9,9'-Bianthryl-10,10’-dicarbonitril,
ein aromatisches w-System
mit sechs Einelektronen-Redoxstufen!"")

Von Jiirgen Heinzel")

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften elek-
trochemisch erzeugter Radikalionen aromatischer Kohlen-
wasserstoffe werden seit lingerem untersucht!'l; Arbeiten
iiber elektrochemisch stabile Di- und Trikationen oder -an-
ionen beschrinken sich dagegen auf wenige Beispiele!®. Aro-

eine spezielle Arbeitstechnik, die den totalen Ausschluf3 von
Wasser und anderen protonischen Verunreinigungen ermog-
lichte!). Die Messungen erfolgten in Propionitril mit Tetra-
butylammonium-hexafluorophosphat (TBAPF,, 0.1M) als
Grundelektrolyt. Als Arbeitselektrode diente eine in Weich-
glas eingeschmolzene Pt-Scheibenelektrode. Das elektroche-
mische Verhalten der Verbindung wurde durch cyclische
Voltammetrie (CV) untersucht (siche Abb. 1 und Tabelle
1).
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matische Systeme, die mehr als vier reversible Einelektro-
nen-Redoxstufen aufweisen, sind noch nicht beschrieben
worden®!. Die Schwierigkeiten bei der elektrochemischen
Erzeugung mehrfach geladener organischer Ionen beruhen
hiufig auf der Reaktivitdt von Verunreinigungen, die bei der
iiblichen Probenvorbereitung im Losungsmittel verbleiben!*,
oder ergeben sich aus Konkurrenzreaktionen des Solvens-
Elektrolytsystems, wobei die elektroaktive Spezies durch
elektrophile oder nucleophile Additionsreaktionen abgefan-
gen wird®.

In der Gruppe der Arene haben wir erstmals bei 9,9’-Bi-
anthryl-10,10’-dicarbonitril, dessen Ionen durch die beiden
Cyangruppen hinreichend stabilisiert sind, sechs reversible
Einclektronen-Redoxstufen beobachtet. Voraussetzung war
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 9,9-Bianthryl-10,10’-dicarbonitril in rein-
stem Propionitril/0.1 M TBAPF, an einer Pt-Scheibenelektrode vs. Ag/AgCl,
v=300 mV/s.

Tabelle 1. Standardpotentiale und heterogene Durchtrittsgeschwindigkeitskon-
stanten k. der kathodischen und anodischen Redoxstufen von 9.9’-Bianthryl-
10,10’-dicarbonitril in Propionitril/0.1 M TBAPF, vs. Ag/AgCL

Redoxstufe E° [mV) AE, [mV] [a) k. [cm/s]
1 red -1270 — 0.25

2 red —1538 268 0.10

3 red —2328 — 0.039

4 red —2712 384 0.015
10x 1702 — 0.044

2 ox 1878 176 0.027

3 ox (2700) — —

lal AE,=E3,— E5_, (n=1,2).

1*] Priv.-Doz. Dr. J. Heinze
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Albertstrafie 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
sttzt.
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Das Molekiil (A) kann in vier aufeinanderfolgenden Ein-
elektronen-Ubertragungsreaktionen bis zum Tetraanion re-
duziert werden [Gl. (a)].

Uberraschenderweise gelingt in anodischer Richtung die
sukzessive Oxidation bis zum Dikation. Oberhaib +2.7 Volt
wird eine weitere Stufe sichtbar, die den Ubergang zum Tri-
kation anzeigt. Da in diesem Bereich die Elektrode passiviert
wird und weiterhin das Losungsmittel das Trikation iiber ei-
nen CE-Mechanismus nucleophil angreift, wurde diese Stufe
nicht untersucht. Alle sechs Stufen sind in der Zeitskala des
elektrochemischen Experimentes stabil. Beim Tetraanion
und beim Dikation treten jedoch im Falle lingerer MeBzei-
ten (v<200 mV/s) Folgeprodukte in Erscheinung, die aus
der Reaktion mit dem Solvens-Elektrolytsystem resultieren.

Da das Molekiil aus zwei gleichen Teilen besteht, zwi-
schen denen schwache Wechselwirkung auftritt, liegen die
Redoxpotentiale der beiden Mono- und Diionen sowie des
Tri- und Tetraanions relativ nahe beieinander!”). Aus den
unterschiedlichen Abstandswerten AE,,4>AFE| ca>AE ox
laBt sich eine Abnahme der Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen den Zentren mit gleichartiger Ladung in der Reihen-
folge Tetraanion, Dianion und Dikation ablesen. Beim
Ubergang vom Monokation zum Dikation betrigt der Re-
doxpotentialabstand nur 176 mV - ein Befund, der auf eine
starke gegenseitige Verdrilling der beiden Molekiilhilften
hindeutet.

9,9’-Bianthryl-10,10’-dicarbonitril ist ein ausgezeichnetes
Modellsystem zum Studium von Solvatationseffekten bei or-
ganischen Molekiilen. CV-Messungen im Temperaturbe-
reich zwischen 20 und —60°C ergeben, daB sich die AE-
Werte mit sinkenden Temperaturen deutlich verringern.
Dies stiitzt in Einklang mit dem Bornschen Modell die An-
nahme einer verstirkten Solvatation der Spezies in den hé-
heren Ladungszustinden'®. In die gleiche Richtung weisen
die Verinderungen von k, (Tabelle 1), dessen Werte bei der
Bildung des Di-, Tri- und Tetraions signifikant kleiner wer-
den.

Eingegangen am 21. April 1980 [Z 689]

CAS-Registry-Nummern:
9,9-Bianthryl-10,10’-dicarbonitril: 1467-03-4.
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