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Elektrochemische Oxidation von Anthracen und 
9,9'-Bianthryl zum Di- bzw. Tetrakation** 
Von Michael Dietrich. John Mortensen und 
Jiirgen Heinze* 

Die elektrochemische Reduktion unsubstituierter Arene 
zu stabilen hochgeladenen Anionen wurde vor kurzem 
erstmals beschrieben[']. So gelang unter anderem der elek- 
trochemische Nachweis des Tetraanions von 9,9'-Bianthryl 
1 und des Hexaanions von Decacyclen. Bereits zuvor hat- 
ten Miillen et al. unabhangig['I 1 sowie eine Reihe von An- 
nulenderivaten durch Alkalimetalle in ihre Tetraanionen 
iiberfiihrt und anhand von NMR-spektroskopischen Be- 
funden neue Anwendungen der Hiickelschen 4n + 2-Regel 
fur solche hochgeladenen Perimetersysteme gefunden. 

Entsprechende Tetrakationen konnten bisher weder 
durch chemische noch durch elektrochemische Oxidation 
erhalten werden. Die hochgeladenen Kationen reagieren 
leicht rnit nucleophilen Verunreinigungen oder meist mit 
dem nucleophilen Losungsmittel; es kommt daher noch 
mehr auf die richtige Wahl und die Reinigung des Lo- 
sungsmittels an als bei der kathodischen Reduktion. 1979 
beschrieben Tinker und Bard ['I die anodische Oxidation 
von Thianthren und anderen Arenen in fliissigem SO2 und 
konnten zeigen, da13 dieses Losungsmittel aufgrund seiner 
geringen Nucleophilie hervorragend zur Erzeugung reakti- 
ver Kationen geeignet ist. 

Mit einer optimierten Probenvorbereitung (Reinigung 
von SO2 rnit A1203)[1.41 gelang es nun, das extrem reaktive 
Dikation von Anthracen 2151 sowie erstmals das Tetrakat- 
ion von 1 in fliissigem SO2 anodisch zu eneugen und cy- 
clovoltammetrisch zu charakterisieren. 

Alle Messungen wurden in S02/Bu4NPF6 rnit einer Pt- 
Elektrode durchgefiihrt. Die Potentiale wurden gegen eine 
Ferrocen-Referenz geeicht und dann auf Potentiale vs. 
Ag/AgCl im waljrigen Medium umgerechnet. 

Wegen der hohen Reaktivitat von 2 +  sind bisher bei 
Vorschubgeschwindigkeiten von 100 mV/s und - 70°C 
nur quasireversible Voltammogramme des 212 + -Redox- 
paares beobachtet worden. Aus den Spitzenstromverhalt- 
nissen wurde eine mittlere Lebensdauer des Kations von 
0.5 s abgeleiteti7]. 

Abbildung 1 zeigt das Voltammogramm der Oxidation 
von 2 bei -50°C. Man erkennt zwei gut ausgebildete re- 
versible Stufen, die mit AEo =770 mV (- S O T )  eine Semi- 
chinonbildungskonstante von 2.48. 1017 ergeben. Die Spit- 
zenstromverhaltnisse belegen fur das Radikalkation eine 
Lebensdauer, die weit iiber die MeDzeitskala der Cyclovol- 
tammetrie hinausreicht; im Falle des Dikations wurde die 
mittlere Lebensdauer unter den experimentellen Bedin- 
gungen auf ca. 10 s abgeschatzt. Die extrem hohe Reaktivi- 
tat des Dikations wird durch die Beobachtung dokumen- 
tiert, daI3 in SO2, das mit P205 gereinigt worden war, 22+  
immer durch irreversible Folgereaktionen abreagiert. Auf- 

fallig ist, daB die Gesamtstufenhahe der Dikationenbil- 
dung etwas kleiner ist als die der Monokationenbildung; 
das zeigt eine reversible Dimerisierung (K = 50 mol/s) des 
Radikalkations rnit dem Substrat an, wie sie auch bei Py- 
ren und anderen Arenen gefunden wird"]. 

v=  200mVls 
T n  - 5 O O C  

I I I I 

2.5 2.0 1.5 1.0 
E [ V,vs. A g  I AgC11 

Abb. 1. Cyclovoltammogramm der Oxidation von 2 in SO! (Arbeitselektro- 
de: R). 

Die Oxidation von 1 in vier reversiblen Redoxschritten 
(Abb. 2) fuhrt zum nach unserer Kenntnis ersten Tetrakat- 
ion eines unsubstituierten Aren'']. Da auf der Anionen- 
seite ebenfalls vier Elektronen iibertragen werden konnen, 
ist 1 prinzipiell ein achtstufiges Redoxsystem. Der Stan- 
dardpotentialabstand (Ey= 1.267; E:= 1.482; E!-2.170; 
EZ = 2.348 V vs. Ag/AgCI) zwischen der ersten und vierten 
Redoxstufe von 1 betragt bei -50°C 1.080 V. Dies korre- 
liert sehr gut rnit dem Wert von 1.070 V, der sich bei der 
Reduktion von 1 in Tetrahydrofuran in Gegenwart von 
Na+/[lS]Krone-5 ergibt. Die effektiven Ionenradien der 
jeweiligen GegeFionen PF a und Na+/[ 15lKrone-5 sind 
rnit 3.5 und 3.6 A (senkrecht zur Molekiilebene) sehr ahn- 
lich, so dalj man auf gleichwertige elektrostatische Ab- 
schirmungseinflusse (Ionenpaareffekte) im positiv und ne- 
gativ geladenen Redoxsystem schlieBen kann. 

, v  1 , 
2 5  2 0  1 5  1 0  

E [ V , v s  A g l A g C I ]  

Abb. 2. Cyclovoltammogramm der Oxidation von I in SO. (Arhntaulektro- 
de: R). 

Die Lebensdauer des elektrochemisch erzeugten Tetra- 
kations 14+ liegt unter den experimentellen Bedingungen 
bei etwa 1 s. Wir vermuten, da13 Spuren nucleophiler Ver- 
unreinigungen wie F- Folgereaktionen auslosen. 
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181 Da in 1 nvei Anthrylgruppen in 9,9'-Stellung verkniipft sind, kann man 
14+ formal auch als ein zweifaches Dikation ansehen. Das setzt abcr vor- 
aus, daD die beiden geladenen Anthrylgruppen nicht miteinander wech- 
selwirken, eine Annahme, die durch die experimentellen Befunde nicht 
gestiita wird. Je nach Typ der Gegenionen, die die Ladungsabschirmung 
in den Anthrylresten prilgen, erreichen die elektronischen Wechselwir- 
kungsenergien in 14-/14+ [I] Werte his 0.6eV. 

uber die absolute Konfiguratioo der ( + )-Weinsaure 
Von Hartmuth Buding. Bertold Deppisch, Hans Musso* 
und Gunther Snatzke 

Die absolute Konfiguration der (+)-Weinsgure 1 aus 
Traubensaft wurde 1951 von Bijvoet et aI.['l am Rubidium- 
salz durch anomale Dispersion der &-Rontgenstrahlung 
des Zirconiums bestimmt. Dieses Ergebnis ist 1972 von Ta- 
naka et aI.[*l angezweifelt worden. Daraufhin hat D ~ n i t z ' ~ ~  
das Problem bereinigt. Es gibt inzwischen neue Strukturbe- 
stimmungen an TartratenL4I und unabhangige Beweise da- 
fur, daD man makroskopische Kristallformen mit der Chi- 
ralitat darin enthaltener Molekiile rontgenographisch ver- 
knupfen kann"]. Nach Prelog et aLc6] ist jede weitere Bestl- 
tigung der Bijvoet-Methode zu begriiRen. Wir berichten 
deshalb uber Beobachtungen, aus denen sich unbeabsich- 
tigt die (R,R)-Konfiguration der ( + )-Weinsaure 1 ergibt. 

Durch Reduktion der Carboxygruppen von (+)-1 auf 
bekanntem Wegel'] wurde ( +)-2,3-Butandiol 2 erhalten, 
das nach Corey und Mitral'I in (-)-2,3-Butandithiol 3 
uberfuhrt wurde. Mit diesem konnte aus dem racemischen 
Diketon 4 ein Gemisch diastereomerer Bisdithioacetale er- 
halten werden, dessen bei der Chromatographie langsamer 
wandernde Komponente 5 der Strukturanalyse nach Bij- 
uoet unterworfen wurde. Das Ergebnis ist in Formel 5 wie- 
dergegebed']. Danach haben die Chiralitatszentren von 
(-)-3 die (R,R)-Konfiguration. Da bei dessen Bildung aus 
(+)-2 Walden-Umkehr eintreten muD, ist (+)-2 (S,S)- 
konfiguriert, und das Ausgangsmaterial ist demnach 
(R,R)-(+)-1. 

['I Prof. Dr. H. Musso, Dr. H. Buding 
lnstitut fGr Organische Chemie der Universitat 
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Ahteilung ftir Chemie, Lehrstuhl fiir Strukturchemie der Universitat 
D-4630 Bochum I 

Hs-2-H H- S H  

+ 66 OH 0 
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Ho 

Unabhangig davon ergibt sich aus dern negativen Cot- 
ton-Effekt des aus 5 durch Hydrolyse erhaltenen Diketons 
(+)-4 fur das Grundgeriist des Tricyclus ebenfalls die 
(S.S.S.S)-Konfigurati~n~~~. Die (R.R)-Konfiguration von 
(+)-1 und die (S,S,S,S)-Konfiguration von (+)-4 wurden 
hier durch die Strukturbestimmung von 5 verkniipft; somit 
wird (R.R)-( +)-1 uber die optische Aktivitat von 
(S.S,S.S)-4 bestatigt. 
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Synthese, Struktur und Ligandenbewegungen von 
lCr(CO~(P(OCH3h)(q4-2,4-dimethyI-1,3-pentadien)], 
einem Komplex mit C-H-Cr-Briicke** 
Von Giinther Michael, Jurgen Kaub und 
Cornelius G. Kreiter* 
Organoubergangsmetall-Komplexe, die neben 0- oder n- 

Bindungen 3z2e-Bindungen zwischen einer C- H-Einheit 
des Liganden und dem Zentralmetall aufweisen"], zeigen 
modellhaft den Angriff eines koordinativ ungesilttigten 
Komplexfragments auf eine C-H-Bindung. Diese Kom- 
plexe leisten einen entscheidenden Beitrag zum Verstand- 
nis der Aktivierung von C-H-Bindungen durch uber- 
gangselemente. 

Die photochemische Umsetzung des Chrom-Komplexes 
1 mit 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien 2 in n-Pentan bei 203 K 
ergibt nicht wie die von 1 mit anderen 1,3-Dienen einen 
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