
Cryptand-Zusatz - also unter den hier gewahlten Bedin- 
gungen - fur die Redoxreaktionen (2) bis auf einen nil- 
herungsweise zu vernachlassigenden Betrag herabge- 
setzt. 

- Fur das ,,nackte" Anion MnOz mit Ka([18]Krone-6) als 
Gegenion liefert das Cyclovoltammogramm in DMF ein 
quasi-reversibles (AE= 80 mV) Halbstufenpotential bei 
-0.73 V gegen SCE; dieses ist gegeniiber dem in wlBri- 
ger Losung gegen die Kalomel-Elektrode (SCE) gemes- 
senen bei +0.32 V['] um mehr als 1 V negativ verscho- 
ben! Im Vergleich mit der MnOz-Reduktion in waBriger 
Losung, bei der sich das vermutlich zunachst (kinetisch 
kontrolliert) gebildete Monoanion HMnOz durch 
rasche Folgereaktion der Beobachtung entzieht, ist da- 
her die (thermodynamisch bestimmte) Elektronenauf- 
nahme zum unprotonierten Dianion M n e e  in schwach 
solvatisierenden organischen Losungsmitteln betracht- 
lich erschwert. 

- Unter ahnlichen aprotischen MeRbedingungen (Tabelle 
1) wurden Halbstufenpotentiale anderer Redox-Gleich- 
gewichte, z. B. fur das Hyperoxid-Ion, fur Radikalanio- 
nen cyan-substituierter n-Systeme oder fur Radikalkat- 
ionen dimethylamino-substituierter n-Systeme, teils er- 
neut bestimmtI3l und zu einer elektrochemischen Span- 
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nungsreihe in Dimethylformamid 
(Abb. 2). 

zusammengestellt 
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Abb. 2. Elektrochemische Spannungsreihe einiger Redox-Systeme in DMF/ 
RN"CIO? (0.1 M) bei 298 K gegen SCE. 

Aus Abbildung 2 geht hervor, dafi MnOy 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(dimethy1amino)ethen (I& = 5.95 eV['"]) 
oder Tetramethyl-p-phenylendiamin ( I& = 6.75 eVLJbl), 
die in Substanz isolierbare, stabile Radikalkationen wie 
Wursters Blau bilden, in aprotischen Losungen kein Elek- 
tron auf MnO: iibertragen konnen; erst Spuren von z. B. 
Wasser setzen die Mn0:-Reduktion in Gang, bei der 
Braunstein [vgl. (l)] a ~ s f a l l t [ ~ ~ .  Hingegen werden dicyan- 
substituierte Benzol-Radikalanionen - erkenntlich am 
Verschwinden ihrer ESR-Signale - sofort zur Neutralver- 
bindung entladen. Bei der Redox-Reaktion rnit Hyper- 
oxid-Radikalanion 

hinterbleiben tiefgriine Losungen des Dianions MnOie in 
DM Fc31. 

Aus der elektrochemischen Spannungsreihe (Abb. 2) las- 
sen sich zahlreiche mogliche Elektronenubergange zwi- 
schen thermodynamisch kontrollierten Redox-Syste- 
men ablesen, so die in Dimethylformamid ESR-spek- 
troskopisch verfolgbare Titration von Wursters 
Blau [R2NC6H4NR?@]Ie rnit dern elektronenreichen 
(R,N),C=C(NR,), zur Neutralverbindung R2NC6H4NR2 
und dem Radikalkation (R2N)2C=C(NR2)20 
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Elektrochemilumineszenz von 
Tetrakis(diphosphonato)diplatinat(Ir)** 
Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely 

In den letzten Jahren wurden intermolekulare Photore- 
doxreaktionen von elektronisch angeregten fjbergangsme- 
tallkomplexen mit Reduktions- oder Oxidationsmitteln in- 
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tensiv untersucht[']. Die Umkehrung solcher Prozesse fuhrt 
unter geeigneten Umstanden zur Chemilumineszenz (CL). 
Ein Spezialfall ist die Elektrochemilumineszenz (ECL). Es 
sind erst wenige Untersuchungen der CL"] oder ECLI'] von 
Metallkomplexen bekannt, obwohl solche Studien wich- 
tige Informationen uber den Mechanismus von Redoxre- 
aktionen liefern; sie beschranken sich bisher auf Komple- 
xe, die 2,2'-Bipyridyl oder verwandte Liganden enthalten. 
Die lumineszierenden Zustande sind fast ausschlieBlich 
vom Charge-Transfer(Metall+ Ligand)-Typ. Wir berichten 
nun uber ECL von [Pt2(P2H20s)4]4e (A"). Sowohl die da- 
mit verbundenen Redoxprozesse als auch die ECL selbst 
fuhren zu Veranderungen der Metall-Metall-Bindung im 
zweikernigen Platinkomplex. 

In A4e sind die beiden Pt"-Zentren durch die Dianio- 
nen der Diphosphonsaure verbruckt. Die Metall-Metall- 
Wechselwirkung ergibt folgende MOs rnit zunehmender 
Energie: la,,(5dZ2) < 1a2,(5d,~)<2a1,(6p,)<2a2,(6p,)141. Die 
a,,-Orbitale sind bindend und die a2,-Orbitale antibin- 
dend. Im Grundzustand von A4e(la:, laZu) betragt daher 
die formale Pt-Pt-Bindungsordnung 0. Bei Raumtempera- 
tur und in Losung zeigt A4e eine intensive Photolumines- 
zenz vom niedrigsten angeregten Zustand (la:,la&2a t,) 
rnit der Bindungsordnung lI4]. Dabei wird sowohl eine 
schwache Fluoreszenz (Amu =407 nm) vom Singulett 'A2, 
als auch eine intensive Phosphoreszenz (Amax= 517 nm) 
vom zugehorigen Triplett 3A2u beobachtetL4! 

Fur die ECL-Untersuchungen wurde eine 1 cm-Spektro- 
photometerkuvette rnit zwei Platinblechelektroden verwen- 
det. Losungen von A4Q als Tetrabutylammoniumsalz wur- 
den in sauerstoff- und wasserfreiem Acetonitril mit 
nBu4NCBBF: als Tragerelektrolyt einer Wechselstromelek- 
trolyse rnit variabler Frequenz (Sinusgenerator, Kroncke 
Mod. 1246) ausgesetzt. Bei einer effektiven Spannung von 
4V, einer Frequenz von 280 Hz und einem Strom von 
13 mA wurde eine auch mit dem Auge deutlich wahrnehm- 
bare griine Lumineszenz an einer Elektrode beobachtet. 
Die Elektrochemilumineszenz (Abb. 1) war im langwelli- 
gen Bereich rnit der Photophosphoreszenz identisch, die 
kurzerwellige Fluoreszenz trat nicht auf. 
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Abb. 1. Elektrochemilumineszenz-Spektrum einer L6sung von 2 .  M 

(nBu4N)/Pt2(P2H2OJ),] und 0.1 M (nBuaN)BF4 in CH,CN; Wechselstrom 
von 4 V und 280 Hz. 

Aus diesen Beobachtungen schlieBen wir, daB A4e wah- 
rend der anodischen Phase zu A" oxidiert und wahrend 
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der kathodischen Phase zu ASe reduziert wird. Die Re- 
kombination 

liefert genug Energie, um eines der beiden Produktmole- 
kiile im niedrigsten angeregten Zustand, dem Triplett 
'Azu(*), zu erzeugen. Sowohl bei der Oxidation von A4e zu 
A3' (Grundzustand: la:, la;") als auch bei der Reduktion 
zu ASe (Grundzustand: la:, laZu2a:,) wird die Pt-Pt-Bin- 
dung verstarkt (Bindungsordnung 1/2). Die Rekombina- 
tion geht hingegen sowohl rnit einer Bindungsschwlchung 
(A4' im Grundzustand) als auch rnit einer Bindungsver- 
starkung (A4Q im angeregten Zustand) einher. 

Da das ECL-Spektrum nur die Phosphoreszenz, nicht 
aber die Fluoreszenz aufweist, reicht die Potentialdifferenz 
zwischen A'' und ASe nur aus, um das niedrigste Triplett 
3A2u ( SJ 2.6 V) zu besetzen. Die Energie des dariiberliegen- 
den Singuletts 'Azu (= 3.3 V) wird offenbar nicht mehr auf- 
gebracht. 

Die fur die Beobachtung der ECL notwendige hohe Fre- 
quenz weist darauf hin, daD der oxidierte (A3Q) oder redu- 
zierte Komplex (ASe) oder beide eine sehr kurze Lebens- 
dauer haben. Dies wurde kunlich bestatigt: A'' existiert 
nur im festen Zustand in Form von Ptz-Ketten, die durch 
Halogenid Xe verbriickt sindl'l; in Liisung disproportio- 
niert unmittelbar in A4e und AX:Q. ASe wurde 
durch Pulsradiolyse erzeugt, verschwindet aber sehr 
schnell (k= 2.9- lo4 s - ' ) ~ ~ ] .  Es wird daher verstlndlich, daB 
es nicht moglich war, durch Cyclovoltammetrie die Redox- 
potentiale fur die reversiblen Einelektronenprozesse zu be- 
stimmen. Aus Versuchen, die Photolumineszenz von A4e 
durch Elektronen-Donoren und -Acceptoren zu loschen, 
ergeben sich allerdings Abschatzungen fur die Redoxpo- 
tentiale. Donoren wie N,N-Dimethylanilin (El , ,  = 0.78 V 
vs. SCE) und N,N-Dimethyl-p-toluidin (E,,2 = 0.65 V) 
konnten die Photoemission von A4' nicht loschen. Selbst 
das starke Reduktionsmittel N ,  N,N',N'-Tetramethyl-p-phe- 
nylendiamin (El,z= +0.24 V vs. SCE) bewirkt keine Re- 
duktion von A4' im 3A2,-Zustand. Daraus folgt, daB die 
Reduktion von A4e im Grundzustand mindestens 

-2.3 V vs. SCE erfordert. Dagegen wird die Phos- 
phoreszenz von A4' durch relativ schwache Acceptoren 
geloscht['! Abschatzungen ergeben, da13 die Oxidation 
von A4e bei Potentialen von weniger als Eo= + 1.6 V vs. 
NHE stattfindet. Die fur die Beobachtung der ECL notwen- 
dige Wechselspannung von 4 V (2 V kathodisch und 2 V 
anodisch) wird zur Reduktion von A4e gebraucht, wah- 
rend fur die Oxidation geringere Spannungen ausreichen 
sollten. 
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