopropoxygruppe.

Wie man der Abbildung 38 entnehmen kann, wére die Folge des Zurlckklappens der ausge-
lenkten Isopropoxygruppe in die Sechsringebene eine starke Anndherung der Kohlenstoff-
atome der beiden benachbarten Substituenten.
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Hierdurch wiirde man einen nichtbindenden C-C-Abstand weit unterhalb des tblichen van-
der-Waals-Abstandes von 400 pm’®" erzwingen. Besonders gut sichtbar wird dies unter
Verwendung einer Projektion der jeweiligen Molekule mit ihren van-der-Waals-Radien, die

sich bei Koplanaritat aller Seitengruppen stark berlappen wirden.
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6. Strukturbestimmung der CT-Komplexe

6.1. CT-Komplex aus 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren und 2,3-Dichlor-5,6-di-
cyan-p-benzochinon (DDQ) im Verhaltnis 1:1

Fur die rontgenstrukturanalytische Untersuchung geeignete Einkristalle wurden in einem
U-Rohr erhalten, in dessen -durch eine G4-Fritte voneinander getrennten- Schenkeln die je-
weils in Acetonitril gelosten Edukte separat geflllt wurden. Durch langsame Diffusion der
beiden Ldsungen ineinander entstanden nach einer Dauer von 10 Tagen Einkristalle des Kom-

plexes 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1/1) (28).

6.1.1. Strukturdaten

Tabelle 11: Kristallstrukturdaten von 28

Summenformel (C24H320482)(C602N2C|2)
Molmasse 675.62 g/mol
Bravais-Gitter monoklin
Raumgruppe P2;/c (Nr.14, Int.Tab.)
Zellparameter [pm] a=1306.7(3)

b =1549.1(3)

c = 1626.7(4)

Zellvolumen [10°pm?]

B [°] = 98.67(2)
V = 3255.2(13)

Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle Z=4

Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle F(000) = 1408
Linearer Absorptionskoeffizient u=3.38mm*
Wellenlange (Cu-Kg-Strahlung) [pm] A =154.48
Messtemperatur [K] T =293(2)

Berechnete Dichte [g/cm®] earc = 1.378
26-Bereich [°] 342<20<76.47

Zahl d. symmetrieunabhédngigen Reflexe 6843

Zahl d. signifikanten Reflexe (OFo>40([F) 4984
Anzahl d. verfeinerten Parameter 535

R-Werte Ry = (fur signifikante) 0.0522
R = (fur symmetrieunabhangige) 0.0846
WR; =0.1331

S (Goodness of Fit) 1.038
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6.1.2. Molekilstruktur

Die asymmetrische Einheit enthélt ein vollstandiges 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-
Molekil und zwei halbe DDQ-Molekiile; dies entspricht einem Charge-Transfer-Komplex mit
der stochiometrischen Zusammensetzung 1:1. In Abbildung 39 sind sowohl die Molekulstruk-

turen als auch das Nummerierungsschema beider Molekiile aufgezeigt.

Abb. 39: Molekiilstruktur u. Nummerierungsschema des 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ-
Komplexes (28). Der Ubersicht halber ist das DDQ-Molekiil als ganzes abgebildet.

Auffélligstes Merkmal der Struktur ist die Fehlordnung der DDQ-Molekile. Sie nehmen im
Kristall zwei Positionen ein, die um 180° gegeneinander verdreht sind. Dies flhrt dazu, dass
in dieser Anordnung im Zentrum der Benzolringe ein Symmetriezentrum erzeugt wird. Als
Folge davon werden fir die Kohlenstoffatome Cs, C, und Cs jeweils zwei gleichbesetzte La-
gen gefunden. Uber das Inversionszentrum in der Mitte der fehlgeordneten DDQ-Molekiile
konnte die fehlende Hélfte des Akzeptors (C4, C,, Cg, O,, Cly, Cl,) kunstlich erzeugt werden.

Durch die Fehlordnung des Akzeptors liegen an einer Stelle immer zwei Molekule leicht

versetzt nebeneinander vor, wobei jeweils die Chloratome und die Stickstoffatome der
Cyanogruppe dicht beeinander liegen (Abbildung 40).
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Abb. 40: Fehlordnung des DDQ-Molekiils

Um das Fehlordnungsproblem zu lésen, wurden die Bindungsabstande per Dateneingabe fix-
iert, daher ist eine Diskussion unter Betrachtung der Bindungswinkel und -abstande im DDQ
als Akzeptor im Vergleich zum nicht komplexierten DDQ nicht méglich; insbesondere sind
keine Aussagen Uber seine eventuelle partielle Reduktion méglich.

Das 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren als Donatorkomponente weist die blichen Struk-
turmerkmale auf. So ist es an der zentralen S-S-Achse um 131.28° gefaltet; der Winkel ist im
Vergleich aber groRer als im Kristall des reinen Donators (siehe Kapitel 5). Diese, wenn auch

geringe, Einebnung weist auf eine partielle Oxidation (< 1) hin.

Die Bindungen zwischen den die Propoxygruppen tragenden C-Atomen sind im Mittel auf
141 pm aufgeweitet. Die Isopropoxygruppen selber stehen nicht ganz so koplanar, wie sie
beim freien Molekil gefunden werden. Sie sind alle wegen der Donator/Akzeptor-Wechsel-

wirkungen aus der Ringebene herausgedreht wie man aus der Tabelle 12 entnehmen kann.

Tabelle 12: Torsionswinkel der Isopropoxygruppen und die dazugehdrigen O-C-Ceyo- bzw.
0O-C-Cengo-Winkel bei dem CT-Komplex 28

024Cy7 014C17 025Czs 015C1s

Torsionswinkel 13.6(4)° 27.2(4)° 50.8(3) 70.8(2)°
O-C-Cexo 125.0(3)° 124.5(2)° 116.9(2)° 119.9(2)°
O-C-Cendo 115.1(2)° 115.9(2) 123.8(3)° 120.2(3)°

War beim unkomplexierten 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren noch eine Aufweitung der
0-C-Cexo-Winkel , die mit einer Verkleinerung der O-C-Cgngo-Winkel einherging, zu beobach-

ten, so kann man bei der Verbindung 28 zum Teil eine gegenlaufige Tendenz erkennen.
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Durch das Herausdrehen der Isopropoxygruppierungen aus der Ringebene werden die Wech-
selwirkungen mit den Ringprotonen geschwécht, was sich in einer Angleichung der Winkel
bemerkbar macht (Tabelle 12). So kann man die starkste Anndherung bei der Gruppierung
015C1g erkennen, deren Auslenkung mit 70.8° am grof3ten ist (Abbildung 41a).

a)
Diederwinkel 27.4° 70.8°
OCCqy 124.5° 119.9°
OCCengo 115.9° 120.2°
’_
B A
b) N
Diederwinkel 13.6° 50.8°
OCCqy 125.0° 116.9°
OCCendo 115.1° 123.8°

Abb. 41: Lage der Isopropoxysubstituenten zueinander und relativ zu den Arylprotonen mit Blickrichtung zur

Ringebene

Bei den am stérksten aus der Ringebene herausgedrehten Isopropoxygruppen O;5Cig bzw.
025Co8 kommt es zu einer Annaherung zwischen den Wasserstoff- und den Sauerstoffatomen
der jeweils benachbarten Isopropoxygruppen (Higc zu O14 mit 231 pm und Hyg zu Oy4 mit 234
pm). Durch diese schwachen Wasserstoffbriicken werden an den betreffenden Isopropoxy-
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gruppen die OCCegyo-Winkel verkleinert und demzufolge die OCCengo-Winkel vergroRert (Ab-
bildung 41).

Die Caromat-O-Cisopropoxy-Winkel sind mit im Mittel 118.7° im typischen Bereich®, ebenso wie
die O-Caroma-Bindungsléngen, die im Mittel mit 136.8 pm kiirzer als die O-Cisopropoxy-L&Nngen
sind (145.9 pm). Die mittleren Winkel und Bindungsléangen innerhalb des Dithiin-Ringes
(100.8(12)° bzw. 177.1(3) pm) unterscheiden sich nicht von denen des freien 2,3,7,8-
Tetrakis(2-propoxy)thianthrens (fir S-Caromat Mit im Mittel 176.7(3) pm bzw. fiir den Winkel
Caromat-S-Caromat 101.0(1)°). Auffallig sind jedoch die unterschiedlichen S,-C1,-Cq3- und Sp-
C12-C13-Winkel mit 120.4(2)° und 117.6(2)° die im Gegensatz zu den entsprechenden S;-Ci,-
C11-Winkeln mit 120.9(3)° bzw. S;-C;11-Ci6 mit 119.6(2)° voneinander abweichen und somit
eine leichte Verzerrung des Dithiinsringes anzeigen, die auf die Wechselwirkung des Dona-

tors mit dem Akzeptor zurtickgefiihrt wird.

6.1.3. Kristallstruktur

Innerhalb des Kristallverbandes (Abbildung 42) sind die asymmetrischen Einheiten so ange-
ordnet, dass innerhalb eines Stapels die 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren- und DDQ-Mo-
lekiile, also die Donator- und Akzeptor-Systeme, jeweils alternieren. Dieses Bauprinzip ist

charakteristisch fir Nichtleiter®™ und lasst auf niedrige Leitfahigkeiten schlieRen.

Abb. 42: Elementarzelle von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1/1) (28)
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In der Abbildung 42 sind die Molekile ferner auch im Stick-Modell wiedergegeben, um die
relative Lage der fehlgeordneten DDQ-Molekiile zueinander anschaulicher werden zu lassen.

Eine weiteres auffalliges Merkmal ist die unterschiedliche Anordnung der Akzeptor-Mole-

kile.

So liegt das zentrale Molekul innerhalb der Elementarzelle genau zwischen den Aulienseiten
zweier Thianthren-Molekile. Zwischen dem DDQ und den Phenylringen der beiden Chalko-
genanthrenen kommt es durch den geringen Abstand (im Mittel 328 pm, was unterhalb der
van-der-Waals-Absténde liegt, wenn man fir die halbe Dicke eines Benzolrings 185 pm zu-
grunde legt®) untereinander zu starken sterischen Wechselwirkungen, weshalb die Isoproxy-

gruppierungen deutlich sichtbar vom Akzeptor weggedreht sind.

Die restlichen vier DDQ-Molekile zur Blickrichtung sind leicht herausgedreht, liegen aber
immer noch parallel zum anderen Phenylring eines benachbarten Thianthrens. Im Gegensatz
zum zen-tralen Molekdl sind diese jedoch zwischen den Innenseiten zweier Phenylringe mit

einem &hnlich kurzen Abstand von 332 pm eingebettet (Abbildung 43).

Z%éé

Abb. 43: Lage der DDQ-Molekiile zwischen den Phenylringen des 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthrens.
() DDQ-Molekiil auf den Kanten der Zelle, (11) DDQ-Molekiil im Zentrum der Zelle. Der Ubersicht halber wird

nur eine von zwei moglichen Lagen des Akzeptors wiedergegeben.
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Aufgrund der Fehlordnung fiihren die in Abbildung 42 wiedergegebenen Einbettungsmaglich-
keiten des 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinons zu insgesamt zwei verschiedenen Anord-
nungen zu den jeweiligen Phenylringen der Thianthren-Molekdile (Abbildung 44 und 45).

Abb. 44: Anordnung der Donator- und Akzeptor-Molekile der Verbindung 28 in der Formation (1) relativ zuein-
ander. (Projektion der oberen Thianthrenhélfte auf das DDQ-Molekiil)

Fur die relative Anordnung der DDQ-Molekiile auf den Zellkanten, ergeben sich folgende
Anordnungen (Abbildung 45).

b)

Abb. 45: Anordnung der Donator- und Akzeptor-Molekile der Verbindung 28 in der Formation (l1) relativ
zueinander.(Projektion der oberen Thianthrenhélfte auf das DDQ-Molekiil)

Die Projektionen in Abbildung 45 haben eins gemeinsam, ndmlich die Ausrichtung der Sauer-
stoffatome der DDQ-Molekiile: Ihre O--O-Achsen liegen annahernd parallel zu den S:-S-Ach-
sen der Thianthren-Molekile. Dabei kommt es zu einer Anndherung eines der DDQ-Sauer-
stoffatome an die Isopropoxygruppe (Abbildung 45) mit einem Abstand O;-Hagr Von 238 pm,
der auf eine Wasserstoffbriickenbindung innerhalb des Festkérpers deutet™. Gleichzeitig kann
man ebenfalls eine starke Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoffatom O,s und dem Car-

bonyl-Kohlenstoffatom C; des Akzeptors mit einem Abstand O,5-C; von 288.6 pm erkennen.
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In dieser Anordnung sind die Chloratome des DDQ in Richtung der Isopropoxygruppierungen
ausgerichtet, wahrend ein Stickstoffatom einer Cyanogruppierung fast deckungsgleich zu
einem Schwefelatom liegt.

Auféllig bei der Anordnung der Akzeptormolekile in Abbildung 44 ist, dass die DDQ-Ringe
mit denen des Thianthrens kaum zur Deckung kommen, sondern fast ganzlich in Richtung der
Ringsubstituenten verschoben sind. Hinzu kommt, das im Gegensatz zur anderen Anordnung,
die beiden Chalkogenanthrene in diesem Fall versetzt voneinander angeordnet sind wie man

gut aus der Abbildung 46 entnehmen kann.

a)

b)

Abb. 46: Lage der DDQ-Molekiile und der 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-Molekiile und den Lagen
seiner Phenylringe zueinander. a) DDQ-Molekiil auf den Kanten der Zelle; b) DDQ-Molekil im Zentrum der

Zelle. (Der Ubersichtlichkeit halber wird nur eine von zwei moglichen Lagen des Akzeptors wiedergegeben)

Auf die CT-Wechselwirkungen des 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinons mit den Thian-
thren-Molekulen wird ferner noch im Rahmen von MO-Betrachtungen im nachfolgenden Ka-

pitel 8 eingegangen.
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6.2. CT-Komplex aus 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren und 2,3-Dichlor-5,6-di-
cyan-p-benzochinon (DDQ) im Verhaltnis 1:2

Fur die rontgenstrukturanalytische Untersuchung geeignete Kristalle des CT-Komplexes (29)

in Form von schwarzen dunnen Nadeln wurden beim langsamen Eindampfen einer verdinn-

ten Lésung der Komponenten in Chloroform erhalten.

6.2.1. Strukturdaten

Tabelle 13: Kristallstrukturdaten von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-p-benzochinon-Chloroform (1/2/1)(29)

Summenformel
Molmasse
Bravais-Gitter
Raumgruppe
Zellparameter [pm]

Zellvolumen [10°pm®]

Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle
Linearer Absorptionskoeffizient
Wellenlange (Cu-Kq-Strahlung) [pm]
Messtemperatur [K]

Berechnete Dichte [g/cm®]

20-Bereich [°]

Zahl d. symmetrieunabhdngigen Reflexe
Zahl d. signifikanten Reflexe

Anzahl d. verfeinerten Parameter
R-Werte

S (Goodness of Fit)

(C16H16S6)(Cg02N2Cl5)2(CHCI3)
974.02 g/mol

monoklin

P2:/n (Nr.14, Int. Tab.)

a =1859.1(8)

b =727.0(5)

c = 2988.8(13)

B [°] =102.35(4)

V =3946.1(36)

Z=4

F(000) = 1960

u=7.94mm*

A =154.18

T =293(2)

dearc = 1.639
4.67<20<76.49

8287

(OF>40([F) 5471

494

Ry = (fur signifikante) 0.0506
R = (fur symmetrieunabhdngige) 0.0846
WR; = 0.2026

1.141

46



6.2.2. Molekulstruktur

Die asymmetrische Einheit des CT-Komplexes 29 enthélt neben einem 2,3,7,8-Tetrakis-
(methylthio)thianthren-Molekil und zwei vollstandigen Molekiilen des 2,3-Dichlor-5,6-dicy-
an-p-benzochinons noch ein Molekil Chloroform. In Abbildung 47 wird die Molekulstruk-tur
zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben (das Chloroformmolekil und das
zweite DDQ-Molekil wurde nicht abgebildet; die raumlichen Anordnungen sind der Abbil-

dung 48 zu entnehmen).

Abb.47: Nummerierungsschema des CT-Komplexes 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ-Chloroform
(1/211) (29)

Im vorangegangenen Kapitel wurde auf Veranderungen der Bindungsldngen und -winkel in-
nerhalb der Molekiile als Folge der Bildung eines CT-Komplexes hingewiesen. Im vorlie-
genden Fall sind die Veranderungen beim Donatormolekl jedoch nur geringfiigig. Weiterhin
erweist sich eine Diskussion der Bindungslangen und -winkel aufgrund der zum Teil erheb-
lichen Standardabweichungen bei Vergleichstrukturen als schwierig, weshalb zum Vergleich

nur das freie Tetrakis(methylthio)thianthren herangezogen wird.

Das Thianthren-Molekul als Donorkomponente weist die typischen Strukturmerkmale auf. So
ist es an der zentralen S;-S,-Achse um 128.0(4)° gefaltet, womit der Winkel nur gerinfugig
kleiner als im freien Molekil mit 129.7° ist. Beide C-C-Bindungen zwischen den Methylthio-
substituenten tragenden Kohlenstoffatomen sind im Gegensatz zum reinen 2,3,7,8-Tetrakis-

(methylthio)thianthren, in dem nur die Cy4-Cos-Bindung eine langere Bindung als die anderen
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aromatischen C-C-Bindungen aufweist, im Mittel auf 141.8(4) pm aufgeweitet. Die Planaritét
der Methylthiogruppen ist bis auf die Bindung Si5-Cyg, die nur geringfiigig um 6.9(1)° ver-
dreht ist, streng erfullt und die tGbrigen Diederwinkel zeigen Werte von 0.2° tber 0.7° und
1.7°. Die S-C-Cgo-Winkel betragen im Mittel 123.6(8)°, die dazugehdrigen endo-Winkel
liegen mit im Mittel 116.9(7)° ebenfalls in den typischen Bereichen des freien Thianthren-
Molekiils (Tabelle 14). Der mittlere Winkel an den peripheren Schwefelatomen weist mit
103.7(5)° einen dhnlich groRen Wert wie im freien Molekil auf. Ebenso sind die S-Caromat-
Bindungslangen mit 176.4(10) pm im Mittel kirzer als die S-Cyemy-Bindungen (Mittelwert
179.9(10)pm).

Die Tabelle 14 stellt die eben diskutierten Unterschiede zwischen dem freien Donor-Molekdl

und dem CT-Komplex gegendiber.

Tabelle 14: Bindungsabstande [pm] und -winkel [°] im 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thian-
thren?? (FM = freies Molekiil) und dem CT-Komplex (29)

29 FM 29 FM
C14-Cis 142.0(14) 136.(1) C23-C22-S; 119.5(8) 119.5(1)
Cos-Cos 141.6(14) | 143.0(1) | Cx-Cu-S:i | 122.8(7) 120.8(1)
C14-S1a 176.7(10) 180.0(1) | C1a-S14-Ci7 | 104.1(5) 104.4(5)
C15-Si5 174.5(10) 178.0(1) | Cis-S15-C1s | 104.0(5) 105.2(7)
C17-Sua 180.0(11) 184.0(1) | C13-C14-S1s | 122.8(8) 121.3(8)
C1s-S1s 179.4(10) | 178.1(1) | S14-C1s-Cis | 116.0(7) 117.4(9)
$1-Cat 178.4(9) 180.0(1) | C1-Cis-Sis | 118.4(9) 117.6(9)
S1.Cu 176.2(10) | 177.0(1) | Si15-C15-Cis | 123.5(8) 122.0(10)
S,-Ca: 174.7(10) | 179.0(1) | Cp3-C24-S»s | 123.7(8) 121.0(10)
S,.Cu 176.9(11) | 179.0(1) | S2-Co4-Cos | 116.6(7) 116.0(10)
C-C11-S1 | 118.0(8) 119.4(1) | Cp-Cs-Sps | 116.6(7) 117.9(9)
Co-C11-S1 | 121.6(7) 120.8(1) | Sy5-Ca5-Cos | 124.5(8) 125.3(9)
C1-C12-S; | 118.6(9) 119.8(1) | Cu-S1-Co1 | 100.2(5) 99.6(5)
Cu-Cio-Sy | 121.2(8) 120.0(1) | C12-S,-Cy | 101.2(5) 98.8(5)
Co-C1-S1 | 120.1(7) 120.1(1) | Cp4-Sp4-Co7 | 104.4(5) 103.7(6)
Cp-Co1-S1 | 117.2(8) 120.8(1) | Cu5-Sy5-Cos | 102.6(5) 104.3(6)

Im Gegensatz zum Donatormolekil kann man im DDQ-Molekiil eine Anderung der Bin-
dungswinkel und —abstdnde erkennen, die auf einen neuen Ladungszustand hinweisen. Um
die Werte besser deuten zu konnen, wurde das DDQ in dem CT-Komplex mit den Messdaten

des neutralen® bzw. eines einfach negativ geladenen DDQ-Molekiils verglichen. Als Modell
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fir das 2,3-Dichlor-5,6-di-cyan-p-benzochinon-Anion wurde das Tetraethylammoniumsalz
des Radikalanions® gewahlt und dessen Bindungslangen und Bindungswinkel in der folgen-
den Tabelle 15 dem ungeladenen sowie dem in CT-Komplex enthaltenen Molekil gegentber-

gestellt.

Tabelle 15: Charakteristische Bindungsabstande [pm] und -winkel [°] im DDQ bei unter-
schiedlichen Ladungszustdnden und einigen Vergleichsverbindungen (die Winkel werden in
Mittelwerten wiedergegeben)

29 (Mittelw.)  DDQ°  NEt," DDQ* PH-DDQ® BiarS-DDQ¥

Ci-Cly 169.2(10) | 169.5(3) 171.4(3) 1715 169.1(3)
Co-Cl, 169.4(11) | 169.8(3) 171.7(3) 170.7 170.0(2)
Ci-Cy 134.4(14) | 133.9(4) 136.3(4) 135.0 135.4(4)
C1-Co 149.8(14) | 148.1(4) 147.1(4) 148.4 147.8(4)
Co-Cs 149.9(15) | 148.3(4) 145.5(4) 149.9 135.4(4)
Cs-O; 121.7(12) | 120.6(3) 124.4(4) 120.6 122.1(4)
Cs-Ca 149.4(8) | 149.1(4) 145.1(4) 150.2 147.2(4)
Ca-Cy 144.1(14) | 144.2(4) 142.5(5) 146.0 143.8(4)
C-N: 114.0(13) | 113.3(4) 113.5(4) 112.7 113.2(4)
Ca-Cs 135.7(13) | 134.3(4) 138.6(4) 133.4 135.8(4)
Cs-Cs 145.3(14) | 142.9(4) 143.5(5) 143.9 142.8(4)
Ca-N; 110.6(13) | 113.5(4) 114.4(4) 114.4 113.4(4)
Cs-Cs 149.8(12) | 150.2(4) 143.7(4) 149.9 147.6(4)
Cs-O; 120.2(12) | 119.9(3) 124.8(4) 122.2 121.5(3)
cl-c=cC 122.8(8) | 122.8(2) 121.8(2) 122.6 122.3(2)
cl-c-C 115.6(8) 115.5(2) 115.7(2) 115.7 116.1(2)
Ceeny = CieC 122.8(9) | 121.7(2) 122.6(3) 121.7 121.7(2)
0 =C-Cen) 120.7(10) | 119.8(2) 122.6(3) 120.9 120.7(2)
0=C-Cy 122.0(10) | 123.3(2) 122.6(3) 122.8 122.5(2)
C-Ci0-C 116.9(9) | 117.0(2) 114.9(3) 116.4 116.7(2)
N-C-C 178.1(13) | 178.5(3) 178.7(4) 178.0 179.3(2)
Cieny-C-C 1207(9) | 115.9(2) 116.8(3) 116.0 116.4(2)
Cen-C=C 121.4(10) | 122.8(2) 120.7(3) 122.2 122.0(2)
CoCieny =Ceony | 120.009) | 121.3(2) 122.6(3) 121.9 121.6(2)

In dem vorliegenden CT-Komplex 29 zeigt das DDQ-Molekul tendenziell eine Verénderung
-dhnlich der des Radikalanions- in Form einer Aufweitung der Doppelbindungen bei C;-C,
mit 134.4(14) pm und bei C4-Cs mit 135.7(13) pm, die gleichzeitig von einer Kontraktion der
Einfachbindungen (Mittelwert 149.8(12) pm) begleitet wird (Tabelle 15). Die mittleren Bin-
dungswinkel liegen fur den Charge-Transfer-Komplex 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thian-
thren-DDQ (1/2) (29) zwischen denen des neutralen und des negativ geladenen Akzeptormo-
lekdils. Eine Ausnahme bildet der mittlere Bindungswinkel Ccny-C-C, der mit 120.7° deutlich

49



uber dem des neutralen DDQs (115.9(2)°) und dem des Radikalanions (116.8(3)°) liegt.
Ebenfalls kann eine deutliche Verkirzung der Bindung Cg-N, mit 110.6(13) pm gefunden
werden, die weder mit dem ungeladenen (113.5(4) pm) noch mit dem geladenen DDQ

(114.4(4) pm) in Einklang gebracht werden kann.

Fir die endo-cyclischen Winkel an den chinoiden Kohlenstoffatomen werden im Mittel
122.0(9) pm gefunden, wahrend der Winkel am Sauerstoff tragenden C-Atom nur 116.9(9)°
pm betrégt. Der Grund hierfir liegt in einer Deformation des aromatischen Sechsrings, bei
dem die Carbonylkohlenstoffatome leicht aus der Ringebene herausragen, weswegen die Car-
bonylbindung auch um 3.7° bzw. 4.0° verdreht ist. Die Sauerstoffatome sind weiterhin zu den
Cyanogruppen hin ausgerichtet; letztere wiederum zu den Sauerstoffen hin. Auch die Halo-
genatome zeigen eine Ausrichtung auf die Chalkogenatome hin (Tabelle 15). Diese Verzer-
rung -auch als ,,shallow twist-boat conformation“ bekannt- wird ebenfalls im neutralen DDQ-
Molekiil gefunden® und ist damit unabhangig von der Einbindung in den Komplex, sodass
eine Beeinflussung der Molekilstruktur des 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren als nicht

messbar und der des DDQs als sehr gering angesehen werden muf.

6.2.3. Kristallstruktur

Abb. 48: Elementarzelle des CT-Komplexes 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ (1/2) (29).

50



In der Abbildung 48 ist die Elementarzelle des 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ-
CT-Komplexes (29) wiedergegeben, aus der die Positionen der Akzeptormolekile als auch

die der zwei Losungsmittelmolekiile Chloroform gut erkennbar sind.

Die DDQ-Molekiile sind dabei mit einem Abstand von 349.2(5) pm bzw. 361.3(8) pm parallel
zu den aromatischen Ringen des Thianthrens angeordnet und nehmen im Hinblick auf die
Substituenten zwei unterschiedliche Orientierungen ein. So zeigen die Sauerstoffatome des
am dichtesten zum Thianthren liegenden Akzeptormolekiils von der Langsachse des Donor-
molekuils weg, wéhrend sie bei groRerem Abstand zu ihr hin ausgerichtet sind (Abbildung 49).

07\)‘

b)

Abb. 49: Ausrichtung der DDQ-Molekiile zu den Arylringen des 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthrens und
Orientierung der Sauerstoffatome im Hinblick auf die Langsachse des Donormolekdils in 29. a) Drehung um 20°
um die c-Achse mit Blickrichtung auf die b-Achse b) Seitenansicht mit Blick in b-Richtung. (Losungsmittel-

molekiile wurden der Ubersicht halber weggelassen)



Dabei kommt es durch die Ausrichtung der Sauerstoffatome senkrecht zur L&ngsachse zu ei-
ner starken Annaherung des Sauerstoffs (Abbildung 50) an die Wassertoffatome der Methyl-
thiosubstituenten (Mittelwert 258.3(8) pm), die auf mogliche Wechselwirkungen in Form von
Wasserstoffbriickenbindungen hinweisen kénnen®®,

a)

b)

Abb. 50: Unterschiedliche Ausrichtung der Sauerstoffatome der DDQ-Molekiile zur Langsachse des 2,3,7,8-Tet-

rakis(methylthio)thianthrens in 29: a) parallel b) senkrecht zur Langsachse.

Weiterhin kommen in dieser Anordnung die Halogenatome mit den zentralen Schwefelato-
men zur Deckung. Hierbei betragen der Abstande Cl;-S; 359.5(5) pm und Cl,-S; 369.7(5) pm,
und liegen somit etwas oberhalb der Summe der van-der Waals-Radien (355 pm). Das
gesamte Molekdil ist dabei so angeordnet, das seine C;-C,-Bindung direkt oberhalb der Bin-

dung zwischen den Methylthiosubstituenten tragenden C-Atome liegt.

Das zweite DDQ-Molekul ist dazu im Gegensatz tiber dem Phenylring angeordnet, steht aller-
dings ,,auf Licke* mit ihm. Ferner néhert sich ein Stickstoffatom bis auf 267 pm dem Wasser-
stoffatom Hy;a und unterschreitet damit den van-der-Waals-Radius um 3 pm. Der Abstand
zwischen dem Halogenatom und einem Wasserstoffatom der Methylthiogruppe beziffert sich
auf 307 pm.

Bei Betrachtung mehrer Elementarzellen (Abbildung 51) in einer perspektivischen Projektion
auf die ac-Ebene zeigt sich auch hier eine Stapelbildung. In den einzelnen Stapeln alternieren
die 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-Molekule mit den DDQ-Molekilen, wobei jeweils

zwei Akzeptormolekiile zwischen zwei Donormolekilen zum liegen kommen.
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b)

e,

Abb. 51: In c-Richtung verdoppelte Elementarzelle des CT-Komplexes 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-
DDQ (1/2). Um die Lage der Lésungsmittelmolekiile besser zu dokumentieren wurde jeweils die Halfte der
benachbarten Zelle mit abgebildet. a) Aufsicht auf die Stapel. b) Seitenansicht der Stapel (die Chloroform-

Molekiile wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht wiedergegeben).

Bei Betrachtung der Abbildung 51a fallt einem sofort die gleichmé&Rige Einlagerung der
Solvensmolekule auf. Die Ursache fur die bevorzugte Einlagerung der Chloroform-Molekdile
am jeweiligen Ende einer Elementarzelle (Abbildung 48) liegt an dem starken EinfluR der
Chlor-Chalkogen-Kontakte. So betragt hier der mittlere Abstand 327.0(5) pm dem der van-der

Waals-Kontakt von 355 pm gegenuibersteht.
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6.3. CT-Komplex aus 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und 2-Dicyanmethylenin-
dan-1,3-dion im Verhéltnis 1:1

Die Umsetzung von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren mit dem Akzeptor 2-Dicyanmethylen-
indan-1,3-dion (DCID) fiihrt zu einem schwarzen kristallinen Charge-Transfer-Komplex mit
einem stochiometrischen 1:1-Verhéltnis von Donor und Akzeptor. Fir die Rontgenstruktur

geeignete Einkristalle wurden wiederum aus einer Lésung der beiden Komplexkomponenten

in Chloroform erhalten.
6.3.1. Strukturdaten

Tabelle 16: Kristallstrukturdaten von 30

Summenformel
Molmasse
Bravais-Gitter
Raumgruppe
Zellparameter [pm]

Zellvolumen [10°pm®]

Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle
Linearer Absorptionskoeffizient
Wellenlange (Cu-Kg-Strahlung) [pm]
Messtemperatur [K]

Berechnete Dichte [g/cm®]

20-Bereich [°]

Zahl d. symmetrieunabhdngigen Reflexe
Zahl d. signifikanten Reflexe

Anzahl d. verfeinerten Parameter
R-Werte

S (Goodness of Fit)

(C16H165204)2(C12H402N,),
1088.68 g/mol

triklin

P-1 (Nr.2, Int.Tab.)

a =1076.45(9)

b =1507.0(2)

c = 1680.9(4)
B[°]=97.579(8)

V = 2499.4(7)

Z=2

F(000) = 1116
u=2.34mm*

A =154.18

T =293(2)

deatc = 1.439
2.84<206<76.39

10492

(OF>40([Fo[) 8653

726

Ry = (fur signifikante) 0.0441
R = (fur symmetrieunabhdngige) 0.0557
WR; =0.1391

1.059
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6.3.2. Molekulstruktur

Die asymmetrische Einheit des CT-Komplexes besteht aus jeweils zwei Donor- sowie zwei
Akzeptormolekilen. Abbildung 52 zeigt die Molekdlstruktur der Komponenten und das Num-
merierungsschema der Verbindung 30.

Abb.52:Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von je einem Donator- und Akzeptormolekdl in 30

Das komplexierte 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren ist ebenso wie das freie Thianthren®® ent-
lang der S---S-Achse gefaltet und zeigt innerhalb der Messgenauigkeit keine Aufalligkeit, die
auf einen neuen Oxidationszustand hinweisen konnte. Desweiteren bilden die zwei Arylringe
mit den zentralen Schwefelatomen des 1,4-Dithiinringes eine Ebene. Der Faltungswinkel liegt
mit einem mittleren Wert von 128.2(3)° unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit im Be-
reich der Faltungswinkel anderer Ringsysteme mit 1,4-Dithiineinheiten, ist jedoch im Ver-
gleich zum freien Thianthren um 3° weniger stark geknickt. Die Faltungswinkel einiger Thi-

anthrenderivate sind zum Vergleich in Tabelle 17 aufgelistet.

Tabelle 17: Faltungswinkel [°] im 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren?, dem CT-Komplex 30

sowie einiger Thianthrenderivate

Verbindung Faltungswinkel [°]
Thianthren®’ 128.3
2,3,7,8-Tetramethoxythianthren® 127.0, 132.2, 133.8
2,3,7,8-Tetramethoxythianthren-5-oxid® 124.1(2)
2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren® 129.7
2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren® 134
1,3,5,7-Tetramethoxydithieno[3,4-b;3*,4‘-e][1,4]dithiin® 127.1

30 128.1(3), 128.4(3)
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Wie schon mehrfach betont, ist die weitgehend koplanare Anordnung der Methoxygruppen
charakteristisch fir Verbindungen mit methoxysubstituierten Arylringen® 0% (Abbildung
53). Ebenso stimmen die mittleren Bindungsldngen O-Caromat Mit 136.9(2) pm und die O-
Cwethyi-Langen mit  durchschnittlich  142.3(3) pm sowie der C-O-C-Bindungswinkel
(Mittelwert 117.4(2)°) des im CT-Kom-plex gebundenen 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren im
Rahmen der Messgenauigkeiten mit den Werten der entsprechenden freien Verbindung Uber-

ein.

Abb. 53: Seitenansicht vom 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren im CT-Komplex 30 zur Veranschaulichung der

Koplanaritat der Methoxysubstituenten

Aufgrund der sterischen Abstol3ung zwischen den Wasserstoffatomen der Methoxygruppier-
ung und den Phenylringen ist der mittlere O-C-Cegyxo-Winkel mit 125.2(2)° ebenso wie beim
freien Molekdl (im Mittel 125.1(5)°) aufgeweitet. Diese Aufweitung geht mit einer Verklei-
nerung des O-C-Cengo-Winkels (im Mittel 115.1(2)°) einher. Eine detaillierte Gegeniber-
stellung der mittleren Messdaten des 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren im freien als auch im
komplexierten Zustand wird in der Tabelle 18 aufgefthrt.

Tabelle 18: Vergleich der mittleren Bindungslangen [pm] und —abstdnde [pm] des kom-
plexierten (30) und freien 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren (FM)

30 FM® [*]

S-Caromat 176.6(2) 177.6
CAromat'O 136'9(2) 136.9
Chetny-O 142.3(3) 142.5
CAromat‘CAromat 138'9(3) 139.7
Cy4-Cs* 141.1(3) 141.0
C-S-C 101.0(9) 100.2
C-0-C 117.4(2) 117.6
C-C-S 120.1(7) 120.1
C'C'Oexo 1251(5) 1252
C-C-Oendo 115.1(2) 115.2

* Mittelwerte
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Gleiches gilt auch fiir die C-S-C- und S-C-C-Winkel (Mittelwert 101.0(9)° bzw. 120.1(7)°)
im zentralen Dithiinring, da diese normalerweise direkt von dem Faltungswinkel des Mole-
kils beeinflusst werden. So werden diese Winkel als Folge einer zunehmenden Einebnung des
Thianthrenderivates aufgeweitet, wéhrend in der gefalteten Einheit die naturlichen Bindungs-
winkel eingenommen werden kénnen. Nimmt man an, dass sich der ideale S-C-C-Winkel von
120° andert, so muss auch zwangslaufig der C-S-C-Winkel eine Veranderung erfahren. Ist
letzterer kleiner als 120°, so muss der S-C-C-Winkel dementsprechend groRer als der Ideal-
wert von 120° werden. Dieser Zusammenhang wurde bereits flr das freie 2,3,7,8-Tetrameth-
oxythianthren und seine Oxidationsprodukte festgestellt**.

Bei einer erfolgreichen Reduktion des DCID-Molekiils kommt es zu einer gleichzeitigen Iso-
merisierung des Akzeptorsmolekiils'®, so dass beim vorliegenden CT-Komplex 30 nur eine
geringe partielle Ladungstibertragungen vorliegen kann, die sich aber an der tiefen Farbe der

Verbindung zu erkennen gibt.

Die mittlere C-C-Bindungslange von 138.5(4) pm des aromatischen Ringsystems zeigt keine
nennenswerte Unterschiede zu denen im Benzol®. Lediglich die Winkel C»-C;1-Cq und C3-Cy-
Cs sind mit 117.3(3)° bzw. 117.5(3)° deutlich spitzer als die brigen dazugehoérigen Bin-
dungswinkel (Mittelwert 121.2(3)°). Diese Unterschiede lassen sich mit einer Dehnung des
Benzolringes in Richtung der C;C4-Achse erklaren, die sich in den vergleichsweise gering-
fligig verkleinerten sowie in den entsprechend vergréRerten Winkeln &ul3ern.

Die gefundenen mittleren Bindungsléangen Co-Cg (147.1(3) pm) und Cs-Cg (146.8(3) pm) sind
entsprechend einer Einfachbindung zwischen zwei sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen klei-
ner als die normale CC-Einfachbindung zwischen sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen (154

pm) und liegen im ublichen Bereich.

Der mittlere C;-C-O-Bindungswinkel betrdgt 126.8(3)°, wobei der Caromat-C-O-Winkel um
1.5° groRer als der dazugehdrige Gegenwinkel ausféllt, wodurch die Sauerstoffatome zu den
Cyanogruppierungen hin ausgerichtet sind. Die beiden Chalgokenatome unterscheiden sich
ebenfalls durch ihre unterschiedliche Lage in Bezug auf die C7-C;1-C711-C712-Ebene. So liegt
der Sauerstoff Og; im Mittel 2.9(4)° oberhalb und Og; mit einem Mittelwert von 4.4(4)° unter-
halb der definierten Ebene.
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Die Tabelle 19 gibt noch einmal die Bindungsabstande und -winkel im komplexierten und im
freien DCID-Molekul wieder.

Tabelle 19: Bindungslangen [pm] und —winkel [°] des komplexierten (30) und des freien 2-
Dicyanomethylen-indan-1,3-dion (FM)
30 FM®™ 30 FM®™

Ci-Cy 139.4(4), 138.3(4) | 138.1(4) | C,-CsCs | 121.7(3), 120.8(3) | 121.5(3)
C1-Co 138.9(3), 139.0(3) | 138.9(3) | C,-Ci-Co |117.6(3),117.3(3) | 117.5(3)
C»-Cs 137.5(5), 138.4(5) | 139.2(4) | Cs-Cs-Cs | 117.5(3), 118.4(3) | 117.5(3)
Cs-Cs | 137.1(4),137.3(4) | 137.8(4) | CuCsCs | 128.3(2), 128.4(2) | 128.8(3)
Ca-Cs 139.7(3), 139.1(3) | 139.0(3) | CsCs-Co | 121.2(2), 120.8(2) | 121.0(3)
Cs-Co 139.1(3), 139.0(3) | 139.8(3) | Cs-Ce-C; | 105.8(2), 105.4(2) | 106.1(2)
Cs-Cs 146.6(3), 147.0(3) | 148.3(3) | Cs-Ce-Og: | 127.5(2), 128.1(2) | 128.6(2)
Ce-Os; | 121.5(3), 121.0(3) | 121.4(3) | Cs-Co-Cs | 110.4(2),110.3(2) | 110.4(2)
Ce-Cy 150.2(3), 150.3(3) | 150.3(4) | Ce-Cs-Cs | 126.1(2), 125.8(2) | 126.3(2)
C-Cs, | 134.0(3),134.3(3) | 134.1(3) | Ce-Cr-Cs | 107.4(2),107.7(2) | 107.5(2)
C.-Coyy | 143.9(3), 143.7(3) | 143.8(3) | Ce-Cs-Co | 110.5(2), 110.8(2) | 110.2(2)
C.-Cr, | 143.8(3), 143.4(3) | 143.7(3) | C7-Ce-Co | 105.7(2), 105.8(2) | 105.8(2)
Coi-Noyy | 113.7(3), 113.5(3) | 113.9(3) | C-Cs-Ogr | 126.0(2), 126.2(2) | 125.9(2)
Co-Nopp | 113.9(3), 113.2(3) | 113.3(3) | Cr-Ce-Opr | 126.7(2), 126.5(2) | 125.3(2)
C7-Cs 150.0(3), 149.8(3) | 150.0(4) | C7-C7-C7y | 123.5(2), 123.6(2) | 122.8(3)
Ce-Co 147.2(3), 147.0(3) | 147.8(3) | C-C71-Cypp | 122.2(2), 123.3(2) | 121.9(3)
Ce-Og; | 120.8(3), 121.5(3) | 120.8(3) | C71-C;-Cs | 126.4(2), 126.5(2) | 126.3(2)
C-C,-Cs | 121.6(3), 121.7(3) | 121.4(3) | C111-C71-Crrp | 114.3(2), 113.1(2) | 115.3(2)
Ci-Co-Cs | 120.7(3), 120.7(2) | 121.1(3) | C71-C71-Nyyy | 174.5(3), 173.7(3) | 177.1(2)
Ci-Co-Cs | 128.8(2), 128.9(2) | 128.6(3) | C71-Cr1o-N712 | 176.9(3), 174.0(2) | 178.1(2)

Erstaunlicherweise weisen die C-C-N-Winkel nicht die erwarteten 180° auf, sondern nur ei-
nen Mittelwert von 174.9(3)°, so dass die C-N-Bindungen leicht aufeinander zuzeigen. Diese
Deformierung kann auf Packungseffekte im Kristallverband oder auf eine starke intramoleku-
lare Wechselwirkung zwischen den besetzten p-Orbitalen des Sauerstoffatoms und dem sp-
hybridisierten Kohlenstoffatom der Cyanogruppe zuriickzufiihren sein. Der mittlere Abstand
zwischen diesen beiden Atomen betragt 289.6(3) pm und weist damit einen deutlich gerin-

geren Wert als die Summe der van-der-Waalsradien (322 pm) auf.
Betrachtet man das potentielle Akzeptor-Molekil von der Seite, so kann man erkennen, dass

die Ebene des Phenylrings um 2.7° von der Ebene des Funfringes abgeknickt ist (Abbildung
54 a).
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a) b)

&' L5062

Abb. 54: Ansichten des DCID-Molekiils. a) Seitenaufsicht b) Vorderansicht.
6.3.3.  Kiristallstruktur

Die Elementarzelle von 30 beinhaltet je vier 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren- und 2-Dicya-
nmethylen-indan-1,3-dion-Molekiile (Abbildung 55).

Abb. 55: Elementarzelle von 30

Innerhalb des Kristalls existieren zwei rdumliche Lagen der Thianthrenderivate, so dass die
Offnungswinkel der Molekiile entgegengesetzt zueinander ausgerichtet sind (Abbildung 56).
Der Abstand zwischen den beiden Phenylringen betragt dabei 336.9(3) pm und liegt somit

knapp unter der Summe der van-der-Waals-Radien.

Abb. 56: Relative Lage der 2,3,7,8-Tetramethoxythianthrenmolekile zueinander. a) Seitenansicht. b) Aufsicht.
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Diese ,,Zweier-Blocks* werden von vier DCID-Molekiile eingerahmt und somit von den
anderen ,,Zweier-Blocken* abgegrenzt. Die DCID-Molekiile richten sich jeweils parallel zu
den Phenylringen des 2,3,7,8-Tetramethoxythianthrens aus (Abbildung 57). Auf diese Weise

wird eine Schichtstruktur aufgebaut.

Abb. 57: Umgebung zweier ineinander verschachtelter 2,3,7,8-Tetramethoxythianthrenmolekiile im CT-

Komplex 30

Parallel zu der in Abb. 57 dargestellten Flache verlauft eine identisch aufgebaute Schicht,

allerdings sind sie beide gegeneinander verschoben (Abbildung 58, 59).

a)

b)

Abb. 58: Relative Lage zweier parallel verlaufender Molekiilschichten zueinander. a) Seitenansicht. b) Aufsicht.
(schwarz: hintere Schicht, weiR: vordere Schicht; zur besseren Ubersicht wurden die DCID-Molekiile nicht mit
abgebildet)
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Abb. 59: Schichtstruktur innerhalb des Kristallverbandes von 30

Wie man aus der Abbildung 57 entnehmen kann, existieren zwei verschiedene Orientierungen
der zu den Phenylringen des 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren parallel ausgerichteten Molekdle
des 2-Dicyanmethylen-indan-1,3-dion. So sind die Cyanogruppierungen einmal in Richtung
der zentralen Schwefelatome ausgerichtet, zum anderen zeigen sie auf die Methoxysubstitu-
enten (Abbildung 60). Beide Anordnungen haben eines gemeinsam: der grof3te Abstand mit
351.6(3) pm (Distanz N711-S;) sowie 355.9(3) pm (Distanz C3-S;) zum aromatischen Ring des
Thianthrens wird immer in der Nahe der Schwefelatome gemessen. In Richtung zu den Ring-
substituenten n&hern sich die Akzeptormolekiile dann wieder bis auf 316.8(3) pm (Abstand
014-Cy) bzw. 316.7(3) pm (O2-C71), wobei der van-der-Waals-Kontaktabstand von 322 pm

deutlich unterschritten wird.

Abb. 60: Abstande der DCID-Molekile zum 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und untereinander.
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Um die Lage der DCID-Molekile zu den Phenylringen noch besser zu veranschaulichen, wird
in der nachfolgenden Abbildung 61 noch einmal obige Darstellung in der Aufsicht wiederge-

geben.

Abb. 61: Relative Lage der DCID-Molekile zu den Phenylringen des 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren

Beide DCID-Molekiile sind entlang der Langsachse des Tetramethoxythianthrens ausgerich-
tet, wobei das Molekiil, dessen Cyanogruppierungen sich in Richtung der Methoxysubstitu-
enten ausrichten, leicht gegen die Achse verdeht ist. Dabei kommt es zu einer Anndherung
eines Stickstoffatoms an die Methylprotonen der Methoxygruppe mit 258.4(2) pm. Dieser
Abstand liegt 16.6 pm unterhalb der gemeinsamen van-der-Waals-Radien, so dass man hier
eine Wechselwirkung zwischen beiden Atomen postulieren kann®®, mit der man die leichte

Verdrehung von der Langsachse weg erkléaren kann.
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7. Strukturbestimmung der Radikalkationen
7.1. 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-triiodid
Fiir die rontgenstrukturanalytische Untersuchung geeignete Kristalle des 2,3,7,8-Tetrameth-

oxydibenzo-1,4-thiaseleninium-triiodid (31) in Form von blauvioletten diinnen Nadeln wur-

den beim langsamen Eindampfen einer verdiinnten Losung des Thiaselenins und Iod in Chlo-

roform erhalten.

7.1.1. Strukturdaten

Tabelle 20: Kristallstrukturdaten von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium—triio-

did (31)
Summenformel (C16H1604SSC)(I3)2
Molmasse 764.01 g/mol

Bravais-Gitter

Raumgruppe
Zellparameter [pm]

Zellvolumen [10°pm’]

Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle
Linearer Absorptionskoeffizient
Wellenlidnge (Cu-Kg-Strahlung) [pm]
Messtemperatur [K]

Berechnete Dichte [g/cm’]

26-Bereich [°]

Zahl d. symmetrieunabhidngigen Reflexe
Zahl d. signifikanten Reflexe

Anzahl d. verfeinerten Parameter
R-Werte

S (Goodness of Fit)

triklin

P-1 (Nr.2, Int. Tab.)
a=778.11(2)
b=1136.47(2)

c= 1219.49(2)

B [°]=96.83(10)

V =1041.66(4)

7Z=2

F(000) =706

=637 mm"
A=154.18

T=173(2)

dealc =2.436

1.69 <208 <27.50

4676

(OFy[>40([F,0)) 4190
234

R, = (fiir signifikante) 0.0434
R = (fiir symmetrieunabhingige) 0.0488
wR, =0.111

1.182
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7.1.2. Molekilstruktur

Die vorliegende asymmetrische Einheit des Komplexes 31 ist aus einem 2,3,7,8-Tetrameth-
oxydibenzothiaselenium-Ion und zwei halben Triiodid-Molekiilen zusammengesetzt. Die Mo-

lekiilstruktur und das Nummerierungsschema der Verbindung ist in Abbildung 62 dargestellt.

Abb. 62: Nummerierungsschema von [Vn,SSe]l3

Aufgrund des unsymmetrischen Aufbaus des Radikalkations war ein Fehlordnungsproblem zu
16sen. Da die Bindungsradien von Selen und Schwefel nur um ca. 10% auseinanderliegen,
gibt es fur ein 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin-Molekiil auf jedem Gitterplatz zwei
Anordnungen, die sich in der Lage der Arylringe kaum unterscheiden, bei denen aber die
Schweratomlagen entweder von Schwefel oder von Selen besetzt werden kdnnen. Dadurch
konvergieren die alternativen Schwefel- bzw. Selenlagen zu identischen Chalkogenlagen, so
dass man nur mittlere Kohlenstoff/Chalkogenabstinde erhélt, wodurch diese Bindungsldngen
im einzelnen nicht diskutiert werden kénnen. Zur Berechnung der Struktur wurde sowohl auf
alternative als auch auf nicht zentrosymmetrische Raumgruppen gepriift. Als Grundlage fiir

die Diskussion wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe benutzt.
Wie schon beim 2,3,7,8-Tetrarnethoxyse:le:nanthrenium-lon88 ist das vorliegende Radikalkat-

ion mit einem Faltungswinkel von 169.7(2)° nahezu planar. Weiterhin sind die Ebenen der

Phenylringe lediglich um 0.6° gegeneinander verdrillt.
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Die Bindungswinkel und —abstinde sind mit denen im Selenanthrenium-Ion vergleichbar. Da-
zu gehort unter anderem die mit der Einebnung des Molekiils einhergehende Aufweitung des
C-S/Se-C-Winkels von mittleren 98.8(4)° im Vn,SSe auf 101.7(3)°. Auch der S/Se-C-Cengo-
Winkel wird, wie erwartet, von 121.3(6)° (Mittelwert) auf 128.6(4)° vergrofBert.

Die Methoxygruppen zeigen die iiblichen Differenzen in den Caromar-O- und Chieihy-O-Ab-
stinden’”, die im Mittel 135.7(7) pm und 143.7(7) pm betragen. Dies kann wieder als Wech-
selwirkung eines p-Orbitals am Sauerstoff mit dem n-System des Phenylringes gedeutet wer-
den. Die Wechselwirkung der Sauerstoffatome untereinander und der Methoxysubstituenten
mit den Phenylwasserstoffprotonen fithren auch in dieser Verbindung zu der Tendenz eines
im Verhiltnis zum O-C-Cgpgo-Winkel (Mittelwert 114.9(5)°) groBeren O-C-Cexo-Winkels
(Mittelwert 125.1(5)°). Die Methoxygruppierungen sind geringfiligig aus der Ebene herausge-
dreht, wobei fiir alle etwa die gleiche Abweichung erkennbar ist. Diese geht von 1.2° iiber

1.3° und 3.5° bis zu maximal 7.8°.

Die Bindungsabstinde und —winkel von 31 sind in Tabelle 21 im Vergleich zu Tetrameth-
oxyselenanthren und dem gemischten 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaselenin sowie ei-

nigen vergleichbaren CT-Komplexen aufgefiihrt.

Tabelle 21: Mittlere Bindungsldangen [pm] und —winkel [°] von 31 und Vergleichsverbindun-
gen (Vn,S, =8, Vn,Se, = 12)

31 [VnoSer][I]1% | [VnaSa][1:]7° | VnaSeo/ TCNQ (1/1)° | Vn,SSe™

C-E 186.2(6) |  187.6(7) 172.8(5) 191.4(7) 185.5(9)

Caroma-O | 135.7(7) | 134.6(8) 134.2(6) 136.1(10) 137.0(1)
Cumetny-O | 143.7(7) | 143.1(10) 143.8(7) 142.0(11) 146.0(1)
Ci-Cpp | 139.6(8) | 140.2(10) 140.5(7) 137.4(10) 140.0(1)
Cj-Cis | 141.1(8) | 140.3(9) 140.2(7) 139.8(11) 137.1(1)
Cis-Cis | 138.1(8) | 137.1(11) 137.3(7) 137.2(11) 139.0(1)
Ci-Cjs | 142.2(8) | 141.9(10) 142.9(8) 141.5(11) 142.0(1)
0 [°] 169.7(2) | 170.6(3) 172.2(5) 136.5(5) 130.0

C-E-C | 101.7(3) |  106.0(3) 107.0(3) 100.3(3) 98.8(4)
E-C-Cengo | 128.6(4) | 126.6(3) 126.2(4) 122.2(5) 121.3(6)
E-C-Cexo | 111.4(4) | 113.7(5) 113.9(4) 118.0(5) 118.8(6)
0-C-Cengo | 114.9(5) | 114.7(7) 114.7(5) 115.4(6) 114.9(9)
0-C-Ceyo | 125.1(5) | 125.5(7) 125.3(5) 125.1(7) 125.5(10)
C-0-C | 117.4(5) | 117.8(6) 117.9(4) 118.1(8) 116.8(1)
Cis-Cj1-Cpp | 119.7(5) | 119.5(6) 120.0(5) 118.8(7) 119.4(8)
Cis-Cis-Cj1 | 120.3(5) | 120.6(7) 120.0(5) 121.1(7) 121.6(9)
Cis-Cis-Cjs | 120.0(5) | 119.7(6) 120.1(5) 119.3(7) 117.0(10)
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7.1.3. Kristallstruktur

Abb. 63: Elementarzelle von 31

Das 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-triiodid kristallisiert in einer Kolum-
narstruktur koplanar gestapelter Kationen (Abbildung 63), deren Stapelachse parallel zur der
Diagonalen zwischen der a- und b-Achse verlduft. Innerhalb eines Stapels sind die Radi-
kalkation-Molekiile nicht dquidistant, sondern bilden vielmehr Dimere mit einem intermo-
lekularen S+ « Se-Kontakt von nur 316.1 pm. Diese Distanz ist wesentlich kleiner als der intra-

molekulare S+ +Se-Abstand von 373.1 pm oder die Summe der van-der-Waals-Radien (370
pm).

Abb. 64: Dimeres des 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaselenin-Radikalkations
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Aus Abbildung 64 sowie Abbildung 65 ist die leichte Faltung der Molekiile sichtbar. Mog-
licherweise ist dies auf den dichten intermolekularen Chalkogen-Kontakt zuriickzufiihren, der
eine starke Anndherung der aromatischen Systeme nach sich zieht, der sich die Phenylringe
zu entziehen versuchen. Die Bildung solcher Molekiilanordnungen ist unter anderem auch

vom Arsan-thren’® bekannt.

Im Kristallverband sind die 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-Ionen so zwi-
schen die Triiodid-Schichten eingelagert, dass ihre Molekiilebenen beinahe senkrecht zu ih-
nen stehen. Dadurch kommt es zu einer stufenformigen Anordnung der Stapel aus den Dimer-
einheiten (Abbildung 65). Der Abstand zwischen den benachbarten Radikalkation-Dimeren
betragt im Mittel 360 pm und liegt somit noch im Bereich der van-der-Waals-Kontakte von

380 pm.

o003 000
Yo0-0-0-0-0-0f
Boo00000R
Yo0-0-0-0-0-0f
Pooo-50009
o0-0-0-0-0-0f

Abb. 65: Stapelung der [(Vn,SSe),]*"-Kationen von 31

Die Triiodid-Anionen sind in den Ecken der Elementarzelle und im Zentrum der Flidche zwi-
schen der b- und der c-Koordinate angeordnet. Sie sind ferner aus der Ebene herausgedreht,
so dass eine wellenformige Schicht entsteht, die stark an die Ausrichtung der einzelnen
Molekiile im elementaren Iodgitter’’ erinnern. Die Anionen liegen jeweils auf einem Inver-
sionszentrum und besitzen deshalb ideale D.,-Symmetrie. Die intermolekularen Abstinde der
einzelnen Schichten betragen 1219.5 pm (van-der-Waals-Abstand 430 pm). Innerhalb einer
Triiodid-Schicht betrdgt der geringste Abstand I-I; 423.9 pm und der grofite Abstand zwi-
schen I;-I4 435.8 pm, womit schwache intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Tri-

iodid-Ionen innerhalb einer Schicht postuliert werden konnen. Die intramolekularen I-I-Ab-
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stainde liegen mit 293.7(5) pm (Mittelwert) in einem Bereich, der auch in den schwefel-

(292.4 pm)*” und selen-homologen (293.1 pm)*® Verbindungen gefunden wird.
Die Triiodid-Schichten trennen innerhalb des Kristalls die aus den Radikalkationen gebildeten

Kolumnarstrukturen in der Weise, dass sie immer zwischen den Lingsseiten der Aromaten

des 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaselenin eingelagert sind (Abbildung 66).

D Y

%!i
o ¢

C

Abb. 66: Einbettung der Triiodid-Schichten zwischen den Radikalkationen-Stapeln

Zwischen den Iodid-Schichten und den Kationenstapeln existieren lediglich schwache Was-
serstoffbriickenbindungen. Diese H-I-Briicken werden unter anderem zwischen I, und H;; mit

310.5(5) sowie zwischen I, und Hy¢ mit 306.3(2) pm ausgebildet (van-der-Waals-Kontakt 318
pm).
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7.2. 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-tetrafluoroborat-Ameisensaure (1/1)

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhielt man durch langsames Ineinan-
derdiffundieren der Losungen von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-5-oxid und Tetrafluoro-

borsdure in Ameisensdure in einem U-Rohr, dessen Schenkel durch eine G4-Fritte voneinan-

der getrennt waren.

7.2.1. Strukturdaten

Tabelle 22: Kristallstrukturdaten von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-tetrafluoroborat

(32)

Summenformel (C] 6H1 604862)(BF4)(CH202)
Molmasse 562.8 g/mol

Bravais-Gitter triklin

Raumgruppe
Zellparameter [pm]

P-1 (Nr.2, Int. Tab.)
a=727.44(14)

b=1120.7(2)

c= 1370.0(3)

B [°]=105.36(15)
Zellvolumen [10°pm”] V =1002.4(3)
Zahl d. Formeleinheiten in d. Elementarzelle Z=2
Zahl d. Elektronen in d. Elementarzelle F(000) =554
Linearer Absorptionskoeffizient =527 mm"
Wellenlidnge (Cu-Kg-Strahlung) [pm] A=154.18
Messtemperatur [K] T=173(2)
Berechnete Dichte [g/cm3] deac = 1.865
26-Bereich [°] 3.50<206<76.38
Zahl d. symmetrieunabhidngigen Reflexe 4204
Zahl d. signifikanten Reflexe (LF,[>40(LFyL)) 3600
Anzahl d. verfeinerten Parameter 280

R-Werte R, = (fiir signifikante) 0.0317
R = (fiir symmetrieunabhéngige) 0.0407
wR;, =0.0836

S (Goodness of Fit) 1.020

69



7.2.2. Molekulstruktur

Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle enthélt ein ganzes Tetramethoxyselenanthren-
Kation, ein Tetrafluoroborat-Anion sowie ein Ldsungsmittelmolekiil Ameisensdure. Abbil-

dung 67 zeigt die Molekiilstrukturen und die Nummerierungsschemata von 32.

Abb.67: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der asymmetrischen Einheit von 32

Wie man aus der Darstellung in Abbildung 68 erkennen kann, ist das 2,3,7,8-Tetramethoxy-
selenanthrenium-Molekiil nahezu planar. Die Abweichung von der 180°-Anordnung der drei
Ringe betrigt lediglich 9.8(1)°. Die zentralen Chalkogenanthrenatome kommen dabei 1.2°
(Sel) bzw. 7.4° (Se2) iiber der Ebene der Phenylringe zu liegen.

¢

Abb. 68: Seitenansicht des 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-Kations
Die Bindungsldngen und —winkel innerhalb der Phenylringe besitzen die iiblichen Werte. So

weisen die C-C-Abstinde im Mittel 139.8(4) pm und die C-C-C-Winkel im Mittel 120.0(3)°

auf.
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Im zentralen Diseleninring betragen die Bindungslingen C-Se im Mittel 187.3(3) pm und
zeigen somit eine Verkiirzung gegeniiber 192.1(15) pm im neutralen Molekiil”® auf. Sie ist auf
die Ausbildung chinoider Formen zuriickzufiihren, die beim Radikalkation aufgrund seiner
Einebnung moglich werden; sie sind schon beim entsprechenden Thianthreniumkation disku-
tiert worden®”. Der C-Se-C-Winkel ist mit 105.1(12)° bzw. 105.8(12)° aufgrund der Eineb-
nung des Molekiils etwas groBer als im freien 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren? (im Mittel
97.1°). Das gleiche gilt fiir den mittleren Se-C-Cengo-Winkel von 126.9(2)° (im Gegensatz zu

122° im neutralen Selenanthren®).

Die Methoxysubstituenten sind, wie aus Abbildung 68 ersichtlich wird, koplanar zu den
Ebenen der Phenylringe angeordnet. Im Kation-Molekiil betrdgt die groBite Abeichung 6.7(4)°
(024-C37) bei einem Mittelwert von 3.6(4)°. Mit der vorliegenden Koplanaritit der Methoxy-
gruppen ist eine Aufweitung der Bindungen zwischen den Methoxysubstituenten tragenden
Kohlenstoffatomen C4-C5s mit 142.7(4) pm und C,4-Cy5 mit 142.2(4) pm verbunden. Ebenso
gilt auch hier O-C-Cqy > O-C-Cepgo (124.9(3)° gegeniiber 115.0(2)°; Mittelwerte). Dies ist
wiederum auf die schon diskutierten sterischen und elektronischen Wechselwirkungen der
Methoxygruppierungen untereinander und mit den Phenylprotonen zuriickzufiihren. Die mitt-
leren Ca-O-Bindungslidngen sind daher wie erwartet kiirzer als die mittleren Cyeny-O-Lén-

gen (134.8(4) pm gegeniiber 143.7(4) pm).

Die mittleren Bindungslingen und —winkel des 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-Kation

sind in Tabelle 23 denen im neutralen Molekiil gegeniibergestellt.

Tabelle 23: Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°] im 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren
(FM = freies Molekiil) und dem Kation in 32

32 FM> 32 EM>’
Cis-Cjs 142.5(4) 138.03) | C-C-Seexo | 113.2(10) 118.0(2)
Cj1-C; 139.7(4) 135.03) | O-C-Cengo 115.0(2) 116.0(2)
Ci1-Cjs 141.0(4) 143.0(3) 0-C-Cexo 124.9(3) 123.0(2)
Cjs-Cis 137.7(4) 141.03) C-0-C 117.3(2) 119.0(2)

Croma-O | 1348(4) | 13803) | C-Se-C | 1055(12) | 97.109)
ChMethy-O 143.7(4) 141.0(3) Ci6-Ci1-Ciz 119.4(2) 121.0(2)

Se-C 18733) | 193.02) | Cis-Ci-Cii | 1203(2) | 119.0(2)
C-C-Secndo 126.9(2) 122.0(2) Cis-Cis-Cjs 120.0(2) 120.0(2)
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7.2.3. Kristallstruktur

Die Elementarzelle von 32 beinhaltet je zwei 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium- und zwei
Tetrafluoroborat-Molekiile sowie zwei zusdtzliche Solvatmolekiile Ameisensdure (Abbil-

dung 69).

Abb. 69: Elementarzelle von 32

Wie schon beim 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-triiodid kristallisieren die
Kationen des 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren ebenfalls in einer Kolumnarstruktur, wobei
es wieder zur Ausbildung von Dimeren kommt. Die einzelnen Einheiten dieser Zweiergrup-
pierungen sind wiederum so zueinander angeordnet, dass ein treppenartiger Aufbau entsteht,

wie er in Abbildung 70 wiedergegeben wird.

Abb. 70: Stapelung der 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-Kationen von 32
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Im Gegensatz zum 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-Kation sind die Dimere
in der Verbindung 32 nicht so stark versetzt gestapelt. So kommen die zentralen Chalkogen-
atome immer liber dem nichstliegenden Kohlenstoffatom zum liegen. Aus der vorangegan-
genen Abbildung 70 bzw. Abbildung 71 ist ersichtlich, das jeweils das Se;- iiber dem Co,-

Atom und das Se,- iiber dem C;;-Atom zur Deckung kommt.

a)

Abb. 71: Aufsicht auf die gegeneinander versetzten Kation-Molekiile zwischen zwei ,, Treppenstufen®.

a) [Vn,Se;|BF, . b) [Vn,SeS]l;. (Vn,Se, = 12, Vn,SSe = 13)

Innerhalb der Dimer-Bausteine bestehen intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Selenatomen, deren Abstand nur 321.4 pm betrdgt. Damit ist dieser Kontakt wesentlich
kleiner als der intramolekulare Se: ++Se-Abstand von 372.3 pm. Der Abstand der Phenyl-
ebenen betréagt fiir das Dimer 346.5 pm und ist damit ebenfalls kiirzer als der van-der-Waals
Abstand (halbe Dicke eines aromatischen Kerns: 185 pm’®). Die intermolekulare Abstand
zwischen den Dimeren betrdgt 371.8 pm zwischen den Phenylringen, wéahrend die Selenatome

vom nichsten Kohlenstoffatom 411.9 pm entfernt liegen (Abbildung 72).

Abb. 72: Inter- und intramolekulare Abstidnde zwischen den Dimereinheiten von 32
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Der kiirzeste Abstand zwischen den Dimerbausteinen wird zwischen den Sauerstoffatomen
der Methoxygruppierungen und den Methoxygruppen tragenden Kohlenstoffatomen mit ei-

nem Mittelwert von 349.5 pm gemessen.

Zwischen den einzelnen Kolumnarstrukturen sind die Tetrafluoroborat-lonen eingelagert, in

deren unmittelbarer Nihe sich auch die Solvatmolekiile befinden (Abbildung 73).

Abb. 73: Einlagerung der Tetrafluoroborat-lonen und Solvatmolekiile zwischen den Kolumnarstrukturen der

2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-lonen

Zwischen dem Anion und dem am néchsten liegenden Solvatmolekiil bestehen starke inter-
molekulare Wechselwirkungen. So betrdgt der Abstand F3;-H, nur 191.5(2) pm (van-der-
Waals-Kontakt 267 pm), so dass in diesem Fall eine klassische Wasserstoffbriickenbindung
vorliegt. Desweiteren konnen ebenfalls Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen und
den Selenatomen (F4-Se; mit 315.4(3) pm; van-der-Waals-Kontakt 337 pm) sowie den Meth-
oxyprotonen (F,-Hj7¢ mit 256.3(7) pm; van-der-Waals-Kontakt 267 pm) beobachtet werden.
Interessant ist auch die Wechselwirkung zwischen dem Solvatmolekiil und den Wasserstoff-
atomen der Phenylringe des 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-Kations. So wird zwischen
dem Sauerstoffatom O; und dem Arylwasserstoffatom H,s nur eine Distanz von 239.4(3) pm

gemessen, die somit 32.6 pm unter der Summe beider van-der-Waals-Radien liegt.
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8. Molekulorbital-Betrachtungen zu den Donator-Akzeptor-Wechselwirkungen in

den CT-Komplexen

Um ein tieferes Verstandnis flir die in CT-Komplexen auftretenden Wechselwirkungen zwi-
schen Donator- und Akzeptormolekiilen zu bekommen, ist eine Betrachtung der beteiligten

Grenzorbitale sehr hilfreich.

Die Ergebnisse der Molekiilorbitalberechnungen sollten den kristallinen Aufbau der diskutier-

ten Komplexe verstindlich machen.

Die bei dem Ladungsiibergang beteiligten Grenzorbitale gehoren in aller Regel zum n-Typ.
Bei geniigend kleinem Abstand besitzen die senkrecht zur Molekiilebene stehenden p,-Orbi-
tale ideale Vorraussetzungen fiir eine optimale Uberlappung der zumeist parallel zueinander
angeordneten Bindungspartner des CT-Komplexes. Damit es zu einer Elektroneniibertragung
vom HOMO (highest occuppied molecular orbital) des Elektronendonators auf das LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) des Akzeptors kommen kann, miissen zwei wesentliche
Grundvoraussetzungen erfiillt sein. So ist fiir die Stirke der auftretenden Wechselwirkung
einerseits eine energetisch dhnliche Lage beider Orbitale von grofler Bedeutung (je dhnlicher
die energetische Lage beider Orbitale ist, umso stiarker sind die vorhandenen Wechselwirkun-
gen ausgeprigt), andererseits ist aber auch die Ubereinstimmung ihrer Symmetrie maBgeblich
ausschlaggebend. Ist eine dieser beiden Primissen nicht erfiillt, so ist ein Charge-Transfer

zwischen den Orbitalen nicht moglich.

Zur Berechnung der Molekiilorbitale wurde das Computerprogramm SPARTAN” verwen-
det.

Mit diesem Programm wurden die Molekiilorbital-Berechnungen fiir die CT-Komplexe
2,3,7,8-Tetra-kis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1/1) (28), 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thian-
thren-DDQ-CHCl; (1/2/1) (29) sowie 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren-DCID (1/1) (30) so-
wohl semiempirisch nach der MNDO-Methode'**'*! als auch zum Vergleich ab-initio nach

Hartree-Fock® durchgefiihrt.
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8.1. 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1/1)

In Abbildung 74 werden das LUMO des 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinons (DDQ) und
das HOMO des 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthrens wiedergegeben.

a)

b)

Abb. 74: Grafische Darstellung (in Aufsicht und als Seitenansicht) des LUMO’s von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon (a) und des HOMO’s von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren (b)
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Die Molekiile von DDQ und des Thianthrenderivates besitzen jeweils C,,-Symmetrie. Bei
threr Kombination im Komplex 28 ergibt sich (idealisiert) die niedrigere Cs-Symmetrie. Da-
bei verlduft die Spiegelebene (o) senkrecht zu der Molekiilebene durch die jeweiligen Bin-

dungen C;-C, sowie C4-Cs des Akzeptors bzw. C14-C;5 und Cy4-C,5 des Donators.

Bezogen auf die vorliegende Spiegelebene ist das LUMO des Akzeptors ein anti-symme-

trisches, das HOMO des Donators ein symmetrisches Molekiilorbital.

Daraus folgt, dass das HOMO des Donators nicht die erforderliche Symmetrie fiir die Uber-
lappung mit dem LUMO des DDQ aufweist. Geeignet ist vielmehr erst das energetisch tiefer-
liegende ,,HOMO -2 des Akzeptors (Abbildung 75).
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Abb. 75: Schematische Darstellung der Grenzorbitale in 28. a) LUMO von 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon b) HOMO von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren c) ,,HOMO —1* von 2,3,7,8-Tetra-
kis(2-propoxy)thianthren d) ,,HOMO -2 von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren

Die tatsdchliche Anordnung der Donor- und Akzeptorpaare im Kristallverband von 28 erfolgt
offensichtlich so, dass die Uberlappung des LUMO’s von DDQ mit dem ,,HOMO -2 von
2,3,7,8-Tetra(2-propoxy)thianthren optimiert ist (Abbildung 76).
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Abb. 76: Uberlappung der Molekiilorbitale im Kristall von 28. Jeweilige Projektion der oberen Thianthren-
molekiilhdlfte auf das DDQ-Molekiil unter Beriicksichtigung der Fehlordnung des DDQ-Molekiils.
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8.2.  2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ-CHCl3 (1/2/1)

In Abbildung 77 und 78 sind die HOMO*s des Donormolekiils, die Anordnungen von Donor
und Akzeptor im Kristall und die resultierenden Uberlappungen der Grenzorbitale wiederge-

geben.

a)

Abb. 77: Grafische Darstellung der mit dem Programm SPARTAN errechneten Molekiilorbitale von 2,3,7,8-
Tetrakis(methylthio)thianthren. a) HOMO b) ,,HOMO -1*

Eine Vergleich der HOMO’s mit dem in Abbildung 77a) dargestellten LUMO des DDQ zeigt
die moglichen Wechselwirkungen zwischen beiden auf: nicht nur die reine Grenzorbitalwech-
selwirkung von HOMO und LUMO, sondern auch eine zusétzliche Wechselwirkung zwi-
schen dem LUMO und dem ,,HOMO-1* muss in Betracht gezogen werden. Auch hier wird
die rontgenografisch ermittelte Struktur des Komplexes 29 durch die optimale Uberlappung
der Donor- und Akzeptororbitale bestimmt (sieche Kapitel 6.2.2., Seite 49).
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Abb. 78: Uberlappung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren und DDQ im Kristall. a) HOMO-LUMO
b) ,HOMO -1“-LUMO
8.3.  2,3,7,8-Tetramethoxythianthrenthianthren-DCID (1/1)

Ahnlich wie beim Tetrakis(methylthio)thianthren ist auch beim Tetramthoxythianthren die
Energiedifferenz zwischen dem ,,HOMO* und dem ,,HOMO -1 sehr gering, so dass sich

wiederum zwei mdgliche Wechselwirkungen ergeben.

a) b)

Abb. 79: Molekiilorbitale von DCID. a) Seitenansicht des LUMO. b) Aufsicht des LUMO.

Im Komplex 30 findet man zwei Lagen fiir DCID in Bezug auf das Donatormolekiil. Beide
Lagen sind wieder derart, dass die Wechselwirkungen zwischen dem LUMO des DCID und
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dem HOMO wie auch dem ,,HOMO -1 des Donators ein Optimum erreichen, wobei den

Wechselwirkungen mit dem letzteren ein hoherer Stellenwert zuzuordnen ist. (Abb. 80 d).

Abb. 80: Uberlappung der Molekiilorbitale von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und DCID im Kcristall. a) und
¢): HOMO-LUMO-Wechselwirkungen ; b) und d): ,HOMO -1“-LUMO- Wechselwirkungen im Kristall
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Q. Zusammenfassung

Eine Reihe organischer Leiter basiert auf partiell oxidierten Chalkogenverbindungen, von de-

nen hier die Tetrachalkogenafulvalene als Beispiele genannt werden sollen.

E E E
R E=S,S
R‘EE>:<E} R@E@R ( e)
a b

Abb.81: a) Tetrachalkogenafulvalene b)Chalkogenanthrene

Auch elektronenreiche Chalkogenanthrene lassen sich partiell oxidieren, wie in vorangegan-

22
genen Arbeiten®>"">858

schon gezeigt werden konnte. Dabei wurden einerseits mit geeig-
neten Akzeptoren Charge-Transfer-Komplexe, andererseits mit passenden Oxidationsmitteln

Radikalkationen erhalten.

Wihrend die bisherigen Untersuchungen sich vorwiegend mit den symmetrisch substituierten
Chalkogenanthrenen 8, 9 und 12 befassten, war es eine Aufgabe der vorliegenden Arbeit,
zunichst das unsymmetrische 2,3-Di(methoxy)-7,8-di(methylthio)thianthren (11) zu studie-

ren.

* o g o

oo o

A S

HsC CHs HsC CHs
E=S,E'=0(8) 11
E=S,E'=S(9)

E=Se,E'=0(12)
Abb. 82: Symmetrisch substituiertes (links) Chalkogenanthren und unsymmetrisches 2,3-Di-(methoxy)-7,8-
di(methylthio)thianthren (rechts)

Fiir 11 musste eine Synthese ausgearbeitet werden, die iiber die Zwischenstufe 2,2‘-Dibrom-

3,4-di(methoxy)-3°,4‘-di(methylthio)diphenylsulfid (25) fiihrte.
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Me Br

25
Abb 83: Als Zwischenstufe benotigtes 2,2 ‘-Dibrom-3,4-di(methoxy)-3‘,4-di(methylthio)diphenylsulfid (25)

Von 25 und dem symmetrischen Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid (26) als Ver-
gleichssubstanz wurden Rontgenstrukturanalysen angefertigt. Zur Minimierung der Wechsel-
wirkungen zwischen dem nichtbindenden p-Orbital des Schwefelatoms eines Diarylsulfids
und dem n-System eines Arylrestes mit elektronenschiebenden Substituenten stellt sich einer
der Arylreste senkrecht zur Caroma-S-Caromar-Ebene ein. Dies wird bei 25 und 26 gefunden,
bei 25 ist es aber ausschlieBlich der methoxysubstituierte Arylring. Dies zeigt, dass, wie zu

erwarten, die Methoxygruppe einen stiarkeren (+)M-Effekt ausiibt als die Methylthiogruppe.

Aufgrund der unterschiedlichen elektronischen Effekte nehmen in 25 die beiden unter-
schiedlichen Arylreste genau definierte Positionen ein. Daher ldsst sich 25 noch kristal-

lisieren, auch wenn die Kristallisation im Vergleich zu 26 deutlich langer braucht.

Bei 11 dagegen —dies zeigen die schon frijher beschriebenen Strukturanalysen von 8%, 9** und
12°* —nehmen im Kristall die Methoxy- und Methylthiosubstituenten wohl gleichwertige
Positionen relativ zu ihren Arylringen ein, wobei sich ihr Raumbedarf nur geringfiigig unter-
scheidet. Anscheinend ist dieser Unterschied zu klein, um eine der beiden moglichen Lagen
fiir jedes Molekiil von 11 zu bevorzugen, was zur Bildung von Einkristallen erforderlich wére.

Es gelang daher nicht, 11 durch eine Einkristallstrukturanalyse zu charakterisieren.

Weiterhin wurden neuartige CT-Komplexe von Thianthrenderivaten untersucht. Dabei wurde

zum einen der Alkoxysubstituent am Thianthren, zum anderen der Akzeptor variiert.

Als bisher noch unbekanntes Thianthren wurde das 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren
(10) synthetisiert, das im Vergleich zum Tetramethoxyderivat bessere Loslichkeit zeigt.
Allerdings sind im Kristall wegen des Raumanspruches die jeweils ortho-standigen Isopro-

poxygruppen nicht mehr durchweg koplanar zu den dazugehorigen Ringebenen angeordnet.
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Abb. 84: Beim 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren (10) sind die ortho-stindigen Isopro-poxygruppen nicht

mehr durchweg koplanar zu den dazugehorigen Ringebenen angeordnet

Dadurch wird die Stapelfdhigkeit herabgesetzt. Es gelang dennoch einen CT-Komplex mit
DDQ (28) herzustellen. Er besitzt eine Kolumnarstruktur mit Stapeln, in denen die Donator-

und Akzeptormolekiile alternieren. Das Akzeptormolekiil ist fehlgeordnet.

Abb. 85: Fehlordnung des DDQ im CT-Komplex mit 10

Dabei kommt es zu starken sterischen Weschselwirkungen zwischen den Phenylringen des
Donators und Akzeptors, die sich in den Ausrichtungen der Isopropoxygruppierungen deut-
lich wiederspiegeln. Ebenfalls interessant ist die relativ kurze Distanz von 238 pm zwischen
einem Wasserstoffatom der Isopropoxygruppe und dem Sauerstoffatom des DDQ, die auf

eine vorhandene Wasserstoffstoffbriicke innerhalb des Festkorpers hindeutet.

Mit 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und dem bisher noch nicht verwendeten DCID wurde ein
1:1-CT-Komplex 30 erhalten. Auch 30 zeigt Stapelstruktur mit alternierend angeordneten

Dona-tor- und Akzeptormolekiilen.

Abb.86: Stapelstrukturen in 30 mit alternierend angeordneten Donator- und Akzeptormolekiilen
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Die tiefe Farbe der Komplexe (schwarze Nadeln) zeigt an, dass ein Ladungstransport von den
jeweiligen Donator- an die Akzeptormolekiile erfolgte. Dieser kann aber nicht sehr grof3 sein,
weil sich die Strukturen der Donatormolekiile in den Komplexen nur wenig von denen der
reinen Donatoren unterscheiden. Bei den Akzeptoren dagegen liegen die Strukturdaten zwi-
schen denen der ungeladenen Molekiile und denen ihrer Radikalanionen, zeigen also einen

gewissen Ladungstransfer an.

SchlieBlich wurden auch noch Radikalkationen der Chalkogenanthrene 12 und 13 untersucht.
Zunichst wurde die Struktur des Triiodids des 2,3,7,8-Tetramethoxythiselenium-lon (31)
rontgenographisch charakterisiert. Die Struktur des Derivates dieses unsymmetrischen
Chalkogenanthrens erwies sich als isotyp zu denen der entsprechenden symmetrischen Chal-

kogenanthrene 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und -selenanthren.

g CHa g G
A T
HsC CHs HsC CHs
12 13

Abb. 87: Zur Darstellung von Radikalkationen verwendete Chalkogenanthrene

Bisher wurden die Radikalkationen durch Oxidation der entsprechenden Chalkogenanthrene
dargestellt. Es wurde nun gezeigt, dass das 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-Ion auch

durch Reduktion des 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-5-oxids (33) zugénglich ist.

oo o
3O SeY
'

H3C CHs

33

Abb. 88: 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-5-oxid (33)

Dies gelang durch Losen von 33 in reiner Ameisensédure (die gleichzeitig als Reduktionsmittel

wirkt) in Gegenwart von Tetrafluoroborsdure.
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Abb. 89: Seitenansicht des Radikalkations in 32

Das Radikalkation ist weitgehend eingeebnet und zeigt —in Einklang mit der Valenzschreib-

weise— verkiirzte Se-C- und Se-O-Bindungsabstinde.

Im Kristall kommt es zur Ausbildung separater Kationen- und Anionenketten. Allerdings kri-
stallisiert die Verbindung mit einem zusétzlichen Solvatmolekiil Ameisensdure aus. Zwischen
dem Anion und dem am néchsten liegenden Ameisensduremolekiil bestehen starke intermole-
kulare Wechselwirkungen zwischen den Fluor- und Wasserstoffatomen in Form von klas-
sischen Wasserstoftbriicken. Interessant sind auch die auftretenden Wechselwirkungen zwi-

schen dem Solvatmolekiil und den Wasserstoffatomen der Phenylringe des Donatormolekiils.

Abb. 90: Einlagerung der Tetrafluoroborat-Ionen und Solvatmolekiile zwischen den Kolumnarstrukturen der

2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-lonen im Salz 32

Im letzten Kapitel wurden schlieBlich Molekiilorbital-Berechnungen der Donatoren und Ak-
zeptoren vorgestellt. Danach ldsst sich die Donator-Akzeptor-Wechselwirkung in den ver-
schiedenen Strukturen als Grenzorbitalwechselwirkung verstehen und die relative Anordnung
von Donator und Akzeptor im Kristall folgt aus der Symmetrie der beteiligten m-Mole-
kiilorbitale gemiB dem Prinzip der maximalen Uberlappung, wie beispielhaft fiir den

Komplex von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren mit DCID (30) gezeigt werden soll:
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Abb. 91: Uberlappung der Molekiilorbitale von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren und DCID im Kristall. a) und
¢): HOMO-LUMO-Wechselwirkungen ; b) und d): ,HOMO -1“-LUMO- Wechselwirkungen im Kristall
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10. Experimenteller Teil

10.1. Arbeitsmethoden und analytische Verfahren

10.1.1.  Allgemeine Arbeitsmethoden

Alle Umsetzungen mit n-Butyllithium wurden unter Schutzgas (N,) durchgefiihrt. Das n-Bu-
tyllithium wurde als 1.6 molare Losung in Hexan (handelsiibliche Konzentration der Firma
MERCK) eingesetzt.

Tetrahydrofuran wurde iiber einer Natrium-Kalium-Legierung und Acetonitril tiber Phosphor-
pentoxid getrocknet. Die Trockung von halogenierten Losungsmitteln erfolgte iiber Calcium-
chlorid und anschlieBender Destillation unter Schutzgas (N;). Alle anderen Umsetzungen und
Umkristallisationen wurden, sofern nicht anders angegeben, in Losungsmitteln der Qualitéts-

stufe ,,zur Synthese* ausgefiihrt.

Als Fiillmaterial zur sdulenchromatographischen Trennung wurde Kieselgel 60 mit einer
Korngrole von 0.04-0.063 mm (mesh 230-400) und Aluminiumoxid, neutral, der Firma
MERCK verwendet. Die Diinnschichtchromatographischen Untersuchungen wurden mit DC-

Aluminiumfolien ,,Kieselgel 60 F,s54“ der Firma MERCK durchgefiihrt.

10.1.2.  Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden von der analytischen Abteilung des Instituts fiir Anorganische
und Angewandte Chemie durchgefiihrt. Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden nach
der Methode der Mikroverbrennung mit dem Gerdt CHN-O-Rapid der Firma Heraeus be-
stimmt. Die Analyse der Elemente Chlor, Brom, Iod und Schwefel erfolgte nasschemisch

nach Schoninger'*.

10.1.3.  Kernresonanz-Spektroskopie

Samtliche kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die 'H-Spektren wurden mit einem Gerit der Firma Varian Modell Gemini
200BB bei einer Messfrequenz von 199.98 MHz aufgenommen. Als Losungsmittel wurde

CDCI; mit 1% TMS als interner Standard verwendet.
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10.1.4.  Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einer Apparatur der Firma Electrothermal Modell 1A 9100

vermessen. Es handelt sich bei den angegebenen Temperaturen um nicht korrigierte Werte.

10.2. Synthese der Donatoren

10.2.1.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren

Bei der Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren wird nach der Vorschrift von

T.WeiR'®! verfahren.

Zu 10.8 g (78 mmol) 1,2-Dimethoxybenzol in 100 ml Essigsdure wird langsam unter Riihren
eine Losung von 12.2 g (118 mmol) Schwefeldichlorid in 50 ml Essigsdure hinzugetropft und
die Reaktionsmischung nach beendeter Zugabe noch fiir weitere 1.5 Stunden bei Raumtem-
peratur geriihrt. Der ausfallende blaugriine Niederschlag wird abgesaugt, dreimal mit je 20 ml
Essigsdure gewaschen, in einer wissrigen Methanollosung suspendiert und schlieBlich
solange mit Zinndichlorid versetzt, bis der Niederschlag eine hellgelbe Farbe annimmt. Zur
weiteren Aufarbeitung filtriert man den Feststoff ab, extrahiert ihn zweimal mit je 150 ml
Aceton und entfernt anschlieBend am Rotationsverdampfer das Losungmittel vollstindig.

Nach der Umkristallisation aus Ethanol erhélt man 8.3 g (24.5 mmol, 63.2%) des Thianthrens.

Elementaranalyse:  C;¢H;604S,
ber. [%] C:57.12 H: 4.79 S: 19.06
gef. [%] C:56.96 H: 4.48 S: 19.09

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
& [ppm] =7.01 (s, 1 H, H 4609), 3.87 (s, 3 H, OCH3).

Schmp. 181°C

10.2.2.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren

Die Synthese von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren erfolgte analog der Darstellung von
2,3,7,8-Tetramethoxythianthren nach T.Wei'®'” und W.Hinrichs>®.
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12.5 g (64 mmol) 1,2-Di(2-propoxy)benzol in 100 ml Acetonitril werden tropfenweise unter
Rithren mit einer Losung von 10.1 g (96.8 mmol) Schwefeldichlorid in 50 ml Acetonitril um-
gesetzt. Nach Beenden der Zugabe 14Bt man fiir weiter 1.5 Stunden riihren. Dann wird der
ausgefallene dunkelgriine Niederschlag abgesaugt, dreimal mit je 20 ml Acetonitril gewa-
schen, in wissrigem Methanol aufgenommen und schlieBlich solange mit Zinndichlorid ver-
setzt, bis er eine beige Farbe angenommen hat. Nach dem Abtrennen des Feststoffes wird
dieser mit 300 ml Aceton extrahiert, der Acetonextrakt vollstindig eingeengt und das Rohpro-

dukt aus Ethanol umkristallisiert (9.2 g, 63.8%, farblose Plittchen).

Elementaranalyse:  Cy4H3,04S,
ber. [%] C:64.25 H:7.19
gef. [%] C: 64.07 H:7.21

Schmp. 104 °C

10.2.3.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren

Die Darstellung erfolgte analog zu einer Vorschrift von T.Weif, Nitsche, Boehnke und Klar'’.

20 g (144 mmol) 1,2-Dimethoxybenzol, 8 g (72 mmol) Selendioxid und 1.5 ml (83 mmol)
destilliertes Wasser werden in einem offenen Kolben iiber einen Zeitraum von 20 Stunden auf
140-160°C erhitzt. Der entstandene Schmelzkuchen wird mit Toluol erschopfend digeriert
und die so erhaltene Losung tiber 100 g Aluminiumoxid (neutral, aktiv) filtriert und an-
schlieBend mit Toluol nacheluiert. Der nach dem Einengen zuriickbleibende Feststoff wird

aus Ethanol umkristallisiert und ergab 4.2 g (26%) farblose Plittchen.
Elementaranalyse:  C;¢H;604Se;
ber. [%] C:53.14 H: 5.95

gef. [%] C: 53.16 H: 5.91

Schmp. 170 °C
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10.2.4.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin

Darstellung von 3,4-Di(methoxy)brombenzol

Bei der Darstellung von 3,4-Di(methoxy)brombenzol wird nach einer Vorschrift von

W.M.Whaley und C.White'® verfahren.

Man 16st 20 g (140 mmol) 1,2-Dimethoxybenzol in 400 ml Chloroform und ldsst bei Raum-
temperatur eine Losung von 22.5 g (141 mmol) Brom in 100 ml Chloroform hinzu tropfen.
Nach erfolgter Zugabe riihrt man 20 Stunden bei Raumtemperatur. Anschlieend wird {iber-
schiissiges Brom durch Ausschiitteln mit Natriumsulfit-Losung zersetzt, die organische Phase
mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung entsduert und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird im Olpumpenvakuum iiber eine kleine Vigreuxkolonne

fraktionierend destilliert.

Das Produkt tritt bei 105 °C und einem Druck von 2 Torr iiber (22.6 g, 72%).

'H-NMR (200 MHz, CDCls, TMS)
5 [ppm] = 7.69 (dd, 1 H, Hg), 7.45 (s, 1 H, Hy), 7.02 (d, 1 H, Hs), 3.90, 4.0 (s, 2x3 H, OCH3).

Darstellung von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid

Bei der Darstellung von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid wird nach einer Vorschrift von

M.Dotze?? verfahren.

Zu einer Losung von 10 g (46 mmol) 3,4-Di(methoxy)brombenzol in 250 ml Tetrahydrofuran
tropft man bei —78°C unter Riihren langsam 29.3 ml (47 mmol) n-Butyllithium. Nach 20
Minuten gibt man 7.2g (23 mmol) Bis(benzolsulfinyl)sulfid in kleinen Portionen iiber einen
Zeitraum von 60 Minuten hinzu, wobei kréftig geriihrt wird. Nach weiteren 2 Stunden Riihren
14t man auf Raumtemperatur erwérmen. Das Losungsmittel wird abgezogen, man nimmt den
Riickstand in 400 ml Dichlormethan auf und schiittelt die gelb-orange Suspension mit 3-proz.
Natronlauge aus. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel vollstandig abgezogen, wobei der Riickstand kristallisiert und nochmals aus

Ethanol umkristallisiert wird (7.6 g, 54%).
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Schmp. 94 °C
Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin

Die Umsetzung von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid zu 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiase-
lenin erfolgt analog der Vorschrift zur Synthese von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren (s.

Kapitel 9.2.3) durch Umsetzung mit Selendioxid bei 150 °C (9.5 g, 51%)).

Einwaage: 15 g (48 mmol) 3,4-Di(methoxyphenyl)sulfid
2.4 g (22 mmol) Selendioxid

Schmp. 178 °C
10.2.5.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren

Das 1,2-Di(methylthio)benzol wird in einer dreistufigen Eintopfsynthese nach M.Détze™* er-
halten. Die weiteren Umsetzungen werden ebenfalls nach einem von ihm entwickelten Syn-

theseweg durchgefiihrt.

Herstellung von Lithium-(2-lithiothiophenolat)

In eine auf 0°C abgekiihlte Reaktionslosung aus 122 ml (815 mmol) TMEDA, 500 ml (800
mmol) n-Butyllithium und 600 ml Cyclohexan wird langsam unter Riihren eine Lésung von
43.8 g (400 mmol) Thiophenol in 75 ml Cyclohexan zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird
die Kiihlung entfernt und man lasst iiber 24 Stunden bei Raumtemperatur weiterriihren. Das
Produkt wird als weill-graue Suspension erhalten, die ohne Aufarbeitung weiter umgesetzt

wird.
Herstellung von Dithiolithium-(benzol-1,2-dithiolat)

Nun erfolgt die Zugabe von 12.5 g (400 mmol) fein gepulvertem Schwefel unter starkem
Riihren zu der nach obiger Vorschrift erhaltenen milchigen Suspension und man erhitzt fiir
eine Dauer von 8 Stunden unter Riickfluss. Abschlieend wird das Losungsmittel vollstdndig
entfernt und der verbleibende braunrote Riickstand wie nachfolgend beschrieben weiterverar-

beitet.
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Darstellung von 1,2-Di(methylthio)benzol

Man 16st den nach vorstehender Vorschrift erhaltenen Riickstand in 500 ml 10-proz. Natron-
lauge und tropft langsam 50 ml (270 mmol) Dimethylsulfat hinzu. Nach beendeter Zugabe
wird das Gemisch noch fiir 1 Stunde in einem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird die wassrige Reaktionslosung viermal mit je 200 ml Diethylether
extrahiert, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann das Losungsmittel vollstindig abgezo-
gen. Das Rohprodukt wird zur Reini-gung bei 2 Torr fraktioniert und tritt bei 97-100 °C {iber
(35 g, 57%).

np2’ = 1.6413

Darstellung von 3,4-Di(methylthio)brombenzol

20 g (117.2 mmol) 1,2-Dimethylthiobenzol werden in 400 ml Dichlormethan gel6st und bei
Raumtemperatur unter Rithren eine Losung von 18.9 g (118.3 mmol) Brom in 100 ml Di-
chlormethan hinzugetropft. Es wird iiber einen Zeitraum von 20 Stunden weiter geriihrt, mit
Natriumsulfit-Losung ausgeschiittelt, die organische Phase mit Kaliumhydrogencarbonat-L6-
sung entsduert und anschlieend liber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird bei 2 Torr destilliert und das Produkt tritt bei 113 °C tiber (23.2 g,
79.4%).

Elementaranalyse: ~ CgHoS,Br
ber. [%] C:38.6 H: 3.6
gef. [%] C: 38.52 H: 3.62

np2’ = 1.6706

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 7.18 (d, 1 H, Hy), 7.14 (d, 1 H, Hg), 7.0 (d, 1 H, Hs), 2.4, 2.42 (s, 2x3 H, SCH3).
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Darstellung von Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid

Es werden 30 g (120.4 mmol) 3,4-Di(methylthio)brombenzol in 500 ml Tetrahydrofuran ge-
16st und auf —78°C abgekiihlt. Dann tropft man unter Riithren langsam 75.6 ml (121 mmol)
n-Butyllithium hinzu und 146t 15 Minuten rithren. Nun werden in kleinen Portionen {iiber ei-
nen Zeitraum von 60 Minuten 19.1 g (61 mmol) Bis(benzolsulfinyl)sulfid hinzugegeben. Im
Anschluss ldsst man noch weitere 2 Stunden riihren und ldsst anschlieBend das Reaktionsge-
misch auf Raumtemperatur erwiarmen. Das Losungsmittel wird abgezogen, der verbleibende
Riickstand in 400 ml Dichlormethan aufgenommen und mit 3%-iger Kalilauge ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen liber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel abgezogen, wobei das

Rohprodukt schlieBlich kristallisiert. Es wird aus Ethanol umkristallisiert (9.5 g, 42%).

Schmp. 98 °C

Darstellung von Bis[2-brom-4,5-di(methylthio)phenyl]sulfid

Zu einer Losung von 10 g (27 mmol) Bis[3,4-di(methylthio)phenyl]sulfid in 400 ml Dichlor-
methan wird unter Riihren eine Losung von 2.8 ml (54.5 mmol) Brom in 100 ml Dichlor-
methan getropft. Nach 20 Stunden wird {iberschiissiges Brom mit Natriumsulfitlosung zer-
setzt, die organische Phase mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung entsduert und {iber Magne-
siumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird aus Chloroform/Ethanol (2:1)
umkristallisiert (12.8 g, 90%).

Elementaranalyse:  C;¢H;6SsBr;
ber. [%] C:36.4 H: 3.1
gef. [%] C:359 H: 3.0

Smp. 113 °C

Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren

Es werden 2 g (3.78 mmol) Bis[2-brom-4, 5-di(methylthio)phenyl]sulfid in 150 ml absolutem

Tetrahydrofuran gelost und bei —78°C tropfenweise unter Rithren 4.83 ml (7.72 mmol) eine

ethanolische t-Butyllithium-Losung hinzugefiigt. Nach erfolgter Zugabe l4sst man fiir weitere
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30 Minuten rithren. AnschlieBend erfolgt alle 5 Minuten die Zugabe von insgesamt 1,19 g
(3,78 mmol) Bis(benzolsulfinyl)sulfid in kleinen Portionen. Nach weiteren 2 Stunden wird die
Kiihlung entfernt und man ldsst das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwar-
men, womit die Reaktion beendet ist. Zur weiteren Aufarbeitung entfernt man das Losungs-
mittel vollstandig und nimmt den Riickstand in 100 ml Toluol auf. Ausfallendes Lithiumben-
zolsulfinat wird iiber mit einer G3-Fritte abfiltriert und das verbleibende Filtrat iiber wenig
basisches Aluminiumoxid gegeben. AnschlieBend wird das Toluol abgezogen und der iibrig
gebliebene feste Riickstand dreimal mit jeweils 50 ml Ethanol unter Riickfluss fiir eine Dauer
von 20 Minuten erhitzt. Der verbleibende gelbe Feststoff wird aus Ethanol/Chloroform (1:3)
umkistallisiert (325 mg, 21.5%).

Elementaranalyse:  C;¢H;6S6
ber. [%] C:48.0 H: 4.0 S: 48.0
gef. [%] C: 48.10 H: 3.92 S:48.2

Schmp. 184.1°C

10.2.6.  Darstellung von 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren

Die Darstellungen vom 3,4-Dimethoxybenzolsulfonséurechlorid bis zum Bis[3,4-dimethoxy-

phenyl]disulfid erfolgte nach einer Synthes von H.J.Riedel'**.

Die weiterfilhrende Darstellung zum 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren wurde

nach einem in meiner Diplomarbeit entwickelten Synthese* durchgefiihrt.

Darstellung von 3,4-Dimethoxybenzolsulfonsaurechlorid

Es werden 18.5 ml (140 mmol) 1,2-Dimethoxybenzol sowie 14.5 g Natriumchlorid in 73 ml
absolutem Chloroform geldst und anschlieend tropfenweise mit einer Losung aus 24 ml (360
mmol) Chlorsulfonsdure in 56 ml absolutem Chloroform unter starkem Riihren iiber einen
Zeitraum von 2.5 Stunden versetzt. Nach beendeter Zugabe l4dsst man weitere 21 Stunden bei
Raumtemperatur rithren. Dann giefft man die Reaktionslosung langsam auf 500 g Eis und die
Chloroformphase mehrmals mit destilliertem Wasser sdurefrei gewaschen. Nach dem

Trocknen iiber gepulvertem Calciumchlorid wird das Losungsmittel vollstédndig entfernt und
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der verbleibende Riickstand im Kiihlschrank zur Kristallisation gebracht. Das erhaltene weil3e

Rohprodukt wird abschlieBend aus Toluol/n-Hexan umkristallisiert (10.1 g, 29.5%).

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 7.7 (dd, 1 H, Hg), 7.44 (d, 1 H, Hy), 7.0 (d, 1 H, Hs), 3.91, 3.99 (s, 3 H, OCH3).

Schmp. 68.2°C

Darstellung von 3,4-Dimethoxythiophenol

Man suspendiert 2.2 g (34 mmol) Zinkpulver in 11 ml destilliertem Wasser, kiihlt die Suspen-
sion auf 0°C herunter und 148t langsam eine Losung von 2.52 g (11 mmol) 3,4-Dimethoxy-
benzolsulfonsdurechlorid in 3 ml Chloroform hinzutropfen. Nach Abklingen der stark exo-
thermen Reaktion gibt man weitere 3.3 g (51 mmol) Zinkpulver hinzu und tropft innerhalb
von 3 Stunden 21 ml 50-proz. Schwefelsdure hinzu. Anschlieend erhitzt man fiir 2.5 Stunden
unter Riickfluss. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur 146t sich das Thiophenol durch Aus-
schiitteln des Reaktionsansatzes mit 150 ml Chloroform gewinnen. Die Chloroformphase wird
mit destilliertem Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und iiber gepulver-
tem Calciumchlorid getrocknet. Nach der vollstdndigen Entfernung des Losungsmittels erhilt

man ein gelbes hochviskoses Ol (1.42 g, 78.5%).

Darstellung von Bis[3,4-di(methoxy)phenyl]disulfid

Zu einer Losung von 7.12 g (41.8 mmol) 3,4-Di(methoxy)thiophenol in 40 ml Ethanol werden
4 ml 30-proz. Wasserstoffperoxid unter Riihren hinzugegeben und 30 Minuten lang bei
Raumtemperatur geriihrt. Man gibt dann vorsichtig 2 ml Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
hinzu. Nach Abkiihlen auf 0°C wird das hellgelbe Disulfid abfiltriert und anschlieBend aus 50

ml Ethanol umkristallisiert (5.32 g, 75%).

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] =7.07 (d, 1 H, H,), 7.02 (dd, 2 H, Hy), 6.79 (d, 1 H, Hs), 3.87, 3.83 (s, 3 H, OCH3).

Schmp. 92.5 °C
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Darstellung von 3,4-Di(methoxy)-3*,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid

Eine Losung von 490 mg (1.5 mmol) Bis[3,4-di(methoxy)phenyl]disulfid, 238 mg (3.7 mmol)
Kupferpulver, 594 mg (6.7 mmol) N,N‘-Dimethylharnstoff und 1 ml Tetramethylharnstoff
wird unter Inertgas und unter starkem Riihren langsam zum Sieden erhitzt. In die kochende
Losung tropft man eine Losung von 747 mg (2.9 mmol) Di(methylthio)brombenzol in 2 ml
Tetramethylharnstoff und erhitzt fiir weitere 6 Stunden unter Riickfluss. Die noch heille
Losung wird auf 20g Eis und 10 ml konzentrierte Salzsdure gegossen und extrahiert nach
Erwdrmung auf Raumtemperatur viermal mit je 20 ml Toluol. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal mit je 100 ml 50-proz. Salzsdure gewaschen, mit 10-proz. Natron-
lauge entsduert und iiber gepulvertem Calciumchlorid getrocknet. Zur Entfarbung und Auf-
trennung des Produktgemisches wird iiber eine Sdule chromatographiert (Dichlorme-

than/Cyclohexan 1:1) und erhélt 172 mg (35%) eines hellgelben Produkts.

Elementaranalyse:  C;¢H;30,S,
ber. [%] C:56.77 H: 5.36 S:28.41
gef. [%] C:56.93 H: 5.51 S:28.33

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 7.12 (d, 1 H, Hs), 7.07 (d, 1 H, Hy), 7.03 (dd, 1 H, Hg"), 6.97 (dd, 1 H, Hg), 6.93 (d,
1 H, Hy), 6.86 (d, 1 H, Hs-), 3.90, 3.85 (s, 2x3 H, OCH3), 2.45, 2.38 (s, 2x3 H, SCH;).

Schmp. 92.5 °C

Darstellung von 2,2°-Dibrom-3,4-di(methoxy)-3‘,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid

Zu einer Losung von 924 mg (2.72 mmol) 3,4-Di(methoxy)-3°,4¢-bis(methylthio)diphenyl-
sulfid in 35 ml Dichlormethan wird unter Riihren eine Losung von 0.22 ml (4.28 mmol) Brom
in 7.8 ml Dichlormethan getropft. Nach 23 Stunden wird mit einer Natriumsulfitlosung ausge-
schiittelt, mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung entsduert und iiber Magnseiumsulfat getrock-
net. Nach Abziehen des Losungsmittels erhdlt man nach sdulenchromatographischer
Reinigung (Dichlormethan/Cyclohexan 1:1) ein farbloses, teilkristallines Produkt (988.2 mg,
78%).
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Elementaranalyse:  C;¢H;60,S;,Br
ber. [%] C:38.72 H: 3.25 S:19.38 Br: 32.26
gef. [%] C: 38.55 H: 3.27 S:19.44 Br: 32.29

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
8 [ppm] = 7.35 (s, 1 H, Hy), 7.18 (s, 1 H, Hy), 7.05 (s, 1 H, Hs), 6.61 (s, 1 H, Hs"), 3.93, 3.82
(s, 3 H, OCH3), 2.46,2.22 (s, 3 H, SCH3).

Schmp. 80.1°C

Darstellung von 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren

541 mg (1.2 mmol) 2,2¢-Dibrom-3,4-di(methoxy)-3°,4‘-bis(methylthio)diphenylsulfid werden
in 45 ml Tetrahydrofuran gelost und bei —78°C unter Riithren mit 1.6 ml (2.48 mmol) n-Butyl-
lithium umgesetzt. Nach 30 Minuten erfolgt die Zugabe von 385.3 mg (1.2 mmol) Bis(benzol-
sulfinyl)sulfid in kleinen Portionen iiber einen Zeitraum von 45 Minuten. Es wird noch wie-
tere 4 Stunden geriihrt und dann die Kiihlung entfernt. Mit Erreichen der Raumtemperatur ist
die Reaktion beendet und das Losungsmittel wird abgezogen. Der Riickstand wird in 20 ml
Toluol aufgenommen und das ausfallende Lithiumbenzolsulfinat abfiltriert. Nach dem Einen-
gen der Losung arbeitet man das Rohprodukt sduenchromatographisch (Dichlormethan/Cyc-

lohexan 4:1) auf und erhélt das Thianthren in Form eines farblosen Feststoffes (80 mg, 20%).
'H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS)
O [ppm] = 7.30 (s, 2 H, H,, Hs), 6.95 (s, 2 H, Hy, Hs:), 3.85 (s, 6 H, OCH3), 2.35 (s, 6 H,

SCH3).

Schmp. 157.7 °C
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10.3. Darstellung der Akzeptoren

Darstellung von 2-Dicyanmethylenindan-1,3-dion

Zu einer Losung von 32 g (480 mmol) Malononitril in 80°C heilem destilliertem Wasser (500
ml) wird eine Losung von 32 g (180 mmol) Ninhydrin in 800 ml destilliertem Wasser (T =
80°C) unter Riihren innerhalb von 20 Minuten getropft. Es bildet sich augenblicklich ein
gelber Niederschlag, der durch Erhitzen unter Riickfluss {iber 5 Minuten erneut in Lésung
gebracht wird. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wird das Roh-
produkt abfiltriert, getrocknet und in Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 19.3 g (52%) des

Produktes in Form von gelben, durchsichtigen Pléttchen.

IR-Spektrum (KBr) [cm™]
v =2200 (CN); 1750, 1730, 1700 (CO); 1680 (CC, aromat.).

Schmp. 279 °C

10.4. Darstellung von CT-Komplexen der Donatoren

10.4.1.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren-DCID (1:1)

Zu einer Losung aus 150 mg (0.4 mmol) 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren in 10 ml Acetonitril
tropft gibt man 83.3 mg (0.4 mmol) 2-Dicyanmethylenindan-1,3-dion (DCID) gel6st in 10 ml
Acetonitril. Die tiefschwarze Losung ldsst man stehen bis nahezu das gesamte Losungsmittel

verdunstet ist. Das Produkt kristallisiert in Form von schwarzen Nadeln aus.

10.4.2.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1:1)

Die Umsetzung erfolgt in einem U-Rohr, dessen Schenkel durch eine G4-Fritte voneinander
getrennt sind. In den einen Schenkel gibt man die klare Losung aus 200 mg (0.5 mmol)
2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren in 80 ml Acetonitril, wéhrend der andere Schenkel mit
115 mg (0.5 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) in 80 ml Acetonitril aufge-
fiillt wird. Nach etwa 10 Tagen bilden sich in dem mit der Thianthren-Losung gefiillten

Schenkel schwarze, nadelformige Kristalle.
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Elementaranalyse: (C14H3,04S,) (C¢O,N,Cly)
ber. [%] C:52.93 H: 2.76
gef. [%] C:53.09 H: 2.83

10.4.3.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ-Chloroform
(1/2/1)

Es werden jeweils 300 mg (0.8 mmol) 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren und 184 mg
(0.8 mmol) DDQ in je 15 ml Chloroform gelost. AnschlieBend fiigt man die gelbe Akzeptor-
Losung tropfenweise zur klaren Donator-Lésung hinzu, worauf sich das Reaktionsgemisch
tiefblau verfarbt. Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur {iber
ein durchlochertes Septum erhilt man das Oxidationsprodukt in Form von dunkel-blauen Kri-

stalle.

10.5. Darstellung von Radikalkationsalzen der Donatoren

10.5.1.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-tetrafluoroborat-

Ameisensaure (1/1)

Die Umsetzung erfolgt in einem U-Rohr, dessen Schenkel durch eine G4-Fritte voneinander
getrennt sind und im Stickstoffgegenstrom befiillt werden. In den einen Schenkel gibt man die
blaue Losung aus 200 mg (0.45 mmol) 2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthren-5-oxid in 80 ml
Ameisensdure, wihrend der andere Schenkel mit 0.1 ml (0.7 mmol) 50-proz. Tetrafluorobor-
sdure in Ether und 80 ml Ameisensdure aufgefiillt wird. Im Laufe einer Woche, in welcher

sich die Losung tiefblau verfarbte, bilden sich tiefblaue, nadelformige Kristalle.

Elementaranalyse:  (C16H;604Se>) (BF4) (CH,0,)
ber. [%] C:35.92 H:3.42 Se: 30.54
gef. [%] C:35.86 H: 3.38 Se: 30.34

10.5.2.  Darstellung von 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-1,4-thiaseleninium-triiodid

Zu einer Losung von 460 mg (1.2 mmol) 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaselenin in 20 ml

Chloroform tropft man langsam 310 mg (1.2 mmol) Iod, geldst in 45 ml Chloroform, hinzu
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und lisst das Losungsmittel bei Raumtemperatur fast bis zur Trockne verdampfen. Anschlies-
send wird der blauviolette metallisch gldnzende Feststoff abfiltriert, mehrmals mit Chloro-
form gewaschen und getrocknet. Man erhilt das Oxidationsprodukt in Form langer diinner

Nadeln.

Elementaranalyse:  (C;¢H;604SSe)(I5)
ber. [%] C:25.15 H: 2.11
gef. [%] C:25.27 H: 2.16

10.6. Versuche zur Darstellung von weiteren CT-Komplexen der Donatoren

10.6.1.  Versuch zur Umsetzung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren mit TCNE

Zu einer Losung von 200 mg (0.5 mmol) 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren in Chloro-
form tropft man langsam in 80 ml Chloroform gelostes Tetracyanethen (TCNE) (65 mg, 0.5
mmol). Die Losung verfirbte dabei sich schwach griin. Auch nach dem vollstindigen Ver-
dampfen des Losungsmittel konnten keine Kristalle erhalten, sondern lediglich die Edukte

isoliert werden.

10.6.2.  Versuch zur Umsetzung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren mit TCNQ

200 mg (0.5 mmol) 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren werden in 80 ml Chloroform gelost
und mit einer Losung aus 102 mg (0.5 mmol) 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan (TCNQ) in 80
ml Chloroform vereinigt. Die schwach rotliche Losung 14sst man einige Tage bei Raumtem-
peratur stehen, bis ca. 90% des Losungsmittels verdunstet ist. Auch nach dem kein

Losungsmittel mehr vorhanden ist, kann nicht das gewiinschte Produkt erhalten werden.

10.6.3.  Versuch zur Umsetzung von 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren mit DCID

In 20 ml Acetonitril werden 200 mg (0.5 mmol) 2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren gelost
und mit einer gelben Lésung von 83.3 mg (0.5mmol) DCID in 20 ml Acetonitril versetzt. Die
gelbe Losung wird bei Raumtemperatur langsam durch Verdunstung bis auf ca. 90% des ur-
spriinglichen Lésungsmittelvolumens eingeengt. In dem verbliebenen festen Riickstand kon-

nen nur die Edukte isoliert werden.
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10.6.4.  Versuch zur Umsetzung von 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren mit DCID

In 20 ml Acetonitril werden 300 mg (0.8 mmol) 2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren gelost
und mit einer gelben Lésung von 133.3 mg (0.5mmol) DCID in 20 ml Acetonitril versetzt.
Die intensiv griin gefirbte Losung wird bei Raumtemperatur langsam durch Verdunstung
vollstindig eingeengt. Es verbleibt ein dunkelgriines hochviskoses Ol, dessen Zusammen-

setzung nicht ndher bestimmt werden konnte..

10.6.5.  Versuch zur Umsetzung von 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren
mit DCID

Zu einer Losung aus 147.5 mg (0.4 mmol) 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren in
10 ml Acetonitril tropft gibt man 83.3 mg (0.4 mmol) 2-Dicyanomethylenindan-1,3-dion
(DCID) gelost in 10 ml Acetonitril. Die gelbe Losung ldsst man stehen bis nahezu das
gesamte Losungsmittel verdunstet ist. Man erhélt ein Produkt in Form von gelben Rautenkri-

stallen, die als Akzeptor identifiziert wurden.

10.6.6.  Versuch zur Umsetzung von 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren
mit DDQ

Es werden 295 mg (0.8 mmol) 2,3-Di(methoxy)-7,8-bis(methylthio)thianthren und 184 mg
(0.8 mmol) DDQ in je 15 ml Chloroform geldst. Anschlieend fiigt man die gelbe Akzeptor-
Losung tropfenweise zur klaren Donator-Lésung hinzu, worauf sich das Reaktionsgemisch
tiefblau verfarbt. Durch langsames Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur iiber
ein mit Léchern versehenes Septum kann ein hochviskoses Ol isoliert werden, dessen genaue

Zusammensetzung nicht bestimmt werden konnte.
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Anhang

Atomkoordinaten, Schwingungsparameter, Bindungslangen und -winkel
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2,2‘-Dibrom-3,4-dimethoxy-3*,4*-bis(methylthio)diphenylsulfid

1. Atomkoordinaten

Atom x/a Y/b zlc Ueq
S1 0.60157(9) 0.39341(5) 0.42723(14) 0.0215(3)
C11 0.7125(3) 0.3683(2) 0.3231(5) 0.0173(8)
C12 0.7151(3) 0.3017(2) 0.2628(5) 0.0165(8)
C13 0.8011(4) 0.2797(2) 0.1832(5) 0.0194(8)
C14 0.8877(4) 0.3240(2) 0.1619(5) 0.0186(8)
C15 0.8867(4) 0.3918(2) 0.2205(5) 0.0182(8)
C16 0.7991(3) 0.4130(2) 0.2998(5) 0.0169(8)
S14 1.00116(10) 0.29944(6) 0.06369(14) 0.0271(3)
C17 1.0039(5) 0.2081(3) 0.0858(6) 0.0301(11)
S15 0.99864(10) 0.44555(6) 0.19653(16) 0.0267(3)
C18 0.9500(5) 0.5285(3) 0.2478(7) 0.0344(11)
Cc21 0.6287(3) 0.4815(2) 0.4520(5) 0.0171(8)
C22 0.6815(4) 0.5113(2) 0.6036(6) 0.0206(8)
C23 0.7014(4) 0.5813(2) 0.6170(6) 0.0230(9)
C24 0.6176(4) 0.5931(2) 0.3180(5) 0.0185(8)
C25 0.6706(4) 0.6222(2) 0.4734(6) 0.0203(8)
C26 0.5962(3) 0.5242(2) 0.3088(5) 0.0179(8)
c27 0.7216(5) 0.7244(3) 0.6299(7) 0.0378(14)
024 0.6877(3) 0.69060(16) 0.4688(4) 0.0281(8)
025 0.5916(3) 0.63742(15) 0.1844(4) 0.0241(7)
Brl2 0.59768(4) 0.24089(2) 0.28448(6) 0.02269(18)
Br22 0.73178(4) 0.45771(3) 0.80171(6) 0.03014(19)
2. Schwingungsparameter
Atom U1l u22 U33 uU23 U13 uU12
S1 0.0198(5) 0.0168(5) 0.0306(6) 0.0022(4) 0.0116(4) -0.0017(4)
C11 0.0145(18) 0.0180(19) 0.0199(19) 0.0045(15) 0.0043(15) 0.0008(15)
C12 0.0177(18) 0.0190(19) 0.0125(17) 0.0016(14) 0.0023(14) -0.0036(15)
C13 0.020(2) 0.0224(19) 0.0154(18) -0.0006(15) 0.0025(16) 0.0000(16)
Cl4 0.0197(19) 0.023(2) 0.0148(18) 0.0017(15) 0.0059(15) 0.0045(16)
C15 0.0178(19) 0.021(2) 0.0170(18) 0.0051(15) 0.0068(15) 0.0026(16)
C16 0.0155(18) 0.0151(18) 0.0220(19) 0.0016(14) 0.0086(16) 0.0002(15)
S14 0.0262(6) 0.0321(6) 0.0256(5) -0.0029(4) 0.0116(5) 0.0030(4)
C17 0.040(3) 0.029(2) 0.022(2) -0.0015(18) 0.009(2) 0.007(2)
S15 0.0216(5) 0.0250(5) 0.0369(6) 0.0029(4) 0.0143(5) -0.0034(4)
C18 0.039(3) 0.024(2) 0.045(3) -0.002(2) 0.022(2) -0.007(2)
Cc21 0.0160(18) 0.0169(18) 0.0196(19) -0.0009(15) 0.0062(15) 0.0021(15)
C22 0.0150(18) 0.026(2) 0.023(2) 0.0068(16) 0.0096(15) 0.0042(16)
C23 0.0166(19) 0.027(2) 0.024(2) -0.0022(17) 0.0012(16) 0.0032(16)
C24 0.0175(19) 0.0163(19) 0.028(2) 0.0001(16) 0.0061(16) 0.0008(15)
C25 0.0189(19) 0.0191(19) 0.0182(19) 0.0019(15) 0.0049(15) 0.0042(16)
C26 0.0144(18) 0.0207(19) 0.0197(19) -0.0009(15) 0.0061(15) 0.0025(15)
024 0.0380(19) 0.0155(14) 0.0272(17) -0.0046(12) -0.0033(14) 0.0013(13)
c27 0.050(3) 0.024(2) 0.034(3) -0.013(2) -0.007(3) 0.003(2)
025 0.0335(17) 0.0167(14) 0.0200(15) 0.0026(12) -0.0003(13) 0.0000(13)
C28 0.037(3) 0.028(2) 0.017(2) 0.0020(17) -0.0021(19) 0.001(2)
Br12 0.0255(3) 0.0190(3) 0.0235(3) -0.00020(15)  0.00410(19)  -0.00623(16)
Br22 0.0285(3) 0.0344(3) 0.0263(3) 0.01250(19) 0.0020(2) 0.00028(19)
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3. Bindungslangen [A]

S1-C21 1.764(4) C18-S15 1.803(5)
S1-C11 1.773(5) C21-C26 1.408(6)
C11-C16 1.406(6) C21-C22 1.384(6)
Cl1-C12 1.394(6) C22-C23 1.395(6)
C12-C13 1.384(6) C22-Br22 1.897(4)
C12-Br12 1.888(4) C23-C24 1.388(6)
C13-C14 1.397(6) C24-024 1.359(5)
C14-S14 1.768(5) C24-C25 1.403(6)
C14-C15 1.410(6) C25-025 1.364(5)
C15-S15 1.755(5) C25-C26 1.375(6)
C15-C16 1.395(6) C27-024 1.432(5)
C17-S14 1.800(5) C28-025 1.429(5)
4. Bindungswinkel [°]
C21-s1-C11 100.5(2) C22-C21-s1 123.9(3)
C16-Cl11-C12 118.4(4) C23-C22-C21 121.8(4)
C16-C11-s1 122.4(3) C22-C23-C24 119.3(4)
Cl12-C11-s1 119.2(3) 024-C24-C23 125.0(4)
C13-C12-C11 121.1(4) 024-C24-C25 115.2(4)
C14-C13-C12 120.5(4) C23-C24-C25 119.8(4)
C13-C14-S14 123.2(3) 025-C25-C26 124.9(4)
C13-C14-C15 119.6(4) 025-C25-C24 115.3(4)
S14-C14-C15 117.2(3) C26-C25-C24 119.9(4)
S15-C15-C16 122.5(3) C25-C26-C21 121.2(4)
S15-C15-C14 118.5(3) C24-024-C27 116.9(4)
C16-C15-C14 119.0(4) C25-025-C28 117.7(3)
C15-C16-C11 121.4(4) C21-C22-Br22 120.9(3)
C14-S14-C17 103.3(2) C23-C22-Br22 117.3(3)
C15-S15-C18 103.1(2) C13-C12-Br12 119.2(3)
C26-C21-C22 117.9(4) C11-C12-Br12 119.7(3)
C26-C21-S1 118.3(3)
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Bis[2-brom-4,5-di(methoxy)phenyl]sulfid

1. Atomkoordinaten

Atom x/a y/b zlc Ueq

S1 0.57531(11) 0.12833(6) 0.20016(5) 0.0486(2)

C11 0.5971(4) 0.2520(2) 0.1590(2) 0.0411(6)

C12 0.4708(4) 0.3249(2) 0.1704(2) 0.0443(7)

C13 0.4794(5) 0.4248(2) 0.1416(2) 0.0490(7)

C14 0.6174(5) 0.4518(2) 0.1006(2) 0.0491(7)

C15 0.7474(5) 0.3790(2) 0.0875(2) 0.0465(7)

C16 0.7374(5) 0.2802(2) 0.1171(2) 0.0451(7)

014 0.6400(4) 0.5454(2) 0.0676(2) 0.0635(7)

C17 0.5194(8) 0.6237(3) 0.0830(3) 0.0781(15)

015 0.8741(4) 0.4134(2) 0.0444(2) 0.0600(7)

C18 1.0099(5) 0.3448(3) 0.0278(3) 0.0649(11)

Cc21 0.7611(4) 0.0604(2) 0.1734(2) 0.0428(6)

C22 0.9142(5) 0.0524(2) 0.2192(2) 0.0475(7)

C23 1.0503(5) -0.0091(3) 0.1984(2) 0.0508(8)

C24 1.0353(4) -0.0637(2) 0.1316(2) 0.0468(7)

C25 0.8814(5) -0.0567(2) 0.0843(2) 0.0478(7)

C26 0.7476(4) 0.0048(2) 0.1057(2) 0.0459(7)

024 1.1609(3) -0.1251(2) 0.1056(2) 0.0595(6)

c27 1.3181(5) -0.1379(3) 0.1529(3) 0.0678(11)

025 0.8784(4) -0.1132(2) 0.0201(2) 0.0656(7)

c28 0. 7245( 6) -0.1110(3) -0.0283(2) 0. 0647(10)

Brl2 0.27914(5) 0.29068(3) 0.22830(2) 0.0597(2)

Br22 0.94436(6) 0.12245(4) 0.31219(2) 0.0723(2)
2. Schwingungsparameter
Atom U1l u22 U33 u23 U13 uU12

S1 | 0.0510(5) 0.0410(4) 0.0553(5) 0. 0044(3) 0. 0152(4) 0. 0042(3)
C11 | 0.045(2) 0.0392(14) 0.0391(14) -0.0025(11) 0.0030(12) 0.0046(12)
C12 | 0.045(2) 0.047(2) 0.0413(15) -0.0026(12) 0.0065(13) 0.0063(13)
C13 | 0.055(2) 0. 044(2) 0.049(2) -0.0011(13) 0.0078(14) 0.0133(14)
C14 | 0.063(2) 0.0371(14) 0.048(2) 0.0011(12) 0.0084(15) 0.0098(14)
C15 | 0.051(2) 0.042(2) 0. 048(2) 0.0017(12) 0.0114(14) 0.0057(13)
C16 | 0.049(2) 0.0374(14) 0.050(2) 0.0004(12) 0.0084(14) 0.0080(12)
014 | 0.081(2) 0.0397(12) 0.072(2) 0.0096(11) 0.0222(14) 0.0154(12)
C17 | 0.117(4) 0. 050( 2) 0. 070(3) 0. 008(2) 0. 028(3) 0. 033(2)
015 | 0.063(2) 0.0442(12) 0.076(2) 0.0105(11) 0.0272(13) 0.0079(11)
Cc18 | 0.057(2) 0. 061(2) 0. 079(3) 0. 016(2) 0. 027(2) 0.014(2)
C21 | 0.050(2) 0.0346(13) 0.045(2) 0.0044(11) 0.0080(13) 0.0012(12)
C22 | 0.054(2) 0. 043(2) 0. 046(2) 0.0016(12) 0.0069(14) -0.0015(14)
C23 | 0.048(2) 0. 054(2) 0. 049(2) 0. 0056(14) -0.0041(14) 0.0023(14)
C24 | 0.047(2) 0.0405(15) 0.053(2) 0.0026(13) 0.0026(14) 0.0074(13)
C25 | 0.055(2) 0.0407(15) 0.047(2) -0.0012(12) -0.0003(14) 0.0093(13)
C26 | 0.049(2) 0.0423(15) 0.046(2) 0.0017(12) -0.0005(13) 0.0096(13)
024 |0.0531(14) 0.0554(14) 0.069(2) -0.0050(11) -0.0024(12) 0.0185(11)
C27 | 0.054(2) 0. 059(2) 0. 089(3) 0. 006( 2) -0.007(2) 0.017(2)
025 | 0.066(2) 0. 068(2) 0.061(2) -0.0201(12) -0.0098(13) 0.0231(13)
Cc28 | 0.068(3) 0. 067(2) 0. 057(2) -0.011(2) -0.011(2) 0. 013(2)
Br12 | 0.0527(2) 0.0648(3) 0.0638(3) 0. 0009( 2) 0. 0206( 2) 0. 0091(2)
Br22 | 0.0653(3) 0.0952(4) 0.0565(3) -0.0237(2) 0. 0044(2) - 0. 0065(2)
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3. Bindungslangen [A]

S1-C21 1.770(3) C18-015 1. 418(4)
S1-C11 1.775(3) C21-C26 1.400(4)
C11-C16 1.401(5) C21-C22 1.387(5)
C11-C12 1.379(4) C22-C23 1.386(5)
C12-C13 1.397(5) C22-Br22 1. 886(3)
C12-Br12 1.906( 3) C23-C24 1.379(5)
C13-C14 1.373(5) C24-024 1.357(4)
C14-014 1.363(4) C24-C25 1. 406(5)
C14-C15 1.406(4) C25-025 1.356(4)
C15-015 1.355(4) C25-C26 1.376(4)
C15-C16 1.389(4) C27-024 1. 434(4)
C17-014 1.414(5) C28-025 1.413(5)
4. Bindungswinkel [°]
C21-S1-C11 100.5(2) C22-C21-S1 123.9(3)
C16-C11-C12 118.4(4) C23-C22-C21 121.8(4)
C16-C11-S1 122.4(3) C22-C23-C24 119.3(4)
C12-C11-S1 119.2(3) 024-C24-C23 125.0(4)
C13-C12-Cl1 121.1(4) 024-C24-C25 115.2(4)
C14-C13-C12 120.5(4) C23-C24-C25 119.8(4)
C13-C14-S14 123.2(3) 025-C25-C26 124.9(4)
C13-C14-C15 119.6(4) 025-C25-C24 115.3(4)
S14-C14-C15 117.2(3) C26-C25-C24 119.9(4)
S15-C15-C16 122.5(3) C25-C26-C21 121.2(4)
S15-C15-C14 118.5(3) C24-024-C27 116.9(4)
C16-C15-C14 119.0(4) C25-025-C28 117.7(3)
C15-C16-C11 121.4(4) C21-C22-Br22 120.9(3)
C14-S14-C17 103.3(2) C23-C22-Br22 117.3(3)
C15-S15-C18 103.1(2) C13-C12-Bri2 119.2(3)
C26-C21-C22 117.9(4) C11-C12-Bri12 119.7(3)
C26-C21-S1 118.3(3)
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2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren

1. Atomkoordinaten

Atom x/a y/b zlc Ueq
S1 0.56442(7) 0.88003(7) 0.80609(6) 0.0799(3)
S2 0.81378(7) 0.86869(6) 0.72558(6) 0.0712(2)
C11 0.6159(3) 0.8424(2) 0.6986(2) 0.0679(7)
C12 0.7237(2) 0.8360(2) 0.6647(2) 0.0649(7)
C13 0.7611(2) 0.8060(3) 0.5802(2) 0.0679(7)
C14 0.6943(3) 0.7864(3) 0.5276(2) 0.0689(7)
C15 0.5861(3) 0.7973(3) 0.5592(3) 0.0760(8)
C16 0.5484(3) 0.8224(3) 0.6458(3) 0.0755(8)
014 0.7322(2) 0.7609(2) 0.44222(16) 0.0809(7)
C17 0.7773(4) 0.6575(4) 0.4483(3) 0.0935(12)
C171 0.8416(7) 0.6602(7) 0.3516(4) 0.151(3)
C172 0.6931(6) 0.5766(5) 0.4865(6) 0.139(2)
015 0.5271(2) 0.7785(3) 0.5009(2) 0.1107(11)
C18 0.4174(3) 0.7974(4) 0.5171(3) 0.0897(11)
C181 0.3680(5) 0.7183(9) 0.4842(8) 0.175(4)
C182 0.4029(7) 0.8984(8) 0.4616(9) 0.216(5)
Cc21 0.6442(3) 0.8114(2) 0.8776(2) 0.0704(8)
C22 0.7520(3) 0.8079(2) 0.8429(2) 0.0645(7)
Cc23 0.8133(3) 0.7572(2) 0.9014(2) 0.0698(7)
C24 0.7691(3) 0.7146(3) 0.9955(3) 0.0790(9)
C25 0.6600(3) 0.7164(3) 1.0306(3) 0.0822(9)
C26 0.5991(3) 0.7634(3) 0.9706(2) 0.0789(9)
024 0.8235(2) 0.6633(3) 1.05843(19) 0.1024(9)
Cc27 0.9354(3) 0.6689(3) 1.0339(3) 0.0889(10)
Cc271 0.9661(5) 0.5817(6) 1.1050(5) 0.137(2)
C272 0.9749(7) 0.7730(5) 1.0306(7) 0.148(2)
025 0.6220(3) 0.6685(3) 1.1232(2) 0.1204(12)
C28 0.5297(4) 0.6967(4) 1.1775(3) 0.1043(13)
Cc281 0.5258(5) 0.8029(4) 1.1928(4) 0.1204(17)
C282 0.5085(5) 0.6150(5) 1.2693(3) 0.1196(17)
S3 0.95858(6) 0.37402(6) 0.46398(5) 0.0684(2)
S4 0.94560(6) 0.12721(6) 0.54028(5) 0.0668(2)
C31 0.9186(2) 0.2914(2) 0.3997(2) 0.0610(6)
C32 0.9126(2) 0.1849(2) 0.4332(2) 0.0600(6)
C33 0.8817(2) 0.1215(2) 0.3810(2) 0.0653(7)
C34 0.8592(3) 0.1630(3) 0.2953(2) 0.0703(7)
C35 0.8649(3) 0.2712(2) 0.2614(2) 0.0667(7)
C36 0.8934(2) 0.3335(2) 0.3138(2) 0.0646(7)
034 0.8303(3) 0.1079(2) 0.2386(2) 0.1066(10)
C37 0.8105(3) -0.0017(3) 0.2706(3) 0.0804(9)
C371 0.7042(8) -0.0163(9) 0.2907(14) 0.314(10)
C372 0.8212(14) -0.0463(8) 0.1812(8) 0.247(7)
035 0.8466(2) 0.31430(19) 0.17431(16) 0.0780(6)
C38 0.7354(4) 0.3149(4) 0.1709(3) 0.0952(12)
C381 0.7371(7) 0.3262(10) 0.0687(5) 0.167(3)
C382 0.6802(6) 0.3967(6) 0.2119(7) 0.148(2)
C41 0.8888(2) 0.3168(2) 0.58045(19) 0.0582(6)
C42 0.8835(2) 0.2100(2) 0.61261(19) 0.0574(6)
C43 0.8297(2) 0.1663(2) 0.7050(2) 0.0604(6)
Ca4 0.7862(2) 0.2276(2) 0.7666(2) 0603(6)
C45 0.7911(2) 0.3362(2) 0.7337(2) 0.0597(6)
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Atom x/a y/b zlc Ueq
C46 0.8410(2) 0.3789(2) 0.6406(2) 0.0603(6)
044 0.7333(2) 0.19160(15) 0.85784(15) 0.0733(6) U
C47 0.7296(3) 0.0817(2) 0.8970(2) 0.0678(7)
C471 0.6414(4) 0.0636(3) 0.9843(3) 0.0923(12)
C472 0.8311(4) 0.0452(4) 0.9179(3) 0.0952(11)
045 0.74214(19) 0.38962(15) 0.79877(15) 0.0734(6)
C48 0.7375(3) 0.5008(2) 0.7715(2) 0.0696(8)
C481 0.8408(3) 0.5518(3) 0.7652(3) 0.0846(10)
C482 0.6507(4) 0.5306(3) 0.8467(4) 0.0967(12)
2. Schwingungsparameter
Atom U1l u22 u33 u23 uU13 u12
S1 0.0830(6) 0.0859(6) 0.0718(5) -0.0287(4) -0.0123(4) 0.0262(4)
S2 0.0742(5) 0.0688(4) 0.0664(4) -0.0129(3) -0.0092(3) -0.0153(3)
C11 0.0680(17) 0.0653(16) 0.0684(17) -0.0189(13) -0.0094(14) 0.0087(13)
C12 0.0649(16) 0.0610(15) 0.0648(16) -0.0137(12) -0.0075(13) -0.0020(12)
C13 0.0613(16) 0.0749(18) 0.0624(16) -0.0133(14) -0.0073(13) 0.0039(13)
Cl4 0.0691(18) 0.0750(18) 0.0631(16) -0.0202(14) -0.0132(14) 0.0121(14)
C15 0.0679(18) 0.091(2) 0.077(2) -0.0302(17) -0.0218(16) 0.0152(16)
C16 0.0596(17) 0.086(2) 0.081(2) -0.0253(17) -0.0111(15) 0.0115(15)
014 0.0859(15) 0.0962(16) 0.0649(12) -0.0272(11) -0.0198(11) 0.0280(13)
C17 0.109(3) 0.102(3) 0.088(2) -0.042(2) -0.042(2) 0.036(2)
C171 0.194(7) 0.151(6) 0.107(4) -0.054(4) -0.017(5) 0.074(6)
C172 0.180(6) 0.094(4) 0.152(6) -0.017(4) -0.068(5) 0.007(4)
015 0.0761(16) 0.172(3) 0.111(2) -0.074(2) -0.0371(15) 0.0373(18)
C18 0.0644(19) 0.122(3) 0.086(2) -0.032(2) -0.0161(17) 0.0095(19)
C181 0.091(4) 0.239(10) 0.211(8) -0.120(8) 0.002(5) -0.033(5)
C182 0.125(6) 0.183(8) 0.256(11) 0.066(8) 0.002(7) 0.047(6)
Cc21 0.0771(19) 0.0632(16) 0.0688(17) -0.0216(13) -0.0071(15) 0.0078(14)
C22 0.0728(18) 0.0542(14) 0.0653(16) -0.0181(12) -0.0096(14) -0.0023(12)
C23 0.0714(19) 0.0643(17) 0.0694(18) -0.0153(14) -0.0083(14) 0.0022(14)
C24 0.080(2) 0.076(2) 0.0726(19) -0.0096(16) -0.0098(16) 0.0117(16)
C25 0.081(2) 0.080(2) 0.072(2) -0.0098(16) -0.0003(17) 0.0129(17)
C26 0.074(2) 0.082(2) 0.0706(19) -0.0164(16) 0.0014(16) 0.0153(16)
024 0.0855(17) 0.121(2) 0.0795(16) 0.0098(15) -0.0108(13) 0.0191(15)
c27 0.083(2) 0.092(3) 0.084(2) -0.0106(19) -0.0148(19) 0.0158(19)
c271 0.114(4) 0.148(5) 0.127(5) 0.011(4) -0.026(3) 0.035(4)
C272 0.156(7) 0.123(5) 0.193(7) -0.041(5) -0.088(6) 0.000(4)
025 0.111(2) 0.132(3) 0.0791(17) 0.0136(17) 0.0154(16) 0.0383(19)
C28 0.116(3) 0.104(3) 0.077(2) -0.015(2) 0.002(2) -0.003(2)
Cc281 0.162(5) 0.109(4) 0.087(3) -0.027(3) -0.018(3) -0.020(3)
C282 0.126(4) 0.133(4) 0.079(3) -0.007(3) 0.003(3) -0.009(3)
S3 0.0693(4) 0.0705(4) 0.0586(4) -0.0067(3) -0.0075(3) -0.0176(3)
S4 0.0716(4) 0.0700(4) 0.0568(4) -0.0144(3) -0.0131(3) 0.0208(3)
C31 0.0535(14) 0.0676(16) 0.0562(14) -0.0081(12) -0.0069(11) -0.0045(12)
C32 0.0527(14) 0.0654(15) 0.0575(14) -0.0117(12) -0.0073(11) 0.0061(11)
C33 0.0703(17) 0.0619(16) 0.0613(16) -0.0113(12) -0.0138(13) 0.0060(13)
C34 0.0783(19) 0.0679(17) 0.0668(17) -0.0150(14) -0.0216(15) 0.0001(14)
C35 0.0691(17) 0.0693(17) 0.0574(15) -0.0038(13) -0.0161(13) -0.0036(13)
C36 0.0646(16) 0.0620(16) 0.0601(16) -0.0017(12) -0.0114(13) -0.0076(12)
034 0.175(3) 0.0709(15) 0.0916(18) -0.0090(13) -0.074(2) -0.0084(17)
C37 0.095(2) 0.0644(18) 0.088(2) -0.0202(16) -0.031(2) 0.0033(16)
C371 0.142(8) 0.139(7) 0.58(3) 0.096(13) -0.087(13) -0.041(6)
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Atom ull uz22 U33 uz23 ul3 ul12

C372 | 0.46(2) 0.129(7) 0.208(10) 20.058(7) 20.182(14) 0.010(10)

035 | 0.0859(15)  0.0809(14)  0.0634(12)  0.0004(10)  -0.0250(11)  -0.0089(11)
c38 | 0.097(3) 0.094(3) 0.096(3) -0.004(2) -0.042(2) 0.000(2)
C381 | 0.145(6) 0.258(10) 0.115(4) -0.029(7) -0.077(4) -0.001(8)
C382 | 0.124(5) 0.126(5) 0.201(8) -0.035(5) -0.057(5) 0.035(4)

C4l | 00559(14)  0.0606(15)  0.0553(14)  -0.0091(11)  -0.0110(11)  -0.0035(11)
C42 | 0.0554(14)  0.0601(14)  0.0545(14)  -0.0118(11)  -0.0103(11)  0.0052(11)
C43 | 00697(16)  0.0500(13)  0.0566(14)  -0.0089(11)  -0.0086(12)  0.0028(11)
C44 | 00676(16)  0.0512(13)  0.0570(14)  -0.0102(11)  -0.0068(12)  -0.0032(11)
C45 | 00644(16)  0.0509(13)  0.0624(15)  -0.0155(11)  -0.0093(12)  -0.0026(11)
C46 | 00667(16)  0.0482(13)  0.0640(16)  -0.0097(11)  -0.0142(13)  -0.0041(11)
044 | 0.0992(16)  0.0493(10)  0.0599(11)  -0.0113(8)  0.0032(11)  -0.0029(10)
C47 | 0.086(2) 0.0512(14)  0.0599(16)  -0.0092(12)  -0.0076(14)  -0.0066(13)
C471 |  0.104(3) 0.076(2) 0.078(2) -0.0053(18) 0.006(2) -0.011(2)
c472 | 0.108(3) 0.096(3) 0.082(2) -0.015(2) -0.029(2) 0.009(2)

045 | 0.0945(15)  0.0497(10)  0.0685(12)  -0.0163(9)  -0.0020(11)  -0.0005(10)
C48 | 0.083(2) 0.0503(14)  0.0784(19)  -0.0178(13)  -0.0214(16)  0.0065(13)
C481 |  0.096(3) 0.070(2) 0.092(3) -0.0256(18)  -0.024(2)  -0.0072(18)
C482 | 0.100(3) 0.079(2) 0.113(3) -0.041(2) -0.012(2) 0.013(2)
3. Bindungslangen [A]

s1-C21 1.767(4) C24-024 1.367(4) C37-034 1.437(4)
s1-C11 1.769(3) C24-C25 1.404(5) C37-C371 1.364(10
$2-C22 1.763(3) C25-025 1.365(4) C37-C372 1.559(10)
$2-C12 1.769(3) C25-C26 1.379(5) C38-035 1.472(5)
C11-C16 1.386(5) C27-024 1.426(5) C38-C382 1.462(8)
C11-C12 1.392(4) c27-C271 1.505(6) C38-C381 1.498(7)
C12-C13 1.387(4) C27-C272 1.475(8) C41-C42 1.391(4)
C13-C14 1.374(5) C28-025 1.385(5) C41-C46 1.389(4)
C14-014 1.372(4) C28-C281 1.478(7) C42-C43 1.394(4)
C14-C15 1.402(5) C28-C282 1.518(6) C43-C44 1.380(4)
C15-015 1.360(4) S3-C41 1.770(3) C44-044 1.359(3)
C15-C16 1.386(5) S$3-C31 1.776(3) C44-C45 1.415(4)
C17-014 1.476(5) S4-C32 1.763(3) C45-045 1.364(3)
C17-C172 1.477(8) S4-C42 1.768(3) C45-C46 1.386(4)
C17-C171 1.485(7) C31-C32 1.389(4) C47-044 1.443(3)
C18-015 1.427(5) C31-C36 1.394(4) C47-CAT2 1.486(5)
C18-C182 1.446(8) C32-C33 1.395(4) C47-CAT1 1.508(5)
C18-C181 1.477(8) C33-C34 1.375(4) C48-045 1.446(3)
C21-C26 1.387(5) C34-034 1.360(4) C48-C481 1.503(5)
C21-C22 1.390(5) C34-C35 1.411(4) C48-C482 1.514(5)
C22-C23 1.383(5) C35-C36 1.375(4)

C23-C24 1.382(5) C35-035 1.375(4)
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4. Bindungswinkel [°]

C21-S1-C11
C22-S2-C12
C16-C11-C12
C16-C11-S1
C12-C11-S1
C13-C12-C11
C13-C12-S2
C11-C12-S2
C14-C13-C12
C13-C14-014
C13-C14-C15
014-C14-C15
015-C15-C16
015-C15-C14
C16-C15-C14
C15-C16-C11
014-C17-C172
014-C17-C171

C172- C17-C171

015-C18-C182
015-C18-C181

C182-C1- C181

C14-014-C17
C15-015-C18
C26-C21-C22
C26-C21-S1
C22-C21-S1
C23-C22-C21
C23-C22-S2
C21-C22-S2
C22-C23-C24

101.11(15)
100.85(15)
119.5(3)
119.6(2)
120.9(3)
119.2(3)
119.5(2)
121.3(2)
121.4(3)
121.1(3)
119.7(3)
119.2(3)
126.0(3)
115.1(3)
118.8(3)
121.3(3)
110.2(4)
104.7(4)
116.2(6)
108.7(5)
107.3(5)
109.0(8)
114.7(3)
122.2(3)
119.5(3)
119.5(3)
120.9(3)
119.8(3)
118.7(2)
121.5(3)
120.6(3)

024-C24-C23
024-C24-C25
C23-C24-C25
025-C25-C26
025-C25-C24
C26-C25-C24
C25-C26-C21
024-C27-C272
024-C27-C271
C272-C27-C271
025-C28-C281
025-C28-C282
C281-C28-C282
C24-024-C27
C25-025-C28
C41-S3-C31
C32-S4-C42
C32-C31-C36
C32-C31-S3
C36-C31-S3
C31-C32-C33
C31-C32-S4
C33-C32-S4
C34-C33-C32
034-C34-C33
034-C34-C35
C33-C34-C35
C36-C35-035
C36-C35-C34
035-C35-C34
C35-C36-C31

124.6(3)
115.5(3)
119.8(3)
124.7(3)
116.2(3)
119.1(3)
121.1(3)
110.9(5)
104.1(4)
116.1(6)
117.3(5)
105.0(4)
112.7(5)
119.8(3)
122.4(3)
101.11(13)
100.68(13)
119.2(3)
121.0(2)
119.8(2)
120.0(3)
121.2(2)
118.9(2)
120.8(3)
125.3(3)
115.4(3)
119.3(3)
119.9(3)
119.7(3)
120.3(3)
121.0(3)

C371-C37-034

C371-C37-C372

034-C37-C372
C382-C38-035

C382-C38-C381

035-C38-C381
C34-034-C37
C35-035-C38
C42-C41-C46
C46-C41-S3
C41-C42-C43
C41-C42-54
C43-C42-54
C44-C43-C42
044-C44-C43
044-C44-C45
C43-C44-C45
045-C45-C46
045-C45-C44
C46-C45-C44
C45-C46-C41
044-C47-C472
044-C47-C471

C472-C4T7-C4T1

045-C48-C481
045-C48-C482

C481-C48-C482

C44-044-C47
C45-045-C48

106.0(5)
89.8(9)

107.1(5)
111.3(4)
113.8(7)
104.9(5)
120.2(3)
114.7(3)
119.9(2)
119.9(2)
119.5(3)
121.9(2)
118.6(2)
121.0(3)
124.9(2)
115.6(2)
119.4(3)
125.9(2)
114.9(2)
119.2(3)
120.9(2)
111.8(3)
105.4(3)
112.0(3)
111.0(3)
105.6(3)
111.5(3)
118.3(2)
119.7(2)
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2,3,7,8-Tetrakis(2-propoxy)thianthren-DDQ (1/1)

1. Atomkoordinaten

Atom x/a y/b zlc Ueq
S1 0.32397(6) 0.64577(4) 0.21369(4) 0.0334(2)
S2 0.40977(5) 0.48562(4) 0.11531(4) 0.0318(2)
C11 0.2701(2) 0.6210(2) 0.11005(15) 0.0292(5)
C12 0.1578(2) 0.6629(2) -0.01521(15) 0.0282(5)
C13 0.2778(2) 0.5448(2) -0.01815(15) 0.0296(5)
C14 0.2039(2) 0.6002(2) -0.06005(14) 0.0287(5)
C15 0.3114(2) 0.5558(2) 0.06680(15) 0.0291(5)
C16 0.1904(2) 0.6722(2) 0.06929(15) 0.0293(5)
014 0.16742(14) 0.59564(13) -0.14331(10) 0.0342(4)
C17 0.2341(2) 0.5593(2) -0.1982(2) 0.0345(6)
C171 0.1691(3) 0.5587(3) -0.2829(2) 0.0537(9)
C172 0.3312(2) 0.6119(2) -0.1963(2) 0.0425(7)
015 0.07547(14) 0.71068(12) -0.05370(11) 0.0321(4)
C18 0.1010(2) 0.7789(2) -0.1091(2) 0.0379(6)
C181 0.0188(3) 0.7760(3) -0.1857(2) 0.0569(9)
C182 0.1047(3) 0.8630(2) -0.0632(2) 0.0501(8)
Cc21 0.3353(2) 0.5409(2) 0.25650(15) 0.0286(5)
C22 0.3724(2) 0.4719(2) 0.21480(14) 0.0278(5)
Cc23 0.3814(2) 0.3898(2) 0.25081(15) 0.0278(5)
C24 0.3550(2) 0.3771(2) 0.32943(15) 0.0264(5)
C25 0.3144(2) 0.4461(2) 0.37096(14) 0.0248(5)
C26 0.3053(2) 0.5268(2) 0.33373(14) 0.0269(5)
024 0.36581(14) 0.30143(11) 0.37234(10) 0.0313(4)
Cc27 0.3856(2) 0.2212(2) 0.3314(2) 0.0356(6)
Cc271 0.4087(3) 0.1579(2) 0.4019(2) 0.0487(8)
C272 0.2926(3) 0.1944(2) 0.2699(2) 0.0492(8)
025 0.28760(13) 0.43976(11) 0.44878(10) 0.0278(4)
C28 0.2196(2) 0.3692(2) 0.4682(2) 0.0299(5)
Cc281 0.1278(2) 0.3583(2) 0.4016(2) 0.0409(7)
C282 0.1896(2) 0.3949(2) 0.5504(2) 0.0394(6)
ci -0.09142(14) 0.52618(14) -0.19975(12) 0.0475(4)
ClI2 -0.1804(5) 0.6504(4) -0.0725(6) 0.0461(8)
01 -0.0865(6) 0.6163(5) 0.0977(2) 0.0402(13)
02 0.0614(6) 0.4074(5) -0.1149(2) 0.0451(15)
C1 -0.0514(6) 0.5217(4) -0.09540(13) 0.031(2)
C2 -0.0884(5) 0.5747(4) -0.0418(2) 0.0294(15)
C3 -0.0520(6) 0.5699(5) 0.0495(2) 0.032(2)
C4 0.0262(5) 0.5021(4) 0.0781(2) 0.0279(15)
C5 0.0650(6) 0.4504(4) 0.0243(2) 0.0293(15)
C6 0.0285(6) 0.4551(4) -0.0669(2) 0.033(2)
C7 0.0587(5) 0.4994(4) 0.1673(2) 0.0375(13)
C8 0.1404(4) 0.3839(3) 0.0519(4) 0.0344(12)
N1 0.0786(5) 0.4994(5) 0.2367(2) 0.052(2)
N2 0.1965(18) 0.3308(13) 0.0728(20) 0.040(3)
CI1A 0.4854(2) 0.69934(14) -0.58829(15) 0.0436(5)
CI2A 0.3820(3) 0.6736(2) -0.4254(2) 0.0426(6)
O1A 0.4122(5) 0.4989(3) -0.3614(3) 0.0374(12)
02A 0.5716(4) 0.5389(3) -0.6407(3) 0.0330(11)
Cl1A 0.4865(5) 0.6028(2) -0.5383(3) 0.0286(13)
C2A 0.4438(4) 0.5927(2) -0.4689(3) 0.0296(13)
C3A 0.4465(5) 0.5078(2) -0.4254(3) 0.0304(14)
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Atom x/a y/b zlc Ueq
C4A 0.4953(4) 0.4347(2) -0.4648(3) 0.0279(13)
C5A 0.5386(4) 0.4453(2) -0.5337(3) 0.0237(12)
C6A 0.5361(5) 0.5300(2) -0.5774(3) 0.0293(14)
C7A 0.4932(4) 0.3523(3) -0.4228(3) 0.0323(11)
C8A 0.5922(4) 0.3762(3) -0.5698(3) 0.0298(10)
N1A 0.4898(8) 0.2900(4) -0.3884(5) 0.048(2)
N2A 0.6357(10) 0.3234(6) -0.5965(7) 0.042(2)
2. Schwingungsparameter
Atom U1l u22 u33 u23 U13 u12
S1 0.0476(4) 0.0273(3) 0.0224(3) 0.0009(2) -0.0040(3) -0.0068(3)
S2 0.0330(3) 0.0384(3) 0.0239(3) 0.0059(2) 0.0041(2) 0.0012(3)
C11 0.0339(13) 0.0279(11) 0.0244(11) 0.0023(9) 0.0003(10) -0.0065(10)
C12 0.0261(12) 0.0321(12) 0.0256(12) 0.0031(9) 0.0009(9) -0.0039(10)
C13 0.0337(13) 0.0319(12) 0.0235(11) 0.0010(9) 0.0048(10) -0.0031(10)
Cl4 0.0298(12) 0.0375(13) 0.0167(10) 0.0020(9) -0.0031(9) -0.0070(10)
C15 0.0322(13) 0.0318(12) 0.0223(11) 0.0035(9) 0.0007(10) -0.0067(10)
C16 0.0350(14) 0.0278(11) 0.0248(11) 0.0004(9) 0.0036(10) -0.0038(10)
014 0.0316(10) 0.0512(11) 0.0178(8) -0.0025(8) -0.0026(7) 0.0014(8)
C17 0.0384(15) 0.0384(14) 0.0252(12) -0.0022(10) 0.0000(11) 0.0030(12)
C171 0.051(2) 0.083(3) 0.0257(14) -0.0122(15) 0.0006(13) 0.000(2)
C172 0.040(2) 0.058(2) 0.0299(13) 0.0025(13) 0.0074(12) -0.0013(14)
015 0.0260(9) 0.0417(10) 0.0279(8) 0.0058(7) 0.0011(7) -0.0012(8)
C18 0.0277(14) 0.047(2) 0.0393(14) 0.0138(12) 0.0072(11) 0.0057(12)
C181 0.057(2) 0.078(2) 0.034(2) 0.016(2) 0.0031(15) 0.021(2)
C182 0.035(2) 0.046(2) 0.070(2) 0.008(2) 0.010(2) 0.0010(14)
Cc21 0.0305(13) 0.0294(12) 0.0233(11) 0.0026(9) -0.0046(9) -0.0054(10)
C22 0.0263(12) 0.0332(12) 0.0218(11) 0.0021(9) -0.0035(9) -0.0039(10)
C23 0.0263(12) 0.0313(12) 0.0252(11) 0.0012(9) 0.0016(9) 0.0024(10)
C24 0.0223(11) 0.0309(12) 0.0236(11) 0.0038(9) -0.0040(9) -0.0016(9)
C25 0.0205(11) 0.0345(12) 0.0172(10) 0.0024(9) -0.0038(8) -0.0042(9)
C26 0.0286(12) 0.0278(12) 0.0216(11) -0.0012(9) -0.0045(9) -0.0023(10)
024 0.0370(10) 0.0305(9) 0.0258(8) 0.0050(7) 0.0034(7) 0.0054(8)
c27 0.044(2) 0.0309(13) 0.0325(13) 0.0039(11) 0.0081(12) 0.0071(12)
c271 0.063(2) 0.038(2) 0.045(2) 0.0126(13) 0.009(2) 0.0187(15)
C272 0.064(2) 0.038(2) 0.043(2) 0.0007(13) -0.002(2) -0.0049(15)
025 0.0269(9) 0.0350(9) 0.0205(8) 0.0020(7) 0.0006(6) -0.0052(7)
C28 0.0276(13) 0.0329(12) 0.0292(12) 0.0039(10) 0.0041(10) -0.0031(10)
C281 | 0.0326(15) 0.052(2) 0.0364(14) -0.0014(12) 0.0011(12) -0.0119(13)
C282 | 0.0346(14) 0.055(2) 0.0286(13) 0.0046(12) 0.0054(11) -0.0060(13)
ci 0.0410(10) 0.0706(13) 0.0278(9) 0.0048(8) -0.0055(7) -0.0094(8)
ClI2 0.041(2) 0.036(2) 0.0568(15) 0.011(2) -0.008(2) 0.0029(11)
01 0.040(4) 0.044(4) 0.035(2) -0.010(2) 0.000(2) 0.007(2)
02 0.041(4) 0.053(4) 0.039(3) -0.010(3) -0.002(2) 0.004(3)
C1 0.022(4) 0.037(4) 0.031(3) 0.004(3) -0.002(3) -0.006(3)
C2 0.036(5) 0.023(4) 0.025(3) 0.007(3) -0.007(3) -0.008(3)
C3 0.034(4) 0.029(4) 0.031(3) 0.006(3) 0.000(3) -0.006(3)
C4 0.025(4) 0.027(4) 0.028(3) 0.002(3) -0.004(3) -0.001(3)
C5 0.028(4) 0.027(4) 0.031(3) 0.007(3) -0.001(3) -0.002(3)
C6 0.043(5) 0.031(5) 0.023(3) -0.007(3) 0.002(3) -0.014(3)
C7 0.032(3) 0.046(4) 0.034(4) 0.001(3) 0.003(3) -0.008(3)
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Atom Ull u22 U33 u23 uUl13 ui12

C8 0.040(4) 0.025(4) 0.036(3) 0.001(3) 20.001(3) 20.005(3)

N1 0.038(3) 0.080(5) 0.036(3) 0.001(3) -0.006(3) -0.003(3)

N2 0.039(7) 0.031(8) 0.047(5) 0.004(6) -0.002(5) 0.001(3)

CILIA | 00610(14)  0.0329(9)  0.0338(12)  0.0044(7) -0.0033(9) 0.0007(8)

CI2A | 0.0366(13)  0.0405(10) 0.050(2) .0.0123(9)  0.0044(10)  0.0088(8)

OlA | 0.040(3) 0.048(3) 0.025(2) -0.006(2) 0.008(2) -0.003(3)

02A | 0.030(2) 0.046(3) 0.022(2) 0.001(2) 0.002(2) -0.006(2)

CIA | 0.029(3) 0.032(3) 0.021(3) 0.003(3) -0.008(2) -0.002(3)

CoA | 0.023(3) 0.034(4) 0.029(3) -0.007(3) -0.008(2) 0.003(3)

C3A | 0.020(3) 0.045(4) 0.024(3) -0.006(3) -0.002(2) -0.002(3)

C4A | 0.025(3) 0.032(4) 0.022(3) 0.004(3) -0.009(2) -0.001(3)

C5A | 0.019(3) 0.032(3) 0.019(2) -0.003(3) -0.003(2) 0.002(3)

C6A |  0.023(3) 0.039(4) 0.024(3) -0.002(3) -0.002(2) -0.006(3)

C7A |  0.035(3) 0.037(3) 0.022(3) 0.000(2) -0.006(2) 0.000(3)

C8A | 0.023(3) 0.038(3) 0.026(3) 0.003(2) -0.006(2) 0.002(2)

NIA |  0.071(6) 0.040(4) 0.030(4) 0.004(3) -0.001(3) 0.003(3)

N2A | 0.036(5) 0.042(4) 0.045(6) -0.001(3) -0.001(4) 0.011(3)

3. Bindungslingen [A]

s1-c21 1.765(3) C22-C23 1.397(3) C7-NT* 1.1201(11)
s1-C11 1.768(3) C23-C24 1.388(3) C4-C5* 1.3393(10)
$2-C22 1.772(2) C24-024 1.361(3) C5-C8* 1.4494(11)
$2-C12 1.775(3) C24-C25 1.410(3) C8-N2* 1.1200(11)
C11-C16 1.395(4) C25-025 1.367(3) C5-C6* 1.4903(11)
C11-C12 1.387(4) C25-C26 1.387(3) C6-02* 1.2011(10)
C12-C13 1.396(3) C27-024 1.452(3) CIA-CILA* 1.7015(10)
C13-Cl4 1.391(4) C27-C271 1.505(4) C1A-C2A* 1.3425(10)
C14-014 1.368(3) C27-C272 1.510(4) CLA-C6A* 1.4901(10)
C14-C15 1.403(4) C28-025 1.473(3) C2A-CI2A* 1.7017(10)
C15-015 1.376(3) C28-C281 1.500(4) C2A-C3A* 1.4907(10)
C15-C16 1.384(3) C28-C282 1.502(3) C3A-O1A* 1.2010(10)
C17-014 1.451(3) C1-CI1* 1.7006(11) C3A-C4A* 1.4907(10)
C17-C172 1.505(4) C1-C2* 1.3406(10) C4A-CTA* 1.4500(11)
Ci17-Ci71 1.506(4) C1-C6* 1.4907(10) C7A-N1A* 1.1206(10)
C18-015 1.459(3) C2-Cl2* 1.7006(11) CAA-C5A* 1.3401(11)
C18-C182 1.500(4) C2-C3* 1.4904(11) C5A-C8A* 1.4496(11)
C18-C181 1.518(4) C3-01* 1.2012(10) C8A-N2A* 1.1205(10)
C21-C26 1.388(3) C3-Ca* 1.4906(10) C5A-C6A* 1.4901(10)
C21-C22 1.392(4) C4-C7* 1.4498(11) C6A-02A* 1.2004(10)

* = Bindungen wurden fixiert
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4. Bindungswinkel [°]

C11-S1-C21
C12-S52-C22
C16-C11-C12
C16-C11-S1
Cl12-C11-S1
C13-C12-C11
C13-C12-S2
C11-C12-S2
C14-C13-C12
C13-C14-014
C13-C14-C15
014-C14-C15
015-C15-C16
015-C15-C14
C16-C15-C14
C15-C16-C11
014-C17-C172
014-C17-C171
C172- C17-C171
015-C18-C182
015-C18-C181
C182-C18- C181
C14-014-C17
C15-015-C18
C26-C21-C22
C26-C21-S1
C22-C21-S1
C23-C22-C21
C23-C22-S2

100.03(12)
101.48(12)
119.6(2)
119.4(2)
120.8(2)
120.1(2)
117.7(2)
122.2(2)
120.1(2)
124.5(2)
119.5(2)
120.2(2)
119.8(2)
116.0(2)
119.8(2)
120.5(2)
111.1(2)
104.9(2)
112.3(3)
108.3(2)
106.7(2)
113.6(3)
118.5(2)
115.8(2)
119.2(2)
118.9(2)
122.0(2)
120.5(2)
118.4(2)

C21-C22-S2
C22-C23-C24
024-C24-C23
024-C24-C25
C23-C24-C25
025-C25-C26
025-C25-C24
C26-C25-C24
C25-C26-C21

024-C27-C272
024-C27-C271
C272-C27-C271
025-C28-C281
025-C28-C282
C281-C28-C282
C24-024-C27
C25-025-C28
N1-C7-C4*
N2-C8-C5*
C2-C1-C6*
C5-C4-C7*
C5-C4-C3*
C7-C4-C3*
C2-C1-Cl1*
C6-C1-Cl1*
C4-C5-C8*
C4-C5-Ce*
C8-C5-C6*
C1-C2-C3*

121.1(2)
119.9(2)
125.0(2)
115.1(2)
119.9(2)
116.9(2)
123.9(2)
119.2(2)
121.3(2)
111.0(2)
103.7(2)
112.0(3)
111.8(2)
103.9(2)
112.7(2)
120.9(2)
119.9(2)
176.1(7)
178.1(18)
121.7(3)
123.6(4)
121.8(3)
114.6(4)
122.5(3)
115.8(2)
121.9(4)
121.7(3)
116.3(3)
121.7(3)

C1-C2-Cl2*
C3-C2-Cl2*
01-C3-C2*
01-C3-C4*
C2-C3-C4*
02-C6-C5*
02-C6-C1*
C5-C6-C1*
N1A-C7A-CAA*
N2A-C8A-C5A*
C5A-C4A-CTA*
C5A-C4A-C3A*
C7A-C4A-C3A*
C2A-C1A-C6A*
C6A-C1A-CI1A*
C4A-C5A-C8A*
C4A-C5A-C6A*
C8A-C5A-C6A*
C1A-C2A-C3A*
C1A-C2A-CI2A*
C3A-C2A-CI2A*
O1A-C3A-C4A*
O1A-C3A-C2A*
C4A-C3A-C2A*
02A-C6A-C1A*
O2A-C6A-C5A*
C1A-C6A-C5A*

122.7(5)
115.6(4)
121.73(13)
121.68(13)
116.6(2)
121.71(13)
121.72(13)
116.6(2)
177.6(7)
178.4(10)
122.8(4)
122.0(3)
115.2(3)
122.2(3)
115.8(2)
122.6(3)
121.6(3)
115.7(3)
121.3(3)
123.2(4)
115.5(2)
121.69(12)
121.77(12)
116.5(2)
121.89(12)
121.80(12)
116.3(2)

* = Bindungen wurden fixiert
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2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thianthren-DDQ-Chloroform (1/2 /1)

1. Atomkoordinaten

Atom x/a y/b zlc Ueq
S1 0.42993(14) 0.3243(4) 0.19327(8) 0.0298(6)
S2 0.59965(14) 0.3281(4) 0.24864(8) 0.0300(6)

C11 0.4998(6) 0.4251(15) 0.1698(3) 0.027(2)
C12 0.5731(6) 0.4242(15) 0.1932(3) 0.031(2)
C13 0.6279(6) 0.4935(15) 0.1722(3) 0.027(2)
C14 0.6089(6) 0.5591(16) 0.1277(3) 0.029(2)
C15 0.5344(6) 0.5619(15) 0.1034(3) 0.027(2)
C16 0.4806(6) 0.4940(15) 0.1250(3) 0.025(2)
S14 0.67388(15) 0.6546(4) 0.09896(9) 0.0330(7)
C17 0.7612(5) 0.6147(17) 0.1374(4) 0.037(3)
S15 0.5151(2) 0.6529(4) 0.04808(8) 0.0309(6)
C18 0.4169(5) 0.6330(17) 0.0302(4) 0.035(3)
Cc21 0.4552(6) 0.4074(14) 0.2507(3) 0.027(2)
C22 0.5285(6) 0.4044(15) 0.2739(3) 0.026(2)
Cc23 0.5446(6) 0.4610(15) 0.3196(3) 0.028(2)
C24 0.4890(6) 0.5127(16) 0.3415(3) 0.030(3)
C25 0.4149(6) 0.5141(15) 0.3169(3) 0.026(2)
C26 0.3994(6) 0.4601(16) 0.2712(3) 0.031(3)
S24 0.50504(14) 0.5848(4) 0.39957(8) 0.0314(6)
Cc27 0.6037(5) 0.5752(20) 0.4189(4) 0.041(3)
S25 0.34837(14) 0.5934(4) 0.34675(8) 0.0308(6)
C28 0.2641(6) 0.5795(21) 0.3039(4) 0.048(4)
ci 0.56159(15) -0.0543(4) 0.32176(9) 0.0359(7)
ClI2 0.3981(2) -0.0546(4) 0.26385(8) 0.0355(6)
01 0.2948(4) 0.0909(12) 0.3167(3) 0.041(2)
02 0.5701(4) 0.0892(13) 0.4140(3) 0.043(2)
C1 0.4897(6) 0.0135(16) 0.3438(3) 0.030(2)
C2 0.4202(6) 0.0163(16) 0.3191(3) 0.033(3)
C3 0.3571(6) 0.0794(18) 0.3388(3) 0.034(3)
C4 0.3752(6) 0.1394(16) 0.3879(3) 0.030(2)
C5 0.4452(6) 0.1366(17) 0.4130(4) 0.038(3)
C6 0.5090(6) 0.0783(16) 0.3926(4) 0.031(2)
C7 0.3153(6) 0.2052(18) 0.4073(4) 0.040(3)
C8 0.4613(6) 0.1895(19) 0.4605(4) 0.038(3)
N1 0.2676(6) 0.2539(15) 0.4232(4) 0.048(3)
N2 0.4715(6) 0.2280(18) 0.4972(3) 0.053(3)

CI1A 0.61014(15) 1.1126(4) -0.13809(10) 0.0392(7)

CI2A 0.5620(2) 0.8954(4) -0.05623(10) 0.0434(7)

O1A 0.4048(5) 0.8297(12) -0.0749(3) 0.048(2)

02A 0.4834(4) 1.1992(10) -0.2112(2) 0.030(2)

Cl1A 0.5213(6) 1.0565(17) -0.1385(4) 0.034(3)

C2A 0.5017(7) 0.9632(16) -0.1042(4) 0.035(3)

C3A 0.4224(6) 0.9181(17) -0.1057(4) 0.035(3)

Cl11 0.2771(2) 0.3012(5) 0.09180(10) 0.0461(8)

Cl12 0.1384(2) 0.2064(6) 0.03155(11) 0.0614(11)

Cl13 0.2682(2) 0.2613(8) -0.00513(11) 0.0789(15)

C01 0.2336(7) 0.1822(22) 0.0416(4) 0.047(3)
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2. Schwingungsparameter

Atom U1l U22 U33 U23 U13 U12
S1 | 0.0340(13) 0.034(2) 0.0262(11)  -0.0040(11)  0.0164(10)  -0.0110(13)
S2 | 0.0344(13) 0.035(2) 0.0250(11)  0.0052(11)  0.0173(10)  0.0090(13)
c11 0.041(6) 0.021(6) 0.023(4) 0.007(4) 0.017(4) 0.016(5)
c12 0.045(6) 0.019(6) 0.035(5) 0.001(5) 0.020(5) 0.014(5)
C13 0.036(6) 0.021(6) 0.027(5) -0.001(4) 0.016(4) 0.007(5)
Cl4 0.036(6) 0.031(6) 0.023(4) 0.000(4) 0.016(4) 0.003(5)
c15 0.036(5) 0.022(6) 0.025(5) -0.002(4) 0.012(4) 0.004(5)
C16 0.034(5) 0.026(6) 0.017(4) -0.001(4) 0.010(4) -0.002(5)
S14 | 0.0338(13) 0.039(2) 0.0329(12)  0.0028(12)  0.0228(11)  -0.0023(13)
c17 0.016(5) 0.042(7) 0.060(7) 0.008(6) 0.023(5) 0.003(5)
S15 | 0.0404(14) 0.032(2) 0.0251(11)  0.0024(11)  0.0176(10)  0.0022(13)
c18 0.028(5) 0.042(8) 0.038(6) 0.019(5) 0.012(4) 0.009(5)
c21 0.048(6) 0.015(5) 0.022(4) -0.003(4) 0.016(4) -0.007(5)
c22 0.035(5) 0.022(6) 0.023(4) -0.005(4) 0.016(4) -0.011(5)
c23 0.026(5) 0.022(6) 0.037(5) -0.003(4) 0.011(4) -0.010(5)
C24 0.037(6) 0.036(7) 0.022(5) 0.003(4) 0.016(4) -0.006(5)
c25 0.027(5) 0.023(6) 0.033(5) -0.001(4) 0.014(4) -0.004(5)
C26 0.026(5) 0.032(7) 0.037(5) -0.006(5) 0.012(4) -0.011(5)
S24 | 0.0304(13) 0.042(2) 0.0261(12)  -0.0032(12)  0.0148(10)  -0.0002(13)
c27 0.027(5) 0.064(9) 0.035(5) -0.008(6) 0.012(5) 0.007(6)
S25 | 0.0305(13) 0.040(2) 0.0260(11)  -0.0017(12)  0.0154(10)  0.0035(13)
c28 0.036(6) 0.077(11) 0.035(6) -0.012(7) 0.015(5) -0.003(7)
Cll | 0.0354(14) 0.035(2) 0.0449(14)  -0.0022(12)  0.0246(12)  0.0002(13)
Cl2 | 0.0442(15) 0.034(2) 0.0313(12)  -0.0007(11)  0.0152(11)  -0.0020(13)
o1 0.038(4) 0.041(5) 0.045(4) 0.000(4) 0.014(4) -0.004(4)
02 0.038(5) 0.049(6) 0.044(4) -0.015(4) 0.012(4) -0.015(5)
c1 0.034(6) 0.034(7) 0.026(5) 0.003(5) 0.017(4) 0.002(5)
c2 0.039(6) 0.033(7) 0.032(5) 0.004(5) 0.017(5) -0.013(6)
Cc3 0.032(6) 0.041(8) 0.031(5) 0.016(5) 0.007(4) 0.006(6)
c4 0.034(5) 0.028(6) 0.030(5) -0.001(5) 0.013(4) 0.002(5)
C5 0.048(7) 0.040(7) 0.032(5) -0.011(5) 0.026(5) 0.001(6)
C6 0.034(6) 0.028(7) 0.035(5) -0.006(5) 0.013(5) -0.004(5)
c7 0.039(6) 0.042(8) 0.043(6) 0.001(6) 0.021(5) 0.001(6)
c8 0.037(6) 0.049(8) 0.030(5) -0.002(6) 0.011(5) -0.001(6)
N1 0.043(6) 0.038(7) 0.069(7) -0.003(6) 0.028(5) 0.001(6)
N2 0.049(6) 0.071(9) 0.042(6) -0.010(6) 0.014(5) -0.002(7)
CI1A | 0.0343(14) 0.036(2) 0.050(2) -0.0128(13)  0.0155(12)  -0.0022(13)
C2A |  0.056(2) 0.032(2) 0.0386(14)  0.0026(13)  0.0023(13) 0.010(2)
OIA |  0.068(6) 0.035(5) 0.051(5) 0.021(4) 0.034(4) 0.008(5)
02A |  0.036(4) 0.025(4) 0.034(4) -0.006(3) 0.018(3) -0.004(4)
ClA | 0.036(6) 0.034(7) 0.035(5) -0.002(5) 0.016(5) -0.012(5)
C2A | 0.045(7) 0.022(6) 0.040(6) -0.002(5) 0.013(5) 0.000(5)
C3A | 0.040(6) 0.032(7) 0.038(6) 0.002(5) 0.021(5) -0.010(6)
C4A |  0.043(6) 0.017(6) 0.033(5) 0.002(4) 0.019(5) -0.003(5)
C5A |  0.020(5) 0.033(7) 0.023(4) -0.001(4) 0.006(4) -0.010(5)
C6A | 0.023(5) 0.027(6) 0.038(5) -0.003(5) 0.016(4) -0.004(5)
C7A | 0.047(7) 0.021(6) 0.040(6) 0.006(5) 0.025(5) 0.002(6)
C8A | 0.037(6) 0.029(6) 0.031(5) 0.000(5) 0.018(5) -0.009(5)
N1A | 0.052(6) 0.031(6) 0.065(7) 0.002(5) 0.036(6) -0.011(5)
N2A | 0.043(5) 0.034(6) 0.042(5) 0.008(5) 0.010(4) -0.004(5)
Cl1l | 0.043(2) 0.049(2) 0.050(2) -0.0007(14)  0.0183(13) 0.000(2)
cl12 | 0.037(2) 0.100(3) 0.052(2) 0.006(2) 0.0181(13) -0.005(2)
Cl13 | 0.054(2) 0.144(5) 0.044(2) 0.019(2) 0.0238(15) -0.016(3)
co1 0.050(8) 0.052(9) 0.044(7) 0.005(6) 0.019(6) -0.007(7)
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3. Bindungsléngen [A]

s1-C21 1.784(9) C25-525 1.769(10) C1A-C6A 1.495(15)
s1-C11 1.762(10) C25-C26 1.393(13) C2A-CI2A 1.694(12)
$2-C22 1.747(10) C27-S24 1.803(10) C2A-C3A 1.502(15)
$2-C12 1.769(11) C28-525 1.802(11) C3A-01A 1.225(11)
C11-C16 1.402(12) ci-cil 1.685(10) C3A-C4A 1.49(2)
C11-C12 1.393(15) c1-c2 1.345(15) C4A-CTA 1.439(15)
C12-C13 1.399(13) C1-C6 1.500(14) C7A-N1A 1.129(14)
C13-C14 1.385(13) c2-CI2 1.693(11) C4A-C5A 1.357(12)
C14-514 1.767(10) C2-C3 1.495(14) C5A-C8A 1.468(14)
C14-C15 1.420(14) C3-01 1.208(12) C8A-N2A 1.103(13)
C15-515 1.745(10) C3-C4 1.498(14) C5A-C6A 1.490(12)
C15-C16 1.393(12) C4-C7 1.442(13) C6A-02A 1.223(12)
C17-S14 1.800(11) C7-N1 1.150(13) Cl11-Co1 1.771(13)
C18-515 1.794(10) C4-C5 1.357(15) Cl12-C01 1.739(13)
C21-C26 1.367(13) C5-C8 1.438(14) Cl13-C01 1.755(12)
C21-C22 1.392(14) C8-N2 1.108(14)

C22-C23 1.397(12) C5-C6 1.506(13)

C23-C24 1.389(13) C6-02 1.181(13)

C24-524 1.775(10) C1A-CI1A 1.699(11)

C24-C25 1.416(14) C1A-C2A 1.342(14)

4, Bindungswinkel [°]

C11-S1-C21 100.2(5) S24-C24-C25 116.6(7) 02-C6-C1 123.3(10)
C12-S2-C22 101.2(5) C23-C24-C25 119.7(9) C5-C6-C1 116.0(10)
C16-C11-C12 120.1(9) $25-C25-C26 124.5(8) N1A-C7A-C4A 177.7(12)
C16-C11-S1 118.0(8) $25-C25-C24 116.6(7) N2A-C8A-C5A 178.3(13)
C12-C11-S1 121.6(7) C26-C25-C24 118.9(9) C5A-C4A-CTA 122.1(10)
C13-C12-C11 120.1(9) C25-C26-C21 120.1(10) C5A-C4A-C3A 120.4(10)
C13-C12-S2 118.6(9) C24-S24-C27 104.4(5) C7A-C4A-C3A 117.4(8)
C11-C12-S2 121.2(8) C25-S25-C28 102.6(5) C2A-C1A-C6A 121.4(10)
C14-C13-C12 119.6(10) N1-C7-C4 178.4(14) C6A-C1A-CI1A 115.9(7)
C13-C14-S14 122.8(8) N2-C8-C5 177.6(13) C2A-C1A-CI1A 122.6(10)
C13-C14-C15 121.1(9) C2-C1-C6 122.1(9) C4A-C5A-C8A 121.5(9)
S14-C14-C15 116.0(7) C5-C4-C7 121.0(10) C4A-C5A-C6A 121.8(9)
S15-C15-C16 123.5(8) C5-C4-C3 121.7(9) C8A-C5A-C6A 116.7(8)
S15-C15-C14 118.1(7) C7-C4-C3 117.3(10) C1A-C2A-C3A 120.9(11)
C16-C15-C14 118.4(9) C2-C1-Cl1 122.5(8) C1A-C2A-CI2A 123.7(10)
C15-C16-C11 120.6(10) C6-C1-Cl1 115.3(8) C3A-C2A-CI2A 115.4(8)
C14-S14-C17 104.1(5) C4-C5-C8 121.0(9) O1A-C3A-C4A 120.9(10)
C15-S15-C18 104.0(5) C4-C5-C6 121.6(9) O1A-C3A-C2A 120.8(11)
C26-C21-C22 122.5(9) C8-C5-C6 117.4(10) C4A-C3A-C2A 118.0(9)
C26-C21-S1 117.2(8) C1-C2-C3 122.0(9) 02A-C6A-C1A 121.4(9)
C22-C21-S1 120.1(7) C1-C2-ClI2 122.4(8) 02A-C6A-C5A 121.1(10)
C23-C22-C21 117.7(9) C3-C2-Cl2 115.5(8) C1A-C6A-C5A 117.3(8)
C23-C22-S2 119.5(8) 01-C3-C2 123.2(10) Cl12-C01-CI13 111.2(7)
C21-C22-S2 122.8(7) 01-C3-C4 120.2(10) Cl12-C01-Cl11 111.1(7)
C22-C23-C24 121.1(10) C2-C3-C4 116.5(9) Cl13-C01-Cl11 109.6(7)
S$24-C24-C23 123.7(8) 02-C6-C5 120.7(10)

122




2,3,7,8-Tetramethoxythianthren-DCID 1:1

1. Atomkoordinaten

Atom x/a y/b zlc Ueq
S1 0.24971(5) 0.45312(4) 0.37167(4) 0.04998(15)
S2 -0.02093(5) 0.30042(4) 0.28371(3) 0.05018(15)

C11 0.2393(2) 0.34054(14) 0.38721(13) 0.0424(4)
C12 0.1231(2) 0.27434(14) 0.34888(12) 0.0421(4)
C13 0.1186(2) 0.18504(14) 0.36037(13) 0.0430(4)
C14 0.2305(2) 0.16182(13) 0.40936(12) 0.0409(4)
C15 0.3490(2) 0.22960(14) 0.44878(12) 0.0414(4)
C16 0.3518(2) 0.31817(14) 0.43814(13) 0.0428(4)
014 0.23783(15) 0.07705(10) 0.42401(10) 0.0503(3)
C17 0.1184(2) 0.0083(2) 0.3925(2) 0.0591(6)
015 0.45383(14) 0.20098(10) 0.49633(10) 0.0522(4)
C18 0.5755(2) 0.2667(2) 0.5349(2) 0.0612(6)
C21 0.0989(2) 0.47799(13) 0.38298(13) 0.0415(4)
C22 -0.0180(2) 0.41206(13) 0.34491(12) 0.0413(4)
Cc23 -0.1370(2) 0.43453(13) 0.35231(12) 0.0413(4)
C24 -0.1393(2) 0.52347(13) 0.39454(12) 0.0391(4)
C25 -0.0201(2) 0.59028(13) 0.43299(12) 0.0399(4)
C26 0.0976(2) 0.56639(13) 0.42837(13) 0.0421(4)
024 -0.24878(14) 0.55336(10) 0.40422(10) 0.0483(3)
Cc27 -0.3700(2) 0.4873(2) 0.3706(2) 0.0609(6)
025 -0.03245(14) 0.67516(10) 0.47353(10) 0.0488(3)
C28 0.0853(2) 0.74375(15) 0.5169(2) 0.0524(5)
S3 0.77067(5) -0.04288(4) 0.21578(3) 0.05152(15)
S4 0.49671(5) -0.19192(4) 0.12890(4) 0.0525(2)
C31 0.7626(2) -0.15276(14) 0.14901(13) 0.0437(4)
C32 0.6438(2) -0.21722(14) 0.11133(13) 0.0434(4)
C33 0.6403(2) -0.30398(14) 0.06034(13) 0.0443(4)
C34 0.7548(2) -0.32762(13) 0.04870(13) 0.0418(4)
C35 0.8752(2) -0.26157(14) 0.08634(13) 0.0417(4)
C36 0.8782(2) -0.17499(14) 0.13515(13) 0.0436(4)
034 0.76361(15) -0.41061(10) 0.00203(10) 0.0513(4)
C37 0.6471(2) -0.4821(2) -0.0333(2) 0.0567(5)
035 0.98166(14) -0.29123(10) 0.06931(11) 0.0524(4)
C38 1.1041(2) -0.2278(2) 0.1020(2) 0.0657(7)
C41 0.6257(2) -0.01259(14) 0.15641(12) 0.0416(4)
C42 0.5074(2) -0.07729(14) 0.11875(13) 0.0426(4)
C43 0.3932(2) -0.05092(13) 0.07433(13) 0.0414(4)
Ca4 0.3966(2) 0.03979(13) 0.06965(12) 0.0388(4)
C45 0.5170(2) 0.10550(13) 0.10778(12) 0.0400(4)
C46 0.6307(2) 0.07872(13) 0.14995(12) 0.0424(4)
044 0.29091(13) 0.07281(10) 0.02920(9) 0.0466(3)
C47 0.1686(2) 0.0067(2) -0.01465(14) 0.0500(5)
045 0.50989(14) 0.19222(10) 0.09837(10) 0.0504(3)
C48 0.6308(2) 0.2598(2) 0.1282(2) 0.0617(6)
C1 -0.0735(3) 0.4539(2) 0.1313(2) 0.0701(7)
C2 0.0524(4) 0.4456(2) 0.1277(2) 0.0822(9)
C3 0.1615(3) 0.5155(2) 0.1731(2) 0.0761(8)
C4 0.1514(3) 0.5974(2) 0.2225(2) 0.0622(6)
C5 0.0259(2) 0.6070(2) 0.22651(13) 0.0486(5)
C6 -0.0111(2) 0.68637(15) 0.27471(13) 0.0459(4)
061 0.0604(2) 0.76036(12) 0.31807(11) 0.0614(4)
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Atom x/a y/b zlc Ueq
C7 -0.1568(2) 0.65779(14) 0.25952(13) 0.0450(4)
C71 -0.2304(2) 0.70733(15) 0.29571(14) 0.0484(5)
Cc711 -0.3699(2) 0.6759(2) 0.2789(2) 0.0598(6)
N711 -0.4804(2) 0.6570(2) 0.2680(2) 0.0853(8)
C712 -0.1747(2) 0.7962(2) 0.3570(2) 0.0558(5)
N712 -0.1359(3) 0.8665(2) 0.4061(2) 0.0747(6)
Cs8 -0.2031(2) 0.56228(15) 0.19946(13) 0.0477(5)
081 -0.3151(2) 0.51743(12) 0.17253(11) 0.0635(4)
C9 -0.0846(2) 0.5360(2) 0.18220(14) 0.0514(5)
C1A 0.3808(3) -0.0624(2) 0.3068(2) 0.0674(7)
C2A 0.4963(4) -0.0787(2) 0.3585(2) 0.0787(8)
C3A 0.6126(3) -0.0122(2) 0.3918(2) 0.0783(8)
C4A 0.6174(3) 0.0725(2) 0.3734(2) 0.0644(6)
C5A 0.5024(2) 0.09004(15) 0.32117(13) 0.0476(5)
C6A 0.4824(2) 0.17502(14) 0.29380(13) 0.0452(4)
O61A 0.5617(2) 0.24714(11) 0.31290(11) 0.0583(4)
C7A 0.3401(2) 0.15456(13) 0.23741(12) 0.0417(4)
C71A 0.2802(2) 0.21182(14) 0.19539(13) 0.0449(4)
C711A 0.1436(2) 0.1887(2) 0.14211(15) 0.0532(5)
N711A 0.0371(2) 0.1786(2) 0.0995(2) 0.0754(6)
C712A 0.3467(2) 0.30183(15) 0.19795(15) 0.0506(5)
N712A 0.3895(2) 0.37336(14) 0.1949(2) 0.0697(6)
C8A 0.2791(2) 0.05829(14) 0.23485(13) 0.0455(4)
O81A 0.1654(2) 0.01812(11) 0.19520(11) 0.0581(4)
C9A 0.3855(2) 0.02334(15) 0.28819(13) 0.0490(5)
2. Schwingungsparameter
Atom U1l u22 U33 uU23 U13 uU12
S1 0.0446(3) 0.0465(3) 0.0719(3) 0.0253(2) 0.0286(2) 0.0160(2)
S2 0.0478(3) 0.0474(3) 0.0463(3) 0.0033(2) 0.0043(2) 0.0182(2)
C11 0.0421(10) 0.0418(10) 0.0482(10) 0.0130(8) 0.0189(8) 0.0139(8)
C12 0.0402(10) 0.0425(10) 0.0436(10) 0.0087(8) 0.0134(8) 0.0137(8)
C13 0.0389(10) 0.0416(10) 0.0465(10) 0.0073(8) 0.0138(8) 0.0089(8)
Cl4 0.0432(10) 0.0385(9) 0.0446(10) 0.0113(8) 0.0177(8) 0.0117(8)
C15 0.0373(9) 0.0460(10) 0.0439(10) 0.0135(8) 0.0144(8) 0.0127(8)
C16 0.0369(9) 0.0416(10) 0.0509(11) 0.0113(8) 0.0162(8) 0.0083(8)
014 0.0477(8) 0.0406(7) 0.0636(9) 0.0186(6) 0.0157(7) 0.0099(6)
C17 0.0592(14) 0.0423(11) 0.070(2) 0.0144(10) 0.0161(12) 0.0012(10)
015 0.0394(7) 0.0529(8) 0.0628(9) 0.0218(7) 0.0084(6) 0.0119(6)
C18 0.0410(11) 0.070(2) 0.0664(15) 0.0233(13) 0.0060(10) 0.0092(11)
Cc21 0.0417(10) 0.0434(10) 0.0458(10) 0.0186(8) 0.0164(8) 0.0147(8)
C22 0.0425(10) 0.0422(10) 0.0398(9) 0.0126(8) 0.0107(8) 0.0142(8)
C23 0.0381(9) 0.0410(10) 0.0419(10) 0.0105(8) 0.0080(8) 0.0100(8)
C24 0.0381(9) 0.0416(10) 0.0405(9) 0.0134(8) 0.0129(7) 0.0128(8)
C25 0.0436(10) 0.0373(9) 0.0422(9) 0.0139(8) 0.0152(8) 0.0116(8)
C26 0.0385(9) 0.0404(10) 0.0484(10) 0.0154(8) 0.0129(8) 0.0081(8)
024 0.0381(7) 0.0451(8) 0.0616(9) 0.0091(6) 0.0186(6) 0.0109(6)
c27 0.0409(11) 0.0540(13) 0.086(2) 0.0132(12) 0.0217(11) 0.0086(10)
025 0.0447(8) 0.0392(7) 0.0590(8) 0.0049(6) 0.0172(7) 0.0088(6)
C28 0.0516(12) 0.0429(11) 0.0571(12) 0.0048(9) 0.0173(10) 0.0052(9)
S3 0.0492(3) 0.0508(3) 0.0472(3) 0.0073(2) 0.0044(2) 0.0194(2)
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Atom U1l U22 U33 U23 U13 U12
sS4 0.0482(3) 0.0474(3) 0.0786(4) 0.0288(3) 0.0338(3) 0.0173(2)
C31 | 0.0435(10)  0.0441(10)  0.0469(10) 0.0168(8) 0.0133(8) 0.0160(8)
C32 | 0.0420(10)  0.0442(10)  0.0515(11) 0.0211(8) 0.0177(8) 0.0142(8)
C33 | 0.0389(10)  0.0437(10)  0.0528(11) 0.0172(9) 0.0155(8) 0.0084(8)
C34 | 0.0433(10) 0.0393(9) 0.0464(10) 0.0150(8) 0.0165(8) 0.0100(8)
C35 0.0379(9) 0.0459(10)  0.0465(10) 0.0177(8) 0.0156(8) 0.0123(8)
C36 | 0.0381(10)  0.0436(10)  0.0488(10) 0.0166(8) 0.0101(8) 0.0089(8)
034 0.0467(8) 0.0444(8) 0.0622(9) 0.0067(7) 0.0226(7) 0.0073(6)
C37 | 0.0579(13)  0.0483(12)  0.0597(13)  0.0063(10)  0.0228(11)  0.0006(10)
035 0.0399(7) 0.0498(8) 0.0697(10) 0.0123(7) 0.0228(7) 0.0108(6)
C38 | 0.0392(11)  0.0625(15) 0.094(2) 0.0183(14)  0.0228(12)  0.0068(10)
C41 | 0.0412(10)  0.0441(10) 0.0412(9) 0.0106(8) 0.0137(8) 0.0142(8)
C42 | 0.0431(10)  0.0441(10)  0.0469(10) 0.0146(8) 0.0200(8) 0.0144(8)
c43 0.0376(9) 0.0410(10)  0.0480(10) 0.0104(8) 0.0180(8) 0.0089(8)
C44 0.0373(9) 0.0429(10) 0.0393(9) 0.0109(8) 0.0146(7) 0.0133(8)
C45 | 0.0423(10) 0.0381(9) 0.0412(9) 0.0099(7) 0.0149(8) 0.0115(8)
C46 | 0.0392(10)  0.0414(10)  0.0440(10) 0.0078(8) 0.0119(8) 0.0086(8)
044 0.0374(7) 0.0473(8) 0.0528(8) 0.0148(6) 0.0086(6) 0.0117(6)
C47 | 0.0349(10)  0.0559(12)  0.0538(12)  0.0130(10) 0.0091(8) 0.0048(9)
045 0.0443(8) 0.0393(7) 0.0640(9) 0.0155(6) 0.0107(7) 0.0089(6)
C48 | 0.0517(13)  0.0435(12) 0.083(2) 0.0178(11)  0.0140(12)  0.0005(10)
c1 0.100(2) 0.0554(14)  0.0640(15)  0.0141(12) 0.037(2) 0.0261(15)
c2 0.123(3) 0.074(2) 0.081(2) 0.026(2) 0.062(2) 0.052(2)
c3 0.092(2) 0.093(2) 0.080(2) 0.043(2) 0.055(2) 0.055(2)
c4 0.0621(15) 0.083(2) 0.0635(14)  0.0363(13)  0.0329(12)  0.0331(14)
Cc5 0.0543(12)  0.0559(12)  0.0476(11) 0.0227(9) 0.0229(9) 0.0226(10)
C6 0.0463(11)  0.0496(11)  0.0461(10) 0.0175(9) 0.0163(9) 0.0128(9)
061 0.0546(9) 0.0565(10)  0.0690(10) 0.0105(8) 0.0203(8) 0.0063(8)
c7 0.0494(11)  0.0436(10)  0.0478(10) 0.0172(8) 0.0182(9) 0.0154(9)
C71 | 0.0492(11)  0.0498(11)  0.0533(11) 0.0201(9) 0.0193(9) 0.0175(9)
C711 | 0.0550(14)  0.0620(14) 0.077(2) 0.0308(12)  0.0301(12)  0.0238(11)
N711 | 0.0588(14) 0.091(2) 0.124(2) 0.046(2) 0.0397(14)  0.0269(13)
C712 | 0.0622(14)  0.0516(13)  0.0630(14)  0.0173(11)  0.0270(11)  0.0240(11)
N712 0.084(2) 0.0602(13) 0.082(2) 0.0082(12)  0.0317(13)  0.0252(12)
c8 0.0547(12)  0.0466(11)  0.0437(10) 0.0157(9) 0.0155(9) 0.0116(9)
081 | 00612(10)  0.0592(10)  0.0637(10) 0.0145(8) 0.0161(8) 0.0027(8)
c9 0.0682(14)  0.0499(12)  0.0463(11) 0.0198(9) 0.0244(10)  0.0217(10)
C1A 0.090(2) 0.0510(13) 0.068(2) 0.0242(12)  0.0288(14)  0.0184(13)
C2A 0.110(3) 0.067(2) 0.075(2) 0.0364(15) 0.032(2) 0.040(2)
C3A 0.095(2) 0.084(2) 0.061(2) 0.0261(14)  0.0152(15) 0.050(2)
C4A 0.065(2) 0.0650(15)  0.0570(13)  0.0107(11)  0.0079(11)  0.0261(13)
C5A | 00534(12)  0.0479(11)  0.0403(10) 0.0078(8) 0.0134(9) 0.0167(9)
C6A | 0.0431(10)  0.0440(10)  0.0436(10) 0.0051(8) 0.0109(8) 0.0102(8)
O61A | 0.0482(8) 0.0470(8) 0.0693(10) 0.0088(7) 0.0106(7) 0.0040(7)
C7A | 0.0428(10) 0.0385(9) 0.0421(10) 0.0070(8) 0.0136(8) 0.0085(8)
C71A | 0.0437(10)  0.0418(10)  0.0460(10) 0.0082(8) 0.0118(8) 0.0094(8)
C711A | 0.0494(12)  0.0474(11)  0.0554(12) 0.0085(9) 0.0087(10) 0.0112(9)
N711A | 0.0547(13)  0.0670(14) 0.082(2) 0.0081(12)  -0.0037(11)  0.0119(10)
C712A | 0.0487(11)  0.0439(11)  0.0580(12) 0.0156(9) 0.0125(10) 0.0132(9)
N712A | 0.0643(13)  0.0503(12) 0.090(2) 0.0270(11)  0.0134(11)  0.0106(10)
C8A | 00522(12)  0.0415(10)  0.0423(10) 0.0082(8) 0.0179(9) 0.0071(9)
O81A | 0.0513(9) 0.0521(9) 0.0625(9) 0.0115(7) 0.0128(7) 0.0002(7)
C9A | 00625(13)  0.0442(11)  0.0446(10) 0.0130(8) 0.0206(9) 0.0158(9)
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3. Bindungsléngen [A]

S1-C21 1.766(2) C31-C36 1.400(3) C6-C7 1.502(3)
S1-C11 1.764(2) C31-C32 1.389(3) C7-C71 1.340(3)
S2-C22 1.769(2) C32-C33 1.394(3) C71-C711 1.439(3)
S2-C12 1.768(2) C33-C34 1.381(3) C71-C712 1.438(3)
C11-C16 1.396(3) C34-034 1.360(2) C711-N711 1.137(3)
Cl1-C12 1.383(3) C34-C35 1.413(3) C712-N712 1.139(3)
C12-C13 1.396(3) C35-035 1.365(2) C7-C8 1.500(3)
C13-C14 1.384(3) C35-C36 1.378(3) C8-081 1.208(3)
C14-014 1.359(2) C37-034 1.426(3) C8-C9 1.472(3)
C14-C15 1.412(3) C38-035 1.409(3) Cl1A-C2A 1.383(4)
C15-015 1.362(2) C41-C46 1.398(3) C1A-C9A 1.390(3)
C15-C16 1.381(3) C41-C42 1.387(3) C2A-C3A 1.384(5)
C17-014 1.426(3) C42-C43 1.398(3) C3A-C4A 1.373(4)
C18-015 1.421(3) C43-C44 1.382(3) C4A-C5A 1.391(3)
C21-C26 1.393(3) C44-044 1.361(2) C5A-C9A 1.390(3)
C21-C22 1.386(3) C44-C45 1.410(3) C5A-C6A 1.470(3)
C22-C23 1.400(3) C45-045 1.359(2) C6A-061A 1.210(3)
C23-C24 1.385(3) C45-C46 1.384(3) C6A-CTA 1.503(3)
C24-024 1.356(2) C47-044 1.435(2) C7A-C71A 1.343(3)
C24-C25 1.410(3) C48-045 1.429(3) C71A-C711A 1.437(3)
C25-025 1.359(2) C1-C2 1.394(4) C71A-C712A 1.434(3)
C25-C26 1.381(3) C1-C9 1.389(3) C711A-N711A 1.135(3)
C27-024 1.418(3) C2-C3 1.375(5) C712A-N712A 1.132(3)
C28-025 1.419(3) C3-C4 1.371(4) C7A-CB8A 1.498(3)
S3-C41 1.769(2) C4-C5 1.397(3) C8A-081A 1.215(3)
S3-C31 1.770(2) C5-C9 1.391(3) C8A-C9A 1.470(3)
S4-C42 1.763(2) C5-C6 1.466(3)
S4-C32 1.766(2) C6-061 1.215(3)
4. Bindungswinkel [°]
Cl1-s1-c21 100.85(9) C23-C22-S2 121.12(15) C33-C34-C35 119.3(2)
C12-S2-C22 101.03(9) C21-C22-S2 118.98(15) 034-C34-C35 115.0(2)
C16-Cl11-C12 119.9(2) C22-C23-C24 120.2(2) 035-C35-C36 125.3(2)
C16-C11-s1 118.8(2) 024-C24-C23 125.3(2) 035-C35-C34 114.6(2)
Cl2-C11-s1 121.3(2) 024-C24-C25 115.1(2) C36-C35-C34 120.1(2)
C13-C12-C11 120.1(2) C23-C24-C25 119.6(2) C35-C36-C31 120.2(2)
C13-C12-S2 118.9(2) 025-C25-C26 125.1(2) C34-034-C37 117.7(2)
C11-C12-S2 121.0(2) 025-C25-C24 115.2(2) C35-035-C38 117.8(2)
C14-C13-C12 120.3(2) C26-C25-C24 119.7(2) C46-C41-C42 120.1(2)
C13-C14-014 125.3(2) C25-C26-C21 120.6(2) C46-C41-S3 119.00(15)
C13-C14-C15 119.5(2) C24-024-C27 117.2(2) C42-C41-S3 120.87(15)
014-C14-C15 115.2(2) C25-025-C28 117.5(2) C43-C42-C41 119.8(2)
015-C15-C16 124.7(2) C31-s3-C41 101.10(9) C43-C42-54 119.1(2)
015-C15-C14 115.6(2) C32-54-C42 101.10(9) C41-C42-54 121.13(15)
C16-C15-C14 119.7(2) C36-C31-C32 119.8(2) C42-C43-C44 120.4(2)
C15-C16-C11 120.4(2) C36-C31-S3 119.2(2) 044-C44-C43 125.1(2)
C14-014-C17 117.7(2) C32-C31-S3 120.9(2) 044-C44-C45 115.2(2)
C15-015-C18 117.0(2) C33-C32-C31 119.9(2) C43-C44-C45 119.7(2)
C26-C21-C22 119.9(2) C33-C32-54 119.2(2) 045-C45-C46 125.3(2)
C26-C21-S1 120.97(15) C31-C32-54 120.9(2) 045-C45-C44 115.0(2)
C22-C21-S1 119.09(15) C34-C33-C32 120.6(2) C46-C45-C44 119.7(2)
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C23-C22-C21 119.9(2) C33-C34-034 125.7(2) C45-C46-C41 120.2(2)
C44-044-C47 116.7(2) C7-C8-081 126.0(2) C5A-C6A-C7A 105.4(2)
C45-045-C48 117.7(2) C7-C6-061 126.7(2) C5A-C6A-061A 128.1(2)
C1-C2-C3 121.6(3) C7-C71-C711 123.5(2) C6A-C7TA-C71A 125.8(2)
C1-C9-C5 120.7(2) C7-C71-C712 122.2(2) C6A-C7A-C8A 107.7(2)
C1-C9-C8 128.8(2) C71-C711-N711 175.4(3) C6A-C5A-C9A 110.8(2)
C2-C3-C4 121.7(3) C71-C712-N712 176.9(3) C7A-CB8A-C9A 105.8(2)
C2-C1-C9 117.3(3) C71-C7-C8 126.4(2) C7A-CBA-081A 126.2(2)
C3-C4-C5 117.5(3) C711-C71-C712 114.3(2) C7A-C6A-061A 126.5(2)
C4-C5-C6 128.3(2) 081-C8-C9 128.3(2) C7A-C71A-C711A 123.6(2)
C4-C5-C9 121.2(2) C1A-C2A-C3A 121.7(3) C7A-C71A-C712A 123.3(2)
C5-C6-C7 105.8(2) C1A-C9A-C5A 120.7(2) C71A-C711A-N711A 173.7(3)
C5-C6-061 127.5(2) C1A-C9A-C8A 128.9(2) C71A-C712A-NT712A 174.0(2)
C5-C9-C8 110.4(2) C2A-C3A-C4A 120.8(3) C71A-C7A-C8A 126.5(2)
C6-C7-C71 126.1(2) C2A-C1A-C9A 117.6(3) C711A-C71A-C712A 113.1(2)
C6-C7-C8 107.4(2) C3A-C4A-C5A 118.4(3) 0O81A-C8A-C9A 128.0(2)
C6-C5-C9 110.5(2) C4A-C5A-C6A 128.4(2) C8A-C9A-C5A 110.3(2)
C7-C8-C9 105.7(2) C4A-C5A-C9A 120.8(2)
2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiaseleninium-triiodid
1. Atomkoordinaten
Atom x/a y/b zlc Ueq
Sel 0.61150(11) 0.37061(9) 0.39798(7) 0.0225(2)
S1 0.61150(11) 0.37061(9) 0.39798(7) 0.0225(2)
Se2 0.74199(12) 0.70052(9) 0.49658(7) 0.0248(2)
S2 0.74199(12) 0.70052(9) 0.49658(7) 0.0248(2)
C11 0.7597(7) 0.4486(6) 0.5259(4) 0.0178(11)
C12 0.8157(7) 0.5722(5) 0.5596(5) 0.0172(11)
C13 0.9345(8) 0.6138(5) 0.6592(5) 0.0180(11)
C14 0.9915(7) 0.5320(5) 0.7237(4) 0.0157(11)
C15 0.9305(8) 0.4053(5) 0.6908(5) 0.0172(11)
C16 0.8180(8) 0.3648(5) 0.5926(5) 0.0179(11)
014 1.1043(6) 0.5614(4) 0.8209(3) 0.0226(9)
C17 1.1786(9) 0.6870(6) 0.8557(6) 0.0262(13)
015 0.9946(6) 0.3330(4) 0.7608(4) 0.0229(9)
C18 0.9340(10) 0.2044(6) 0.7325(6) 0.0318(15)
C21 0.5661(7) 0.5012(5) 0.3252(5) 0.0173(11)
C22 0.6261(7) 0.6251(6) 0.3591(5) 0.0183(11)
Cc23 0.5852(8) 0.7101(5) 0.2877(5) 0.0188(11)
C24 0.4836(8) 0.6707(5) 0.1847(5) 0.0178(11)
C25 0.4183(8) 0.5454(6) 0.1523(5) 0.0193(11)
C26 0.4631(8) 0.4623(5) 0.2205(5) 0.0180(11)
024 0.4401(6) 0.7444(4) 0.1090(4) 0.0265(10)
Cc27 0.5217(11) 0.8711(6) 0.1308(6) 0.0361(17)
025 0.3189(6) 0.5186(4) 0.0510(3) 0.0252(10)
C28 0.2459(10) 0.3928(6) 0.0145(5) 0.0287(14)
11 0.5000 0.0000 0.5000 0.02558(16)
12 0.18672(6) -0.06425(4) 0.61243(4) 0.03020(14)
13 1.0000 0.0000 0.0000 0.02615(16)
14 1.24416(6) 0.11311(4) 0.20155(4) 0.03185(15)
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2. Schwingungsparameter
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Atom Ull u22 U33 u23 Ul13 ui12
SI | 0.0204(4) 0.0337(5) 0.0148(4) 0.0072(3) 20.001003) 0.0094(4)
s2 | 0.0216(4) 0.0325(5) 0.0180(4) 0.0108(3) -0.0051(3) 0.0017(4)
Sel | 0.0204(4) 0.0337(5) 0.0148(4) 0.0072(3) -0.0010(3) 0.0094(4)
Se2 | 0.0216(4) 0.0325(5) 0.0180(4) 0.0108(3) -0.0051(3) 0.0017(4)
Cll | 0.018(3) 0.024(3) 0.009(2) 0.000(2) -0.0016(19) 0.003(2)
C12 | 001302 0.022(3) 0.018(3) 0.006(2) 0.001(2) 0.006(2)
C13 | 0.020(3) 0.012(3) 0.020(3) 0.001(2) 0.000(2) 0.001(2)
Cl4 | 0.016(3) 0.016(3) 0.014(2) 0.000(2) -0.002(2) 0.004(2)
C15 | 0.020(3) 0.018(3) 0.015(3) 0.005(2) 0.002(2) 0.006(2)
c16 | 0.019(3) 0.015(3) 0.018(3) 0.000(2) 0.000(2) 0.003(2)
014 | 0.029(2) 0.017(2) 0.017(2) 0.0013(16)  -0.0082(17)  0.0026(17)
c17 | 0.029(3) 0.019(3) 0.026(3) -0.004(2) -0.005(2) 0.002(2)
015 | 0.032(2) 0.015(2) 0.021(2) 0.0039(16)  -0.0068(17)  0.0064(17)
c18 | 0.043(4) 0.016(3) 0.034(4) 0.009(3) -0.005(3) 0.004(3)
c2t | 0017(3) 0.021(3) 0.016(3) 0.005(2) 0.002(2) 0.007(2)
c22 | 0.015(3) 0.027(3) 0.012(2) 0.002(2) -0.0001(19) 0.002(2)
c23 | 0.021(3) 0.015(3) 0.019(3) 0.000(2) 0.001(2) 0.002(2)
C24 | 0.022(3) 0.016(3) 0.017(3) 0.004(2) 0.003(2) 0.007(2)
C25 | 0.022(3) 0.020(3) 0.014(3) 0.001(2) -0.002(2) 0.004(2)
C26 | 0.021(3) 0.016(3) 0.018(3) 0.004(2) 0.001(2) 0.005(2)
024 | 0.040(3) 0.017(2) 0.021(2) 0.0076(17)  -0.0052(19)  0.0073(19)
c27 | 0.054(5) 0.020(3) 0.035(4) 0.013(3) 0.001(3) 0.009(3)
025 | 0.035(2) 0.020(2) 0.015(2) 0.0019(16)  -0.0094(17)  0.0010(18)
c28 | 0.039(4) 0.019(3) 0.019(3) 0.002(2) -0.008(3) -0.006(3)

11 0.0324(3) 0.0155(3) 0.0250(3) -0.0004(2)  -0.0052(2) 0.0026(2)
12 0.0335(3) 0.0190(2) 0.0343(3)  -0.00043(17)  0.00248(18)  -0.00054(17)
13 0.0333(3) 0.0180(3) 0.0282(3) 0.0060(2) 0.0045(2) 0.0064(2)
14 0.0413(3) 0.0172(2) 0.0345(3)  0.00144(17)  -0.00409(19)  0.00654(18)

3. Bindungslingen [A]

Sel/S1-C11 1.862(6) C18-015 1.440(8)
Se1/S1-C21 1.866(6) C21-C26 1.408(8)
Se2/52-C12 1.865(6) C21-C22 1.399(8)
Se2/52-C22 1.854(6) C22-C23 1.413(8)
C11-C16 1.413(8) C23-C24 1.387(8)
C11-C12 1.393(8) C24-024 1.358(7)
C12-C13 1.418(8) C24-C25 1.416(8)
C13-Cl4 1.375(8) C25-025 1.352(7)
C14-014 1.360(7) C25-C26 1.381(8)
C14-C15 1.427(8) C27-024 1.438(8)
C15-015 1.356(7) C28-025 1.437(7)
C15-C16 1.380(8) 12-12 2.9332(5)
C17-014 1.433(7) 13-14 2.9415(4)




4. Bindungswinkel [°]

C11-Sel/s1-C21
C12-Se2/S2-C22
C16-C11-C12
C16-C11-Sel/S1
C12-C11-Sel/s1
C13-C12-C11
C13-C12-Se2/S2
C11-C12-Se2/S2
C14-C13-C12
C13-C14-014
C13-C14-C15
014-C14-C15
015-C15-C16
015-C15-C14
C16-C15-C14
C15-C16-C11
C14-014-C17
C15-015-C18

101.7(3)
101.4(3)
119.9(5)
111.4(4)
128.7(4)
120.0(5)
111.0(4)
128.8(4)
119.9(5)
125.0(5)
120.1(5)
114.8(5)
124.9(5)
115.1(5)
119.9(5)
120.1(5)
117.8(5)
117.2(5)

C26-C21-C22
C26-C21-Sel/S1
C22-C21-Sel/S1

C23-C22-C21
C23-C22-Se2/S2
C21-C22-Se2/S2

C22-C23-C24

024-C24-C23

024-C24-C25

C23-C24-C25

025-C25-C26

025-C25-C24

C26-C25-C24

C25-C26-C21

C24-024-C27

C25-025-C28

12-11-12*
14-13-14*

119.5(5)
111.5(4)
128.9(4)
120.0(5)
111.5(4)
128.3(4)
120.0(5)
124.8(5)
115.4(5)
119.8(5)
125.6(6)
114.3(5)
120.1(5)
120.5(5)
117.8(5)
116.8(5)
179.999(1)
180.0

12*, 14* = (iber Symmetrieoperation erzeugt

2,3,7,8-Tetramethoxyselenanthrenium-tetrafluoroborat [\Vn,Se;]BF;HCOOH

1. Atomkoordinaten

Atom x/a zlc Ueq
Sel 0.77926(4) 0.65358(3) 0.54266(2) 0.02086(9)
Se2 0.66038(4) 0.31310(3) 0.52168(2) 0.02400(10)
C11 0.7665(4) 0.5785(3) 0.6515(2) 0.0209(5)
C12 0.7333(4) 0.4490(3) 0.6447(2) 0.0216(5)
C13 0.7364(4) 0.4083(3) 0.7354(2) 0.0233(5)
C14 0.7650(4) 0.4954(3) 0.8298(2) 0.0231(5)
C15 0.7925(4) 0.6274(3) 0.8364(2) 0.0225(5)
C16 0.7968(4) 0.6680(3) 0.7491(2) 0.0221(5)
014 0.7672(3) 0.46708(19) 0.92056(16) 0.0285(4)
C17 0.7549(5) 0.3371(3) 0.9206(2) 0.0304(6)
015 0.8148(3) 0.70313(19) 0.93288(16) 0.0287(4)
C18 0.8466(5) 0.8373(3) 0.9465(2) 0.0312(6)
Cc21 0.7440(4) 0.5169(3) 0.4243(2) 0.0208(5)
C22 0.7085(4) 0.3872(3) 0.4182(2) 0.0217(5)
Cc23 0.6898(4) 0.2972(3) 0.3239(2) 0.0231(5)
C24 0.7014(4) 0.3359(3) 0.2365(2) 0.0228(5)
C25 0.7306(4) 0.4670(3) 0.2413(2) 0.0236(5)
C26 0.7568(4) 0.5560(3) 0.3350(2) 0.0227(5)
024 0.6847(3) 0.25683(19) 0.14215(16) 0.0277(4)
Cc27 0.6748(5) 0.1261(3) 0.1370(2) 0.0308(6)
025 0.7337(3) 0.4943(2) 0.15100(16) 0.0292(4)
C28 0.7565(5) 0.6257(3) 0.1518(2) 0.0321(6)

B1 0.7984(6) 1.0279(3) 0.7304(3) 0.0327(7)
F1 0.7825(4) 1.1200(2) 0.68064(19) 0.0542(6)
F2 0.7489(4) 1.0524(2) 0.82138(18) 0.0516(5)
F3 0.9977(4) 1.0272(3) 0.7599(2) 0.0722(8)
F4 0.6818(5) 0.9096(2) 0.6633(2) 0.0695(8)
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C1 1.2823(5) 1.0545(3) 0.5841(3) 0.0399(7)
01 1.3170(4) 1.1662(2) 0.6211(2) 0.0482(6)
02 1.1707(5) 0.9635(3) 0.6093(3) 0.0540(7)
2. Schwingungsparameter
Atom Ull u22 U33 u23 Ul13 ul2
Sel | 0.01871(15) 0.02168(15) 0.02241(15) 0.00675(11)  0.00714(11)  0.00581(11)
Se2 | 0.02898(17)  0.02122(15)  0.02242(15)  0.00678(11)  0.00894(12)  0.00788(12)
Cl1 | 0.0162(12) 0.0271(13) 0.0209(12) 0.0107(10) 0.0055(10) 0.0070(10)
C12 | 0.0153(12) 0.0248(13) 0.0242(13) 0.0044(10) 0.0065(10) 0.0083(10)
C13 | 0.0208(13) 0.0244(13) 0.0262(13) 0.0090(10) 0.0065(10) 0.0099(10)
Cl4 | 0.0185(13) 0.0300(14) 0.0224(12) 0.0092(11) 0.0060(10) 0.0100(10)
C15 | 0.0167(12) 0.0249(13) 0.0225(13) 0.0035(10) 0.0033(10) 0.0069(10)
C16 0.0167(12) 0.0239(13) 0.0247(12) 0.0060(10) 0.0058(10) 0.0065(10)
014 0.0363(12) 0.0288(10) 0.0238(9) 0.0104(8) 0.0108(8) 0.0127(9)
C17 0.0402(17) 0.0296(15) 0.0296(14) 0.0144(12) 0.0152(13) 0.0163(13)
015 0.0368(12) 0.0262(10) 0.0233(9) 0.0061(8) 0.0094(8) 0.0117(9)
C18 0.0368(17) 0.0266(14) 0.0301(15) 0.0056(11) 0.0131(13) 0.0096(12)
C21 0.0127(12) 0.0239(13) 0.0243(12) 0.0056(10) 0.0050(10) 0.0052(10)
C22 | 0.0148(12) 0.0297(14) 0.0231(12) 0.0099(10) 0.0063(10) 0.0089(10)
C23 | 0.0167(12) 0.0269(13) 0.0271(13) 0.0084(11) 0.0076(10) 0.0086(10)
C24 | 0.0146(12) 0.0293(14) 0.0236(13) 0.0029(10) 0.0072(10) 0.0087(10)
C25 | 0.0174(12) 0.0303(14) 0.0255(13) 0.0102(11) 0.0086(10) 0.0077(10)
C26 | 0.0184(13) 0.0250(13) 0.0276(13) 0.0080(10) 0.0107(10) 0.0082(10)
024 | 0.0297(11) 0.0286(10) 0.0252(10) 0.0045(8) 0.0124(8) 0.0088(8)
Cc27 0.0322(16) 0.0288(14) 0.0323(15) 0.0034(12) 0.0141(12) 0.0122(12)
025 0.0346(12) 0.0316(11) 0.0268(10) 0.0108(8) 0.0159(9) 0.0113(9)
C28 0.0404(18) 0.0330(15) 0.0303(15) 0.0148(12) 0.0176(13) 0.0126(13)
Bl 0.0326(18) 0.0271(16) 0.0410(19) 0.0104(14) 0.0132(15) 0.0126(14)
F1 0.0760(17) 0.0381(11) 0.0562(13) 0.0228(10) 0.0185(12) 0.0269(11)
F2 0.0607(15) 0.0505(12) 0.0522(13) 0.0142(10) 0.0288(11) 0.0220(11)
F3 0.0457(14) 0.124(2) 0.0745(17) 0.0502(17) 0.0283(13) 0.0482(16)
F4 0.091(2) 0.0332(12) 0.0618(15)  -0.0015(11)  0.0241(14)  -0.0091(12)
C1 0.0400(19) 0.0366(18) 0.0481(19) 0.0149(15) 0.0190(16) 0.0132(14)
o1 0.0526(16) 0.0320(13) 0.0637(17) 0.0154(12) 0.0244(14) 0.0122(11)
02 0.0576(18) 0.0362(13) 0.077(2) 0.0229(13) 0.0334(16) 0.0127(13)
3. Bindungslingen [A]
Sel-Cl1 1.879(3) C21-C22 1.398(4)
Sel-C21 1.883(3) C22-C23 1.405(4)
Se2-C12 1.864(3) C23-C24 1.376(4)
Se2-C22 1.865(3) C24-024 1.354(3)
C11-C16 1.413(4) C24-C25 1.422(4)
C11-C12 1.395(4) C25-025 1.343(3)
C12-C13 1.411(4) C25-C26 1.378(4)
C13-Cl4 1.371(4) C27-024 1.435(4)
C14-014 1.346(3) C28-025 1.442(4)
C14-C15 1.427(4) B1-F1 1.366(4)
C15-015 1.350(3) B1-F2 1.374(4)
C15-C16 1.376(4) B1-F3 1.400(4)
C17-014 1.439(3) B1-F4 1.368(4)
C18-015 1.431(4) C1-01 1.183(4)
C21-C26 1.406(4) C1-02 1.325(4)
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4. Bindungswinkel [°]

C11-Sel-C21 105.04(12) C23-C22-C21 120.0(2)
C12-Se2-C22 105.79(12) C23-C22-Se2 113.4(2)
C16-C11-C12 119.3(2) C21-C22-Se2 126.4(2)
C16-C11-Sel 113.43(19) C22-C23-C24 120.2(3)
C12-C11-Sel 127.2(2) 024-C24-C23 124.7(3)
C13-C12-C11 120.3(2) 024-C24-C25 115.3(2)
C13-C12-Se2 112.9(2) C23-C24-C25 120.0(2)
C11-C12-Se2 126.5(2) 025-C25-C26 124.8(3)
C14-C13-C12 120.0(3) 025-C25-C24 115.4(2)
C13-C14-014 125.1(3) C26-C25-C24 119.8(3)
C13-C14-C15 119.8(2) C25-C26-C21 120.4(3)
014-C14-C15 115.0(2) C24-024-C27 117.1(2)
015-C15-C16 125.6(3) C25-025-C28 117.0(2)
015-C15-C14 114.3(2) F1-B1-F4 110.5(3)
C16-C15-C14 120.2(2) F1-B1-F2 112.1(3)
C15-C16-C11 120.2(2) F1-B1-F3 108.3(3)
C14-014-C17 117.4(2) F4-B1-F2 110.1(3)
C15-015-C18 117.7(2) F4-B1-F3 108.4(3)
C26-C21-C22 119.5(2) F2-B1-B3 107.3(3)
C26-C21-Sel 113.25(19) 01-C1-02 125.9(4)
C22-C21-Sel 127.2(2)
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Abstract

A series of organic conductors base upon partial oxidized chalcogene compounds like

tetrachalcogenafulvalene.

E E E
R E=S,S
R‘EE>:<E} R@E@R ( e)
a b

Fig.81: a) tetrachalkogenafulvalene b)chalkogenanthrene

Electron-rich chalcogenanthrenes can be partially oxidized, too, as has been reported in se-
veral theses®>”**%%° CT-complexes are formed with suitable acceptorsas well as radical cat-

ions by using suitable oxidants.

While previous investigations dealt with symmetrical substituted chalcogenanthrenes like 8, 9
and 12, the first part of this paper is concerned with the study of the unsymmetric 2,3-di-
(methoxy)-7,8-di(methylthio)thianthrene (11).

G GHo G CHs
e §TSTTY
HsC CHg HsC CHs

E=S,E'=0(8) 11

E=S,E'=S(9)
E=Se E'=0(12)

Fig. 82: Symmetrical substituted (left) chalkogenanthrenes and unsymmetric 2,3-di(methoxy)-7,8-
di(methylthio)thianthrene (right)

First of all a new synthesis for 11 had to be developed with 2,2’-dibromo-3,4-di(methoxy)-
3’,4’-di-(methylthio)diphenylsulfide (25) as an intermediate.
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Me Br
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25
Fig. 83: The intermediate compound 2,2 ‘-dibromo-3,4-di(methoxy)-3‘,4‘-di(methylthio)diphenylsulfide (25)

A X-ray analyses of 25 in comparison with the corresponding symmetric bis[2-bromo-4,5-
di(methoxy)phenyl]sulfide (26) shows the compounds to minimize the interaction between
the nonbonding p-orbital of the sulfur atom and the m-system of the phenyl rings which is
typical for diarylsulfides having electron donating substituents.The minimization is achieved
by a perpendicular position of one of the aryl rings relative to the C-S-C-plane. This can be
found in both compounds 25 and 26. In 25 only the methoxy-substituted ring is found in the
vertical position showing the (+)M-effect of the methoxy substituent is stronger than that of

the methylthio group, as was to be expected.

As has been shown in earlier investigations of 8°°, 9°* and 12°* the methoxy and methylthio
groups have nearly the same steric requirements. In 11 they occupy equivalent positions
therefore the formation of disordered crystals is most probable. For this no cystalls suitable

for X-ray analysis have been obtained.

In a second part of this thesis new CT-complexes with derivatives of thianthrene were inves-
tigated by variiation of the alkoxy substituents in thianthrene units and by variation of the

acceptors.
The so far unknown 2,3,7,8-tetrakis(2-propoxy)thianthrene (10) was synthezised. The com-

pound shows a better solubility than tetramethoxy derivatives but the steric expansion of

ortho-standing isopropoxy groups forces them to take non-coplanar positions in the crystal.
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Fig. 84: non-coplanar isopropoxygroups in 10

In this way the ability of building stacks is lowered but nonetheless a new CT-complex (28)
could be formed with DDQ. The crystal structure is defined by columnar stacks with alter-
nating donor and acceptor molecules. The remarkable feature of 28 is the disordered molecule

of the acceptor.

Fig. 85: disordered molecules of DDQ in 28

The strong interactions between the phenyl rings of donor an acceptor molecules have an
effect on the orientation of isopropoxy groups . The short distance of 238 pm between a hy-
drogen atom of an isopropoxy group and a oxygen atom of DDQ indicates a C-H---O hydro-
gen bond.

Tetramethoxythienathrene and DCID —which has been used for the first time as an acceptor in
CT-complexes of thianthrenes- formed an 1:1 complex (30). This compound shows also

stacks of alternating donor and acceptor molecules.

Fig.86: stacks of alternating donor and acceptor molecules in 30
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The dark colour of the complex (black needles) indicates an electron-transfer between donor
and acceptor molecules. A charge transfer should affect the bond lengths and angels of both
the donor and acceptor molecules. However, the structure data of the donor do not differ very
much. But the data of the acceptor show distances between those of the neutral molecule and

ist radical anion, in accordance with a small charge transfer.

Finally the radical cations of the chalcogenanthrenes 12 and 13 have been investigated. A X-
ray analysis of a derivative of 13 has been characterised at first. The structure of this unsym-
metric derivative turned out to be isotypic with the corresponding symmetric 2,3,7,8-tetra-

methoxythianthrene and —selenanthrene.

e G g cr
Omsejgio @) SKIO
AL L, 0

HsC CH3 HsC CHs

12 13

Fig. 87: chalcogenanthrenes used for synthesis of radical cations

Until now radical cations of chalcogenanthrenes have been formed by oxidation of chalcoge-
nanthrenes themselves. This thesis showed that it is also possible to synthesize a 2,3,7,8-tetra-
methoxyselenanthrenium-ion by reduction of 2,3,7,8-tetramethoxyselen-anthrene-5-oxide

(33).

BC o G
L
0N s o

H3C CHS

33

Fig. 88: 2,3,7,8-tetramethoxyselenanthrene-5-oxide (33)

By dissolving 33 in formic acid in the presence of tetrafluoroboric acid a compound of com-

position [Vn,Se,|BF,-CHCOOH (32) has been obtained.
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Fig. 89: Sideview of radikalcations in 32

X-ray analysis shows the radical cation to be nearly totally flattened. Shortened Se-C and Se-
O-bond lengths are found, indicating an mesomeric system spread over the whole molecule.
In the crystal data seperate stacks of cations and anions are found. One molecule of formic
acid is intercalated between the chains and some strong interactions between fluoro and hy-
drogen atoms can be detected. Interactions between the acid molecule and the hydrogen atoms

of the phenyl rings have to be mentioned, too.

Fig. 90: Tetrafluoroborat-ions and molecules of formic acid between the stacks of 2,3,7,8-tetrameth-

oxyselenanthrenium-ions in 32

In the last part of this thesis MO-calculations for donor and acceptor molecules are presented.
The donor-acceptor interactions can be explained by overlapping orbitals of suitable symme-
try which are responsible for the positions of molecules in crystal as is shown below in the

complex of 2,3,7,8-tetramethoxythianthrene-DCID (30).
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a) b) c) d)

Fig. 91: Interacting orbitals of 2,3,7,8-tetramethoxythianthrene and DCID in solide state. a) and ¢): HOMO-
LUMO-interaction; b) and d): ,,HOMO -1“-LUMO- interactions
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Gefahrstoffanhang

Stoffbezeichnung Get- R-Satze S-Satze
Symbol

Aceton F 11 9-16-23.2-33
Acetonitril F, T [11-23/24/25 16-27-45
Ameisenséure C 35 23.2-26-45
Brom T+, C [26-35 7/9-26-45
n-Butyllithium F,C |14/15-17-34-48/20 |6.1-26-36/37/39-45
t-Butyllithium F,C |12-15-34 9-16-26-29-33
Chlorsulfonsaure C 14-35-37 26-45
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 | 36/37
Cyclohexan F 11 9-16-33
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon T 25-29 22-24/25-37-45
Dichlormethan Xn |40 23.2-24/25-36-37
Diethylether F+ 12-19 9-16-29-33
1,2-Dimethoxybenzol Xn 22 24/25
Dimethylsulfat T+  |45-E25-E26-34 53-45
1,2-Di(2-propoxy)benzol Xn |22 24/25
Essigsdure C 10-35 23.2-26-45
Ethanol F 11 7-16
lod Xn 20/21 23.2-25
n-Hexan F, Xn [11-48/20 9-16-24/25-51
Malonséauredinitril T 23/24/25 23.3-27-45
Methanol F, T [11-23/25 7-16-24-45
Natriumhydroxid C 35 7/8-26
Ninhydrin Xn |22-36/37/38 —
7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan T 23/24/25 45
Tetrafluorborsaure 54% C 34 26-27-36/37/39-45
Salzséure 32% C 34-37 26-36/37/39-45
Schwefeldichlorid C 14-34-37 26-45
Schwefelsaure 96% C 35 26-30-45
Selendioxid T 23/25-33 20/21-28.1-45
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Tetrahydrofuran Xi, F | 11-19-36/37 16-29-33
N,N,N*,N*-Tetramethylethylendiamin F, Xn |[11-20/22-37/38-41 |16-26-39
Tetramethylharnstoff T 61-E22 53-24/25-37-45
Thiophenol T 10-23/24/25 7-39-45

Toluol F, Xn |11 16-25-29-33
Wasserstoffperoxid 30% C 34 3-26-36/37/39-45
Zinndichlorid Xn |22-36/37/38 26
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