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Von Hans Bock* und Dieter Jaculi

Professor Heinz Gerischer zum 65. Geburtstag
gewidmet

Wasserumhiillte Anionen MnO§ werden im Chemieun-
terricht als Prototyp pH-abhingiger Oxidationsreagentien
vorgestellt’® und unter anderem zu ,,manganometrischen*
Analysen verwendet. ,,Nackte*, d. h. viel schwicher solva-
tisierte MnO$-Ionen liegen in aprotischen Lésungen wie
»Purpurbenzol* vor; sie lassen sich durch lipophile Kom-
plexierung der Gegenionen mit Kronenethern oder Cryp-
tanden leicht bereiten und zur selektiven Oxidation organi-
scher Verbindungen benutzen!'), beispielsweise zur Her-
stellung von 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon mit nahezu
quantitativer Ausbeute [Gl. (1)]""\
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Wir haben diese Modellreaktion der auch biochemisch
wichtigen Catechole™ erneut untersucht'®. Durch Umset-
zung der entweder mit Butyllithium aus dem Catechol
oder mit Natrium- sowie Kalium-Amalgam aus dem Chi-
non erhaltenen Dialkalimetall-catecholate kann die Bil-
dung von Wasser als Reaktionsprodukt verhindert werden.
Unter aprotischen Bedingungen und mit nachgereinigtem
Argon als Schutzgas verlduft die Umsetzung (1) stochio-
metrisch als Einelektronentransfer-Reaktion zum ESR-
spektroskopisch in der Reaktionsldsung nachweisbaren
Semichinon-Radikalanion (GI. (2)].
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Hierbei fillt kein Braunstein aus, da das Dianion
MnOj° unter aprotischen Bedingungen nicht dispropor-
tioniert!’®, Eine Weiterreaktion des Semichinon-Radikal-
anions mit {iberschiissigem MnO¢% wird nicht beobachtet.

Umfangreiche Messungen stiitzen das unerwartete Er-
gebnis:

- Cyclovoltammetrisch bestimmte Halbstufenpotentiale
der Dialkalimetall-catecholate ohne und mit Zusatz von
Cryptanden (Tabelle 1) sowie vor allem die ENDOR-
Spektren der das Semichinon-Radikalanion enthalten-
den lonenpaare (Abb. 1) verdeutlichen den Einfluf3 der
Alkalimetall-Kationen™,

Beiderlei MeBdaten, die Potentiale E{}} (Tabelle 1) und
die Radikalanion-Kopplungskonstanten ay (Abb. 1),
lassen sich mit der Kationen-KenngréBe Ladung/lonen-
radius linear korrelieren®%. Nach Cryptand-Komplexie-
rung oder mit dem groBen Kation Tetra-n-butylammo-
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Tabelle 1. Halbstufenpotentiale E,,; [V] und AE-Werte [mV] von Dialkalime-
tall-3,5-di-tert-butylcatecholaten ohne und mit Cryptanden-Zusatz in DMF/
R,N®ClO§ bei Raumtemperatur bezogen auf SCE (Scangeschwindigkeit
100 mV/s).

A?®[a] 2 M® [Cryptand] E\) AE E®, AE
Li® -0.29 100 -0.74 100
+[2.1.1] —0.44 80 -1.1 irrev.
Na® —0.38 90 -0.75 90
+[2.2.1) —0.44 90 ~-1.1 irrev.
K® —0.43 80 —0.86 90
+[2.2.2] —0.45 90 -1.1 irrev.
nBu,N°® [b) —0.48 100 —1.29 200

[a] A2® =3,5-tBu,CsH;-1,2-(0®),. [b] Bestimmt durch Reduktion von 3,5-Di-
tert-butyl-o-benzochinon in DMF/nBu,N®ClO§.
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Abb. 1. ENDOR-Spektren der Li- (oben) und Na-Salze (unten) des 3,5-Di-
tert-butyl-o-benzosemichinon-Radikalanions bei 190 K in Tetrahydrofuran.

nium als Gegenion n#hern sich z. B. die Halbstufenpo-
tentiale fiir Catechol-Dianion und fiir Semichinon-Radi-
kalanion in Dimethylformamid (DMF) den Werten
—1.29 V (irreversibel; vermutlich durch Folgereaktion)
bzw. —0.48 V (quasi-reversibel, vgl. Tabelle 1; Sollwert
fiir reversibles Potential AE =60 mV). Die cyclovoltam-
metrisch oder durch ENDOR-Spektren nachweisbaren
Ionenpaar-Wechselwirkungen werden somit durch

0044-8249/84/0404-0298 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 4



Cryptand-Zusatz - also unter den hier gew#4hlten Bedin-
gungen - fiir die Redoxreaktionen (2) bis auf einen ni-
herungsweise zu vernachlissigenden Betrag herabge-
setzt.

- Fiir das ,,nackte*" Anion MnO¢% mit K®([18]Krone-6) als
Gegenion liefert das Cyclovoltammogramm in DMF ein
quasi-reversibles (AE=380 mV) Halbstufenpotential bei
—0.73 V gegen SCE; dieses ist gegeniiber dem in wiBri-
ger Losung gegen die Kalomel-Elektrode (SCE) gemes-
senen bei +0.32 VI ym mehr als 1 V negativ verscho-
ben! Im Vergleich mit der MnO$-Reduktion in wiBriger
Losung, bei der sich das vermutlich zunichst (kinetisch
kontrolliert) gebildete Monoanion HMnO$§ durch
rasche Folgereaktion der Beobachtung entzieht, ist da-
her die (thermodynamisch bestimmte) Elektronenauf-
nahme zum unprotonierten Dianion MnO32® in schwach
solvatisierenden organischen Losungsmitteln betrécht-
lich erschwert.

- Unter dhnlichen aprotischen MeBbedingungen (Tabelle
1) wurden Halbstufenpotentiale anderer Redox-Gleich-
gewichte, z. B. fiir das Hyperoxid-Ion, fiir Radikalanio-
nen cyan-substituierter n-Systeme oder fiir Radikalkat-
ionen dimethylamino-substituierter n-Systeme, teils er-
neut bestimmt" und zu einer elektrochemischen Span-

nungsreihe in Dimethylformamid zusammengestellt
(Abb. 2).
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Abb. 2. Elektrochemische Spannungsreihe einiger Redox-Systeme in DMF/
R4N®CIO% (0.1 M) bei 298 K gegen SCE.
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Aus Abbildung 2 geht hervor, da8 MnO$ zwar das Di-
anion von 3,5-Di-tert-butylcatechol, nicht aber das daraus
entstehende Semichinon-Radikalanion oxidieren kann.
Weiterhin zeigt sich, daB auch die elektronenreichen n-Sy-
steme Tetrakis(dimethylamino)ethen (JE}=5.95 eVP)
oder Tetramethyl-p-phenylendiamin (JE}=6.75 eVF®),
die in Substanz isolierbare, stabile Radikalkationen wie
Waursters Blau bilden, in aprotischen Losungen kein Elek-
tron auf MnO¢ iibertragen kénnen; erst Spuren von z. B.
Wasser setzen die MnOg$-Reduktion in Gang, bei der
Braunstein [vgl. (1)} ausfillt®. Hingegen werden dicyan-
substituierte Benzol-Radikalanionen - erkenntlich am
Verschwinden ihrer ESR-Signale - sofort zur Neutralver-
bindung entladen. Bei der Redox-Reaktion mit Hyper-

oxid-Radikalanion
2
20°C
Oz©@@ + Mno,,e — 0,1 + MnO® (3)

hinterbleiben tiefgriine Losungen des Dianions MnO2€ in
DMF®I,

Aus der elektrochemischen Spannungsreihe (Abb. 2) las-
sen sich zahlreiche mdgliche Elektroneniiberginge zwi-
schen thermodynamisch kontrollierten Redox-Syste-
men ablesen, so die in Dimethylformamid ESR-spek-
troskopisch  verfolgbare  Titration von  Wursters
Blau [R,NC.H,NR2®]I° mit dem elektronenreichen
(R:N),C=C(NR;), zur Neutralverbindung R,NC,H,;NR,
und dem Radikalkation (R,N),C=C(NR,); ®",
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Elektrochemilumineszenz von
Tetrakis(diphosphonato)diplatinat(rr)**

Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely

In den letzten Jahren wurden intermolekulare Photore-
doxreaktionen von elektronisch angeregten Ubergangsme-
tallkomplexen mit Reduktions- oder Oxidationsmitteln in-
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