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Hexaphenylethan-Derivate rnit neuartigem 
elektrochromem Verhalten"" 
Takanori Suzuki,* Jun-ich Nishida und Takashi Tsuji 

9,9,10,1O-Tetraphenyl-9,1O-dihydrophenanthren 3 ist eine 
stabile Verbindung,['] deren zentrale C-C-Einfachbindung ver- 
mutlich die Iangste bei ,,geklammerten" Hexaphenylethan-De- 
rivaten ist.[" Diese geschwachte Bindung bricht zwar nicht 
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spontan homolytisch auseinander, aber durch eine Elektronen- 
iibertragung wird die Aktivierungsenergie fur ihre Spaltung ge- 
~ e n k t , [ ~ ]  besonders dann, wenn geeignete Substituenten vorhan- 
den sind. Dementsprechend haben wir ein Redoxsystem 
entwickelt, in dem die reversible C-C-Bindungsspaltung und 
-bildung durch eine Zwei-Elektronen-Ubertragung hervorgeru- 
fen werden (Schema 1). Dieses System hat folgende interessante 

22+ 
Ar 1 2e- 

a: Ar = pMe2NC6H4; b: Ar = pMeOC6H4 
Schema 1 .  Dynamisches Redoxverhalten von 1 und 2" 

Eigenschaften : Erstens erleichtern die vier Dimethylamino- und 
Methoxysubstituenten in 1 a bzw. 1 b das Entfernen von Elek- 
tronen aus diesen Molekiilen, wodurch die zu spaltende Bin- 
dung aktiviert wird. Zweitens sollte die zentrale Bindung in 1, 
dadurch, daR die aromatischen Substituenten die Gibbs-Akti- 
vierungsenergie der homolytischen Spaltung, AG&,,,o,yse, von 
1,2-Diarylethanen wenig beeinfl~ssen,[~. 41 immer noch, wie in 3, 
gegeniiber der Homolyse stabil sein. Drittens werden die durch 
Oxidation von 1 erhaltenen Dikationen 22 + durch die Delokali- 
sierung der beiden positiven Ladungen iiber je die Halfte des 
Molekiils stabilisiert und sind wegen des Vorliegens der Triaryl- 
methyleniumchromophore intensiv farbig. SchlieRlich sollten 
die Umwandlungen zwischen 1 und 22+ sehr glatt ablaufen, wed 
es sich um intramolekulare Prozesse handelt. Wir berichten hier 
iiber die Herstellung, die Eigenschaften und die Strukturen die- 
ser neuartigen Redoxpaare. 

Ph Ph 
Ph Ph 

6 b  3 

HO Ar 

Ar 3 w 
/YAr 4 

Ar OH 

Die Salze 2a2+(BF;), und 2b2+(BF;)* wurden aus den Dio- 
len 4aC51 bzw. 4 b  rnit HBF, in 98 bzw. 93 % Ausbeute erhalten. 
Bei der Reduktion dieser Salze rnit Mg in MeCN entstanden die 
Ethane 1 a und 1 b als stabile Feststoffe in 86 bzw. 93 % Ausbeu- 
te. Durch Oxidation von 1 a und 1 b rnit zwei Aquivalenten 
(p-BrC6HJ3N+'SbCl; in CH,Cl, wurden wieder die Dikatio- 
nen 2 a 2 +  und 2 b 2 +  erhalten und als SbC1;-Salze in 85 bzw. 
97 % Ausbeute isoliert. Die hohen Ausbeuten der Umwandlun- 
gen zwischen 1 und 2'+ deuten darauf hin, daR es sich um 
,,reversible" Umwandlungen dieser Redoxpaare handelt, ob- 
wohl Bindungsbruch und -bildung durch Elektroneniibertra- 
gung induziert werden. 

Der deutliche Unterschied in den UV/Vis-Spektren dieser 
Paare in MeCN ist bemerkenswert. Die Ethane 1 absorbieren 
nur im UV-Bereich, wahrend 2a2+ und 2b2+ intensive Ab- 
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sorptionsbanden im sichtbaren Bereich aufweisen (A,,, (1gE) = 
661 (4.92), 604 (5.05) bzw. 539sh (4.72), 514 nm (4.87)). Somit 
konnten elektrochrome Systeme mit den Farbwechseln farblos- 
dunkelblau und farblos-dunkelrot rnit den p-Dimethylamino- 
bzw. p-Methoxyderivaten hergestellt werden. Bei der spektro- 
photometrischen Untersuchung der elektrochemischen Reduk- 
tion von 2'+ zu 1 traten in beiden Fallen mehrere isosbestische 
Punkte auf (Abb. l),  die auf die quantitative Umwandlung und 

A 1.0 

300 400 500 600 700 
AInm- 

Abb. 1. Anderung des UV/Vis-Spektrums von 2b2+(BF;), (3.6 x rnoldm-), 
2 mL) bei der elektrochemischen Reduktion (10 PA) in Schritten von 3 min. Die 
coulometrische Andlyse ergdb, daR es sich bei der Umwandlung um einen Zwei- 
Elektronen-ProzeR handelt. 

auch die vernachlassigbare Gleichgewichtskonzentration der 
Radikalkation-Zwischenstufen hinweisen. 

Nicht nur die Farbe, sondern auch die Geometrie andert sich 
wlhrend der Umwandlung, wie durch Rontgenstrukturanaly- 

Abb. 2. a) Molekiilgeometrie von 
1 b, bestimmt durch Rontgenstruk- 
turdndlyse des 1 b.THF-Solvat- 
kristalls. Die Arylreste 3 und 6 
sind iquatoriale und die anderen 
beiden (4 und 5) axiale Substituen- 
ten des secbsgliedrigen Pseudo- 
Halbsessels. b) Molekiilgeometrie 
von 2 a 2 + ,  bestimmt durch Ront- 
genstrukturanalyse von 2a2+-  
(SbCI,), . Das Dikation ist pseudo- 
C,-symmetrisch. Die Arylreste 3 
und 6 iiberlappen sich face-to-face 
(Abstand zwischen den Ringebe- 
nen 3.37 A, Diederwinkel 11.5"), 
was auf s-x-Wechselwirkung zwi- 
schen diesen Ringen hinweist. 

sen ermittelt wurde.r6J Wahrend 
das Biphenylgeriist von l b  fast 
planar ist (Abb. 2a), sind in 
2a2+  die beiden Molekiilhalften 
um die Biphenylachse um 69 O ge- 
geneinander verdreht (Abb. 2 b). 
Der Abstand zwischen den bei- 
den Methyleniumkohlenstoff- 
atomen betragt 3.66(2) A. Diese 
dynamische Strukturanderung 
ist die Ursache fur die hystereti- 
schen Redoxeigenschaften von 1 
und 2'+ (Abb. 3). l a  und l b  
wurden bei Peakpotentialen von 
+0.77 bzw. +1.47 V (gegen 
gesattigte Kalomelelektrode 
(SCE)) in CH2C1, elektroche- 
misch oxidiert. Diese Prozesse 
sind insofern irreversibel, als dal3 
die zugehorigen kathodischen 
Peaks in den Cyclovoltammo- 
grammen fehlten (Durchfahrge- 
schwindigkeit 100-500 mVs- '). 
Stattdessen traten Peaks im ent- 
fernten kathodischen Bereich auf 
(-0.45, +0.18 V), die den Re- 
duktionspotentialen von 2a2  + 

und 2b2+ zugeordnet wurden. 
Diese Zuordnung wurde durch 
unabhangige Messungen rnit 
22+(BF4)2 unter gleichen Bedin- 
gungen bestatigt. Die Voltam- 
mogramme von 2'+ zeigen das 

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 1 a in CH,CI, (0.1 M nBu,NBF,, Pt-Elektrode, 
Durchfahrgeschwindigkeit 500 mVs-'). Der Reduktionspeak bei - 0.45 V feblt 
beim ersten Durchfahren des Voltammogramms in kathodischer Richtung. 

gleiche Hystereseverhalten; die hier auftretenden anodischen 
Peaks entsprechen den Oxidationspotentialen von 1. Solch eine 
Trennung von Redoxpotentialen ist fur ,,dynamische Redoxsy- 
steme" charakteristisch, deren Strukturen sich wie im vorliegen- 
den Fall wahrend der Elektroneniibertragung deutlich und re- 
versibel andern.['] Im Bereich zwischen Reduktions- und 
Oxidationspotential konnen die reduzierte Form 1 und die oxi- 
dierte Form 2'+ in jedem Verhaltnis coexistieren. Durch Kom- 
bination von 1 rnit einem geeigneten Elektronenacceptor kann 
diese einzigartige Eigenschaft moglicherweise zur Konstruktion 
von neuartigen photochromen Systemen vom Redoxtyp genutzt 
werden, in denen die Ruckreaktion im Dunkeln wegen der 
groBen Verschiebung der Redoxpotentiale endotherm wird. 

Exper imen telles 
4b: Durch Umsetzung von 4,4'-Dimethoxybenzophenon rnit 2,T-Dilitbiobiphenyl 
in T H F  wurde 4 b  als farbloses Pulver in 47% Ausbeute erhalten. Schmp. 226- 
228°C;'H-NMR(90MHz,CDCI,):6 = 6.97-7.13(m, 10H),6.71-6.89(m, 12H), 
6.05-6.15 (m. 2H), 4.35 (s, 2H), 3.82 (s, 6H), 3.78 (s, 6H). 
2'+(BF;),: Zu einer Losung von4a  (5.65 g, 8.18 mmol) in T H F  (100 mL) wurde bei 
0°C innerhdlbvon 10 min 42proz. HBF, (2.60 mL, 17.4 mmol) gegeben. Nach 18 h 
Riihren bei Raumtemperatur wurden die entstandenen, dunkelblauen Mikrokri- 
stalle von 2a2+(BF;), (6.64 g, 98 % Ausbeute) abfiltriert und mit T H F  und Diethyl- 
ether gewaschen. Schmp. 316-317°C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 
25°C): d = 7.60 (br., 2H), 7.23 (ddd, J =  7.6, 7.6, 1.5 Hz, 2H), 7.17 (ddd, J =  7.6, 
7.6, 1.5 Hz, 2H), 7.13 (br., AAXX', 4H),  7.05 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 2H), 6.98 (dd, 
J = 7.6, 1.5 Hz, 2H), 6.92-7.02 (br., 6H), 6.77 (br., A A X X ,  4H), 3.37 (s, 12H), 
3.20 (s, 12H); "C-NMR (100 MHz, CD,CN): 6 = 174.65, 158.21, 157.26, 143.86, 
141.99, 140.38, 139.67, 133.93, 133.61, 131.29, 128.16, 128.04, 127.85, 114.81, 
114.08,41.50,41.04; UV/Vis (MeCN): i,,, (1st) = 661 (4.92), 604(5.05), 431 (4.50), 
408 (4.41), 319 nm (4.50). Aus 4 b  wurde analog rnit 42proz. HBF, in Propionsaure- 
anhydrid Zb"(BF;), als rotes Pulver in 93% Ausbeute erhalten. Schmp. 200.5- 
202°C (Zersetzung); "C-NMR (100 MHz, CD,CN): 6 = 192.63, 175.39, 172.50, 
146.8 (br.), 144.39, 143.02, 140.93, 136.63, 134.48, 134.42, 134.04, 132.56, 128.62, 
118.47,117.71, 59.09, 58.20; UV/Vis (MeCN): i.,,, (Ig8) = 539sh (4.72). 514 (4.87), 
416 (4.54), 335 (3.83), 274 nm (4.36). 
1: Eine Suspension von 2h2'(BF;), (173 mg, 0.222 mmol) und Mg-Spanen 
(740 mg, 30.4 mmol) in wdsserfreiem MeCN (10 mL) wurde 22 h bei Raumtempera- 
tur geriihrt. Das Losungsmittel wurde verdampft und der Riickstand mit Benzol 
verrieben. Die chromatographische Trennung an AI,O, (Benzol) lieferte 1 b als 
farblosen Feststoff (126 mg, 93% Ausbeute). Schmp. 270-272°C (Zersetzung); 
'H-NMR(400 MHz, CDCI,, 50°C): 6 = 7.68 (dd, J = 7.8,1.5 Hz, 2H), 7.23 (ddd, 
J=7.8,7.8,1.5H~,2H),7.16(dd,J=7.8,1.5Hz,2H),7.11(ddd,J=7.8,7.8, 
1.5 Hz, 2H), 6.93 (br., 8H), 6.48 (br., 8H),  3.70 (s, 12H); UV/Vis (MeCN): A,,, 
(lgs) = 287 (4.13), 274 nm (4.25). Durch Mg-Reduktion von 2a2'(BF;), wurde 
analog l a  als farbloser Feststoff in 86% Ausbeute erhalten. Schmp. 315-317°C 
(Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, 50°C): 6 = 7.65 (dd, J = 7.8, 1.0 Hz, 

J=7.8,7.8,1.OHz,2H),6.91(br.,AA'XX,8H),6.31(br.,AAXX',8H),2.83(s, 
24H); UV/Vis (MeCN): I.,,, (lge) = 268 nm (4.87). 
Z2+(SbC1;),: Zu einer Losung von l a  (35 mg, 0.053 mmol) in CH,CI, (10 mL) 
wurde (p-BrC,H,),N+'SbCl, (90 mg, 0.1 10 mmol) gegeben und das Gemisch 1.5 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene, dunkelblaue Niederschlag von 
2a2+(SbC1,), (60 mg, 85 % Ausbeute) wurde abfiltriert und mit CH,C12 gewascben 
(Schmp. 300-320°C (Zersetzung)). Analog wurde 1 b zu 2b2+(SbCl;), oxidiert 
(97% Ausbeute). Scbmp. 174.5-177°C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, 

2H), 7.21 ( d d , J  = 7.8, 1.0 Hz, 2H), 7.18 (ddd, J = 7.8,7.8, 1.0 Hz, 2H), 7.07 (ddd, 

CD3CN, 24°C): 6 = 7.46 (ddd, J =  7.3, 7.3, 1.5 Hz, 2H), 7.41 (ddd, J =  7.3, 7.3, 
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1.5Hz,2H),7.33(dd,J=7.3,1.5Hz,2H),7.23-7.33(br.,AAXX,8H),7.17(dd, 
J = 7.3.1.5 Hz, 2 H), 7.09-7.15 (br., AA'XX, 8 H), 4.09 (br. s, 6 H), 4.07 (br. s, 6 H). 
Alle neuen Verbindungen gaben zufriedenstellende analytische Daten und IR- sowie 
Massenspektren. 

Eingegdngen am 4. November 1996 [Z9726] 

Stichworte: Carbokationen * Elektrochemie - Farbstoffe * 

Redoxreaktionen 
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Gestaffelte und verdrillte Difluormethylengruppen 
in Perfluoralkylketten - die Struktur von 
M[C4F9S02NS02C4F9] (M = Na, K)** 
Lixin Xue, Darryl D. DesMarteau* und 
William T. Pennington* 

Im Gegensatz zu n-Alkanen mit ihrer perfekt gestaffelten 
Konformation nimmt das Kohlenstoffriickgrat eines perfluo- 
rierten n-Alkans eine Helixkonformation ein."] Dies liegt wahr- 
scheinlich an dem verglichen mit Wasserstoff groBeren van-der- 
Waals-Radius von Fluor; durch Rotation um die C-C-Bindung 
wird der Abstand zwischen Fluoratomen benachbarter C-Ato- 
me vergroBert.[21 

Polytetrafluorethen hat unter Normalbedingungen eine He- 
lixstruktur, bei hoheren Drucken findet jedoch ein Fest-fest- 
Phasenubergang zu einer planaren Zickzack-Konformation 
statt.13. 41 Ahnliche Ubergange treten bei perfluorierten n-Alka- 
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nen auf, allerdings bei betrachtlich niedrigeren Driicken.['] 
Kurzlich wurde postuliert, daI3 kurze perfluorierte Kohlenstoff- 
ketten unter Normalbedingungen eher eine planare Zickzack- 
Struktur als eine Helixstruktur einnehmen, wenn sie an der 
Oberflache eines Substrats dicht gepackt sind.l6] Dabei wurden 
Strukturen dunner, auf Glas aufgebrachter Filme aus Perfluor- 
decansaure rnit einer Kombination aus Rontgenkleinwinkel- 
streuung, Beugung unter streifendem Einfall und Molecular 
Modeling untersucht. Die Verbindung liegt in Form von zwei 
Phasen vor, und das beste Model1 fur beide enthielt nicht ver- 
drillte Kohlenstoffketten. 

Na[C,F,,+ ,S02NS02C,F2,+,] 1, m = n = 4; 

2, m = n = 6; 3, m = 4, n = 6 

Rontgenstrukturanalysen der Natriumsalze 1-3 von Bis(per- 
fluoralky1)sulfonylimiden lieferten konkretere Beweise dafur, 
dal3 die Seitenketten dieser perfluorierten Verbindungen ahnli- 
che Strukturen aufweisen. Hier berichten wir uber die Kristall- 
struktur von 1, einer reprasentativen Verbindung dieser Rei- 
he,['] und stellen diese der Struktur des Kaliumderivats von 1, 
der Verbindung 4, gegeniiber.[81 Eine umfassendere Diskussion 
all dieser Verbindungen wird folgen.['] 

Die bemerkenswerte Aciditat von Bis[(perfluoralkyl)sul- 
f~nyl]imiden['~. beruht zum Teil auf der Resonanzstabilisie- 
rung der konjugierten Saurest-Anionen. Sie konnen wegen der 
ausgedehnten Ladungsdelokalisierung iiber das -SO,-N-SO,- 
Geriist als mehrzahnige Liganden dienen, die an viele Metall- 
zentren binden und so ein Optimum an elektrostatischen Wech- 
selwirkungen erreichen konnen." '1 Diese fuhren zur Bildung 
ionischer, hydrophiler und perfluorierter, hydrophober Berei- 
che, die sich typischerweise zu Schichten zusammenlagern und 
aus einem ionischen Kern sowie einer perfluorierten Oberflache 
bestehen.[l3~ 14] Dies trifft auch auf 1 zu; das Natriumion 
(Abb. 1 links) steht in starker Wechselwirkung rnit dem Stick- 

:u - 

Abb. 1. Links: Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsellipsoide fur 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). Atombezeichnungen, die einen Kleinbuchstaben enthal- 
ten, wurden durch folgende Symmetrieoperationen generiert: a) 1 - x, y ,  112 - z; 
b ) x , y - 1 , z ;  c) l - x , y - l ; l / 2 - z ;  d) 1 - x , - y , - z ;  e ) x , - y y , 1 / 2 + z .  
Rechts: Darstellung der Kristallpackung in 1;  Blickrichtung entlang der h-Achse. 
Der Ursprung befindet sich an der unteren linken hinteren Ecke. Richtungen: + x 
weist nach oben, + JJ nach vorne, + z nach rechts. Die Schwefelatome sind als 
Ellipsoide mit Kreuzen, die Natriumionen als groDe offene Kreise, die Fluoratome 
als mittelgroDe Ellipsoide, die Sauerstoffatome als schattierte Kreise, die Stickstoff- 
atome als schwarze sowie die Kohlenstoffatome als kleine weiDe Kreise abgebildet. 
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