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The reduction potentials of 40 aromatic nitro compounds R*(NO,), with R™ = benzene,
naphthalene, anthracene, fluorene and carbazole and n = 1 to 4 nitro groups are determined by
cyclic voltammetry in DMF under aprotic conditions. The perturbation by the strongly electron
accepting substituents can be rationalized via correlation with HMO eigenvalues. Based on rever-
sibility criteria, the electrochemical behaviour is discussed and the compounds are classified with
respect to reversible or irreversible one-electron transfer as well as up to 4 (quasi)-reversible

reduction steps. The CV data measured can be used to predict redox reactions of aromatic nitro
compounds in inert solvents.

Ausgangspunkt Die Radikalionen sind haufig stabil [3, 4]; nach
den ESR-Daten ist die aufgenommene Ladung tber-
wiegend an der Nitro-Gruppe lokalisiert [6].

Hier wird iiber cyclovoltammetrische Messungen
an 40 Nitro-Aromaten der Verbindungsklassen

Die Reduktion aromatischer Nitro-Verbindungen
gehort zu den ausgiebig untersuchten Elektronen-
transfer-Reaktionen. Sie findet mannigfache An-
wendung in der prédparativen organischen Chemie,
wird industriell z. B. bei der Herstellung von Farb-
stoffen genutzt und ist dariiber hinaus wegen der (NO,),2,5
Vielfiltigkeit der beobachteten Reduktionsmecha-
nismen von Interesse [3]. H,C

Die elektrochemische Reduktion aromatischer Ni-
tro-Verbindungen ist abhédngig vom Loésungsmittel,
vom pH-Wert der Lésung, von der Temperatur und @)
von der Art der Elektrode [3, 4]. Bei Einelektronen-

Ubertragung, die vorteilhaft unter aprotischen Be- (NO,), 2,34 (NO,); 2 (NO,), »

dingungen in inerten Losungsmitteln durchgefiihrt
wird, lassen sich Radikalanion-Zwischenstufen von @@@
Nitroaromaten ESR-spektroskopisch nachweisen X

[5, 6].

(Noz )1,2 (NOZ)I,Z

1,3 2

(X = CH, ,NH)

\‘o o) unter vergleichbaren aprotischen Bedingungen be-
richtet. Durch Korrelation ihrer Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale [7] mit HMO-Eigenwerten [8] sollen
Substituenten-Effekte ermittelt und aus CV-Reversi-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bock. bilitdtskriterien [9] Informationen tber Bildung, Sta-

Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, D-7400 Tiibingen bilitat und Folgereaktione.n der Reduktionsprqdukte
0340—5087/85/1100—1463/$ 01.00/0 entnommen werden. Die zu elektrochemischen
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Spannungsreihen zusammengefaf3ten MefB3ergebnisse
ermoglichen die Voraussage bislang unbekannter
Redox-Reaktionen.

A. Cyclovoltammetrische Halbstufen-
Reduktionspotentiale

Alle CV-Untersuchungen werden im System Di-
methylformamid (DMF)/Tetrabutylammonium-per-
chlorat (TBAP) an einer Glaskohlenstoff-Elek-
trode (GCE) bei Raumtemperatur und unter stindi-
gem Ar-Strom ausgefiihrt (vgl. Exp. Teil). Von den
CV-Daten (Tab. I) werden zunichst die Halbstufen-
Reduktionspotentiale der einzelnen Verbindungs-
klassen in elektrochemischen Spannungsreihen zu-

sammengefaBt (Abb. 1-3); in diesen ist zusitzlich
die Reversibilitdt mit (r) fiir reversibel, (q) fiir quasi-
reversibel und (i) fiir irreversibel gekennzeichnet
(Tab. I).

Nitrobenzole und Nitrobiphenyle

Die zu einer elektrochemischen Spannungsreihe
(Abb. 1) zusammengestellten Reduktionspotentiale
lassen sich wie folgt diskutieren:

Gegeniiber Benzol, dessen irreversibles Halbstu-
fen-Redoxpotential bei —60 °C zu —3,4 V bestimmt
werden konnte [10], bewirkt die Einfiihrung von 1
bis 3 Nitro-Gruppen, je nach Substitutionsmuster
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eine um 2,3 V bis 2,9 V erleichterte Elektronenein-
lagerung.

Relativ zu Nitroalkylen wie Nitromethan und
Nitro-t-butan, die irreversible Reduktionspotentiale
um —1,7 Vaufweisen [2], oder zu 1-Nitrocyclohexan-2
als Ethen-Derivat mit irreversibler Elektroneneinla-
gerung bei —1,27 V [2], ist der unter gleichen Bedin-
gungen bestimmte CV-MeBwert fiir Mononitrobenzol
nur um 0,6 V bzw. 0,17 V erniedrigt.

Die Unterschiede zwischen Mono- und Di-Substi-
tution betragen 0,2 V bis 0,5 V; das p-Derivat wird
am leichtesten und das m-Derivat am schwersten re-

duziert. 1,3,5-Dreifachsubstitution fithrt zu keiner
nennenswerten weiteren Absenkung.

Zweite Elektroneneinlagerungen lassen sich im
DMEF-Losungsmittelbereich bis —2,8 V nur fiir Di-
und Tri-nitrobenzole messen. Die Sequenz der meist
reversiblen (!) Halbstufen-Reduktionspotentiale ent-
spricht wiederum den Disubstitutionsmustern
p=>o>m.

Bei den Dinitro-biphenyl-Derivaten, deren Halb-
stufen-Reduktionspotentiale ~ zwischen —0,92 V
(4,4') und —1,01 V (2,2') liegen (Tab. I), senkt eine
Nitro-Gruppe pro Benzolring die Halbstufen-Re-
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duktionspotentiale relativ zum unsubstituierten -
System um durchschnittlich 1,6 V ab. Gegeniiber
Mononitro-benzol (Abb. 1) erleichtert das vermut-
lich verdrillte groBere Biphenyl-z-System die Re-
duktion nur geringfiigig; das Substitutionsmuster hat
keinen nennenswerten Einfluf3.
1,3,5-Tri(p-nitrophenyl)benzol zeigt drei reversi-
ble Potentiale im schmalen Bereich zwischen
—0,66 V und —0,97 V (Tab. I) — tbereinstimmend
mit der Erwartung eines gegeniiber Mononitroben-
zol zwar erweiterten, jedoch weitgehend ungestorte
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Nitrophenyl-Substituenten enthaltenden s-Systems.
Gegeniiber der Mononitro-Substitution von Benzol
(AEFs® = 2,3 V) ist der Effekt von 3 NO,-Gruppen
auf das 7-System aus 4 Benzolringen mit 4 ER§!
1,76 V deutlich geringer.

Bei den Diphenylmethan-Derivaten macht sich
die isolierende Wirkung der Methylen-Gruppe deut-
lich bemerkbar: So ist das Reduktionspotential von
Di(p-nitrophenyl)methan dem von Nitro-benzol
vergleichbar oder das von Di(o,p-dinitrophenyl)-
methan dem von 1,3-Dinitro-benzol.
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Nitronaphthaline

Die cyclovoltammetrischen Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale der insgesamt 13 untersuchten Deri-
vate (Tab. I) sind wiederum in einer elektrochemi-
schen Spannungsreihe (Abb. 2) angeordnet, zu der
angemerkt sei:

Mononitro-Substitution verschiebt das erste Re-
duktionspotential von Naphthalin um etwa 1,4 V auf
einen dem Mononitro-benzol vergleichbaren Wert
(Abb. 1). Dieser deutliche Hinweis auf die Ladungs-
lokalisation in der Nitro-Gruppe 148t sich durch die
CV-Werte fiir die Dinitro-naphthaline erhirten, die
im gleichen Bereich wie die der Dinitro-benzole lie-
gen (Abb. 1 und 2).

Bei den drei- und vierfach substituierten Nitro-
Naphthalinen wird — mit Ausnahme des ,meta-peri“
1,3,8-substituierten Derivates — eine Reduktionser-
leichterung registriert, die ihr Maximum bei dem
wpara-peri‘ 1,4.5 8-substituierten Derivat und den
offensichtlich in der Ladungsstabilisierung vergleich-
baren 1,4,5- und 1,3,5-Trinitro-naphthalinen er-
reicht.

Die zweite Elektronenaufnahme (Abb. 2) wird
durch das gegeniiber Benzol vergroBBerte z-System
der Naphthaline héufig erleichtert und fiihrt z. B. bei
den meisten trisubstituierten Derivaten zu einer Po-
tentialerniedrigung um 0,8 V. Bei mono-, meta- oder
peri-substituierten Naphthalin-Derivaten finden sich
in der Regel groere Differenzen zwischen ersten
und zweiten Halbstufenpotentialen.
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Nitro-Derivate von Anthracen, Fluoren und Carbazol

Die CV-MeBdaten (Tab. I) finden sich auszugs-
weise erneut in einer elektrochemischen Spannungs-
reihe (Abb. 3) zusammengestellt. Folgende Befunde
seien hervorgehoben:

Nitrosubstitution von Anthracen erleichtert die
Elektroneneinlagerung um weniger als 1 V, d.h. ver-
glichen mit Benzol (Abb. 1: AE = 2,3 V) und Naph-
thalin (Abb. 2: AE = 1,5 V) deutlich geringer. Hin-
zuweisen ist auf die beobachtete Irreversibilitit
(Tab. I), welche eine energetisch begilinstigte Folge-
reaktion wie die Dimerisierung [11] nahelegt.

Dinitro-Substitution von Fluoren verschiebt das
Reduktionspotential um 1,7 V; 2,5- und 2,7-Substi-
tutionsmuster filhren zu keiner Differenzierung.
Tetranitro-Substitution von Carbazol senkt das
Halbstufen-Reduktionspotential um 2,1 V ab; auch
hier bedingen verschiedenartige Substitutionsmuster
nur geringe Unterschiede.

B. Korrelation der Halbstufen-
Reduktionspotentiale mit HMO-Eigenwerten

Die cyclovoltammetrisch unter vergleichbaren
aprotischen Bedingungen bestimmten ersten Halb-
stufen-Reduktionspotentiale der hier untersuchten
40 Nitro-Aromaten liegen swischen —0,17 V und
—1,10 V. Wie nochmals im Diagramm (3: —@ =
NO,)
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verdeutlicht, wird in gleichartig substituierten,
cyclisch delokalisierten 7-Systemen die Lage des
Potentials im wesentlichen von der Anzahl der Nitro-
Gruppen bestimmt. Die relative GroBe des sz-Sy-
stems spielt vor allem fiir die Potential-Differenz
zwischen unsubstituierten und nitro-substituierten
Verbindungen gleichen Typs eine Rolle. Insgesamt
suggeriert der Potentialvergleich (3), daB die bei der
Reduktion iibertragene negative Ladung bevorzugt
in der Nitro-Gruppe lokalisiert sein sollte. Die bei
verschiedenartiger Mehrfachsubstitution beobachte-
ten Potentialunterschiede (Abb. 1—-3) sollen anhand
des hierfiir trotz der zahlreichen vereinfachenden
Annahmen bewéhrten [6, 13, 14] HMO-Modells [12]
diskutiert werden.

Die Spinverteilung in Nitrobenzol-Radikalanionen
[13] 14Bt sich durch McLachlan-HMO-Rechnungen
[15] mit dem Parameter-Satz [13]

Be
Bro

an
Ao

+2,2
+1,4

1,2 (C)
167 4=12

zufriedenstellend wiedergeben [6, 13]. Dieser hat
sich auch fiir Korrelationen von Halbstufenpotentia-
len aromatischer Nitro-Verbindungen mit HMO-
Eigenwerten bewihrt [14] und wird daher unver-
dndert iibernommen. Folgende Variationen sind ver-
suchsweise berechnet worden:

Bindungsalternanz: Nach Rontgenstruktur-Be-
stimmungen [16] schwanken die CC-Bindungsab-
stinde des Naphthalins zwischen 136 bis 142 pm; die
Winkel <€ CCC weichen dagegen nur wenig von 120°
ab. Ausgehend von 3, = 1,0 fiir dcc = 139 pm wird
Verkiirzung und Verldngerung von C—C-Bindungen
mit 3 = 1,1 und § = 0,9 simuliert. Wie die Ergeb-
nisse z. B. fiir 2-Nitro-naphthalin belegen:

NO,

Be=1.0

ngO

-0.38

(B) -0.36
(5)

kénnen Bindungsalternanzen in guter Ndherung ver-
nachldssigt werden.

Konformative Verdrillungen: Die Winkel-Abhian-
gigkeit von Eigenwerten ist bei Diederwinkeln
 >30° nicht mehr vernachlassigbar. Bei den unter-
suchten Nitro-Aromaten betrifft dies die sterisch er-

zwungene Drehung der Nitro-Gruppe aus der 7-Mo-
lekiilebene in Verbindungen wie 1,2-Dinitro-benzol.
1,8-Dinitro-naphthalin oder 9-Nitro-anthracen sowie
die Verdrillung der Phenylringe gegeneinander wie
in Biphenyl oder 1,3,5-Tri(nitrophenyl)benzol-Deri-
vaten.

Die Verdrillung von Nitro-Gruppen aus der 7-Mo-
lekiilebene durch peri-Wasserstoffe fiihrt, wie Be-
rechnungen fiir 9-Nitro-anthracen belegen, zu fol-
genden HMO-Eigenwert-Differenzen:

w Bon  XHO(B)

0 12 -0,22 (6)
41° 09 —0,27
48 0,8 —0,29

Nach der Korrelation EXY/—x"© (Abb. 11) ent-
spricht 43 = 0,1 einer Potentialdifferenz von ER$¢ =
0,03 V.

Verdrillungseffekte peri-stindiger Nitro-Gruppen
werden fiir 1,4,5,8-Tetranitro-naphthalin berechnet.
Ausgangspunkt sind die literaturbekannten Struktur-
daten (7:A) fiir 1-Nitro-naphthalin [16]; der Interfe-
renzradius fiir Sauerstoff betragt etwa 140 pm [12].
Die Abschitzung erfolgt in zwei Varianten durch ein
mittleres w=45° fir alle vier Nitro-(7:B) sowie
durch w = 0° fiir die 1,4-stdndigen und w = 90° fiir die
5,8-standigen (7:C):

() &) ()
N <‘> """ \ ’o,_:'
EZ:"O-N.O W'
x'j':‘o(p) _0.143 - o.:;:

()

Wie ersichtlich, fiihrt die Konformation mit vier
jeweils gleichméBig verdrillten Nitro-Gruppen (7:B)
innerhalb der HMO-Niherung zu stiarkerer Absen-
kung des unbesetzten Molekiilorbitals als die mit
zwei eingeebneten und zwei stiarker verdrillten
(7:C). Diese Annahme wird — sofern dynamische
Effekte ausgeschlossen werden konnen — durch das
ESR-Spektrum [6] bestitigt, das ein Protonenquin-
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tett aufweist. Gegeniiber der sterisch vollig planaren
Konformation, fiir die xf1© = —0,084 berechnet
wird, bleibt das unterste unbesetzte Molekiilorbital
nahezu unverédndert — ein unerwartet geringer Ef-
fekt.

Die Verdrillung zweier Phenylringe gegenein-
ander wird am Beispiel des 4,4’-Dinitro-biphenyls

untersucht:
O2N @ @ N02
w

(8

w Bee XP—H;AO ®B) )
0° 1,0 -0,27

25° 0,9 —-0,28

Innerhalb der HMO-Niherung ist daher dieser
Effekt fiir Auslenkung bis zu etwa w <30° vernach-
lassigbar.

Zusammenfassend kann im Rahmen des hier ver-
wendeten HMO-Modells die Bindungsalternanz von
Nitroaromaten (5) ebenso unberiicksichtigt bleiben
wie die Verdrillung benachbarter Nitrogruppen ge-
geneinander (7); bei peri-Stellung ist die gleichsin-
nige Auslenkung offensichtlich bevorzugt. Dagegen
laBt sich das Herausdrehen von Nitrogruppen aus
der n-Ebene bei sterischer Uberfiillung z.B. bei
beidseitiger Flankierung durch peri-Wasserstoffe im
9-Nitro-anthracen (6) nicht vernachlédssigen. Bei nur
einseitiger Nachbarschaft kann — wie die Struktur-
daten fiir 1-Nitro-naphthalin (7:A) zeigen — seitlich
in der w-Ebene ausgewichen werden.

Wegen der diskutierten Unzulidnglichkeiten des
HMO-Modells, das insbesondere Strukturverin-
derungen wihrend der Elektroneneinlagerung sowie
Solvationseffekte nicht beriicksichtigt [12], werden
die Eigenwert-Berechnungen — mit Ausnahme fiir 9-
Nitro-anthracen (6) — mit dem unverdnderten Lite-
ratur-Parametersatz (4) durchgefiihrt. Bei der Kor-
relation EX$4Y/x™YC werden die Regressionen fiir die
Grund-Kohlenwasserstoffe R"H und fiir die Nitro-
Aromaten R*(NO,), wegen ihrer verschiedenartigen
Solvation im Losungsmittel DMF voneinander ge-
trennt. Die zugehorigen Geradengleichungen

R™H: ERg!
R*(NO,),: Efs"!

1,066 + 2.037(x!¥0): SE = 0,022 g
0,051 + 2,69 (x™°); SE = 0,166

zeigen erwartungsgemaf fiir die Kohlenwasserstoffe

eine weit geringere Standardabweichung als fiir die
Nitro-Derivate.
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Im Korrelationsdiagramm (10) ist fir die Nitro-
Aromaten der fiir den Achsenabschnitt berechnete
mittlere Fehler von +0,08 gestrichelt eingetragen.
AuBerhalb dieses Bereiches liegen die ersten Halb-
stufen-Reduktionspotentiale folgender sieben Nitro-
Aromaten:

2,2'- und 4,4'-Dinitro-biphenyl, 9-Nitro-anthracen
sowie 1,4,5,8- und 1,3,6,8-Tetranitro-naphthalin, in
denen vermutlich betrachtliche konformative Ver-
drillungen vorliegen.

Die 1,3,5-trisubstituierten Benzol-Derivate, die in
der HMO-Néherung unter D3,-Symmetrie berechnet
werden und deren unterste unbesetzte Molekiilorbi-
tale daher entartet sind. Hingewiesen sei darauf, daf3
sich auch die ESR-Spinpopulationen fiir 1,3- und
1,3,5-substituierte Nitrobenzol-Radikalanionen
nicht mehr mit HMO-Koeffizientenquadraten korre-
lieren lassen [17].

Werden diese erkldrbaren Sonderfille vernachlés-
sigt, so resultiert fiir die Nitro-Aromaten R*(NO,),
die lineare Regression
EReI = —0,1066 + 2,906 (x*}1°); SE = 0,091 (11)
mit wesentlich geringerer Standardabweichung.

Eine Durchsicht der zugehérigen HMO-Dia-
gramme ergibt, daB3 bei nitrosubstituierten z-Syste-
men erwartungsgemifl die Grenze von Storungsbe-
trachtungen erreicht wird: Zwar bleibt wie in nach-
stehenden Beispielen der Typ des untersten unbe-
setzten Molekiilorbitals in der Regel erhalten:
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Insbesondere bei einseitigen Substitutionsmustern
konnen sich die 7-Knotenebenen jedoch betrachtlich
verschieben.

C. Elektrochemisches Reaktionsverhalten

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale der cyclo-
voltammetrisch untersuchten Nitro-Aromaten sind
mit qualitativen Reversibilitdtskriterien in elektro-
chemischen Spannungsreihen zusammengestellt
(Abb. 1 bis 3); die zugehoérigen Zahlenwerte finden
sich im Exp. Teil (Tab. I) angegeben. Die Halbstu-

fen-Redoxpotentiale der ersten Elektroneneinlage-
rung sind etwa zur Hilfte (4E = 60 = 5 mV) rever-
sibel, die restliche Halfte ist zu etwa gleichen Teilen
quasi-reversibel (65 mV < 4E < 120 mV) oder irre-
versibel (4E > 120 mV). Bei den nachfolgenden Re-
duktionsstufen nimmt die Tendenz zur quasi- oder
irreversiblen Elektroneneinlagerung zu. Die cyc-
lovoltammetrisch untersuchten aromatischen Nitro-
Verbindungen lassen sich nach ihrem elektrochemi-
schen Reduktionsverhalten zweckméaBig wie folgt
unterteilen:
(I) Reversible oder
tronen-Reduktion;
(II) unter den MeBbedingungen irreversible erste
Reduktionsstufe;
(ITII) mehrere reversible oder quasi-reversible Re-
duktionsstufen.

quasi-reversible Einelek-

An Cyclovoltammogrammen typischer Beispiele
(ADbb. 4) soll diese Klassifizierung ndher erldutert
werden.

I I4|
[100pA [sopua ©©©
() (m)
=05 -19 -15 E(V) oo’ 05 15 s =TVl
I T
[spA [100pA
(m) /
J/f\ 'f/
[ \\_," \Q_,
/ e Abb. 4. Cyclovoltammogramme
P der Reduktion von 1-Nitro-
f naphthalin (I), 9-Nitro-anthra-
; ; - — cen (II), 1,3,5-Trinitro-benzol
- =g -5 E(v) -as/ \ fo E(V) " (1Ib) sowie 1.4-Dinitro-benzol
(1) in TMF/TBAP (0,1 m) bei
300 K an einer GCE gegen SCE
W mit v = 100 mV/s.
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(I) Reversible oder quasi-reversible Einelektronen-
Reduktion

Im Cyclovoltammogramm von 1-Nitro-naphthalin
(Abb. 4: Ia) sind ein kathodischer und ein anodischer
Peak 4E = 60 mV voneinander entfernt. Zu diesem
Typ I gehoren alle Derivate mit nur einer Nitro-
Gruppe (Abbn. 1 bis 3) sowie alle untersuchten aro-
matischen Kohlenwasserstoffe. Selbst grof3ere z-Sy-
steme wie Anthracen oder 1,3,5-Triphenyl-benzol
konnen haufig nur eine negative Ladung delokalisie-
ren; bei Aufnahme einer weiteren Ladung in das ge-
bildete Radikalanion entstehen Folgeprodukte. Dies
gilt auch fiir die Radikalanionen der zum Typ I geho-
rigen Mononitro-Aromaten, die sich in der Regel
zwar ein zweites Mal, jedoch nur irreversibel redu-
zieren lassen: Bei der Abreaktion zu Folgeprodukten
wird vermutlich die Nitro-Gruppe abgespalten.

(1) Irreversible erste Reduktionsstufe

Zum Typ II gehoren auBer den Derivaten mit ali-
phatischen Nitro-Gruppen in meta-Positionen wie
1,3,5-Trinitro-benzol (Abb. 1) oder 1,3,8-Trinitro-
naphthalin (Abb. 2) viele Nitro-Fluorene und Car-
bazole (Abb. 3).

Die irreversible Reduktion von 9-Nitro-anthracen
wird nach [11] durch Radikalanionen-Dimerisierung
in Anthracen-10-Position bedingt. Das Cyclovoltam-
mogramm (Abb. IIa) ist hiermit im Einklang: 9-Ni-
tro-anthracen wird bei —0,98 V zum Radikalanion
reduziert, welches zum Dianion dimerisiert. Bei
0,098 V findet Reoxidation zu Nitro-anthracen statt,
welches erneut in die Reduktionsschleife eingeht.

1,3,5-Trinitro-benzol wird nur in der ersten Stufe
irreversibel reduziert, bei weiterer Reduktion folgen
jedoch zwei quasi-reversible Stufen (Abb. 4: IIa).
Vermutlich verliert die ,hochnitrierte Verbindung
bereits bei der ersten Elektronenaufnahme eine Ni-
tro-Gruppe und das entstandene 1,3-Dinitro-benzol
wird reversibel weiter reduziert. 1,3,8-Trinitro-naph-
thalin verhalt sich dhnlich: Die erste Reduktion ver-
lauft irreversibel, gefolgt von einer quasi-reversiblen
Elektronenaufnahme. Das Halbstufenpotential der
zweiten Stufe liegt bei —1,3 V und damit im Bereich
des 2. Halbstufenpotentials von 1,8-Dinitro-naph-
thalin. Derartige Vergleiche lassen sich auf weitere
aromatische Nitro-Verbindungen ausdehnen (vgl.
Tab. I).

Fiir aliphatische Nitro-Verbindungen ist aus ESR-
spektroskopischen Untersuchungen [18] bekannt,
daB ihre Radikalanionen kurzlebig sind.

(I11) Mehrere reversible oder quasi-reversible
Reduktionsstufen

Zu diesem Typ gehoren zahlreiche Nitro-Aroma-
ten: zwei reversible Reduktionsstufen zeigen z.B.
die Dinitro-Benzole (vgl. Abb. 4: IIT), die meisten
Dinitro-Naphthaline, zwei der untersuchten Dinitro-
biphenyle sowie Dinitro-diphenylmethan (vgl. hierzu
[19]), drei Stufen 1,4,5-Trinitro-naphthalin oder
1,3,5-Tris(p-nitrophenyl)benzol und vier Stufen das
Tetranitro-diphenylmethan (vgl. Tab. I sowie
Abbn. 1 bis 3).

Die unterschiedlichen CV-Daten fiir die Dinitro-
biphenyle (Tab. I) lassen sich wie folgt erldutern:
Das 2,2'-Derivat zeigt je eine reversible und eine
quasi-reversible Stufe; seine vollstindige Reduktion
fiihrt zu 9,10-Diazaphenanthren [20], ein Reduk-
tionsverhalten, das sich nicht auf 3,3'- oder 4,4’-Di-
nitro-biphenyl ibertragen 1at. Die Halbstufen-Re-
duktionspotentiale von 3,3’-Dinitro-biphenyl liegen
nur 15 mV auseinander. Das 4,4'-Derivat zeigt nur
ein CV-Maximum (Tab. I), unter dem moglicher-
weise jedoch zwei reversible Reduktionsstufen
liegen, die bei den verwendeten Registriergeschwin-
digkeiten zwischen 5 und 500 mV/s nicht aufgelost
werden.

Das Cyclovoltammogramm von 2,2',4,4'-Tetra-
nitro-diphenylmethan zeigt 4 reversible Halbstufen-
Reduktionspotentiale. Bei geeigneter Reduktions-
methode — Kalium kann wegen der aziden CH,-Pro-
tonen [21] nicht eingesetzt werden — z.B. der elek-
trochemischen ,intra muros“-Technik, sollten sich
daher sowohl Radikalmono- wie -trianionen erzeugen
und ESR-spektroskopisch nachweisen lassen [22].

D. Einelektronen-Transferreaktionen

Ein Vergleich der in DMF cyclovoltammetrisch er-
mittelten  Halbstufen-Reduktionspotentiale ~ von
Nitroaromaten (Abbn. 1 bis 3; Tab. I) mit bereits
bekannten und unter vergleichbaren Bedingungen
bestimmten Potentialen anderer Redox-Systeme er-
moglicht es, thermodynamisch erlaubte Redox-Re-
aktionen in aprotischen LoOsungen vorauszusagen
[23].
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Kaliumhyperoxid bietet sich fiir einen Versuch an:
Sein Cyclovoltammogramm in DMF mit Dicyclo-
hexyl-18-Krone-6 als zusétzlichem Losungsvermittler
weist einen quasi-reversiblen (4E = 80 mV) Elek-
troneniibergang bei EF$® = —0,83 V aus [23], und
das Redox-System

0,220, +¢® (13)

sollte daher alle Nitro-Verbindungen mit einem
niedrigeren Halbstufenpotential reduzieren kénnen.
Der entstehende Sauerstoff (13) wird bei der Pro-
ben-Vorbereitung zum  ESR-spektroskopischen
Nachweis des gebildeten Nitroaromaten-Radikal-
anions durch Evakuieren entfernt.

Als Nitro-Verbindungen werden 1,4- und 1,2-Di-
nitro-benzol sowie 1,8-Dinitro-naphthalin ausge-
wihlt, da ihre Halbstufenpotentiale mit —0,75 V,
—0,74 V und —0,90 V (Abbn. 1 und 2) beidseitig
das Reduktionspotential des Hyperoxid-Systems ein-
grenzen und ihre ESR-Spektren literaturbekannt
sind [24]. Bei Umsetzung mit KO, in DMF unter
Zusatz von Dicyclohexyl-18-Krone-6 tritt bei 1,2-
und 1,4-Dinitro-benzol sofort die Farbe ihres Radi-
kalanions auf, dessen Nachweis ESR-spektrosko-
pisch erfolgt, z.B. fir 1,4-Dinitro-benzol-Radikal-
anion [24]:

i [E A Ay
,_/Jv W I .f*?./\ﬁ (14)
' h I ] ﬂ\ h
i
1%
1,8-Dinitro-naphthalin reagiert dagegen — in

Ubereinstimmung mit den Halbstufen-Redoxpoten-
tialen beider Halbsysteme — nicht mit Kaliumhyper-
oxid.

Die hier untersuchten Nitro-Aromaten, deren
Halbstufen-Reduktionspotentiale sich iiber den Be-
reich von —0,17 V bis —1,10 V erstrecken, bieten
sich daher fiir Redox-Reaktionen unter aprotischen

Bedingungen z.B. zur Erzeugung von Radikalkat-
ionen

M + R*(NO,), = M'® + R*(NO,), ® (15)

als selektive Einelektronentransfer-Reagenzien an.

Experimenteller Teil

Nitro-Verbindungen: Alle kommerziell erhilt-
lichen Derivate werden aus Ethanol umkristallisiert
und im Hochvakuum getrocknet. Die 1,3,5-, 1,3,8-
und 1,4,5-Trinitro- sowie die 1,2,6,8- 1,3,6,8- und
1,4,5,8-Tetranitro-naphthaline sind nach Literatur-
vorschriften [25a—e] hergestellt und ihre Reinheit
NMR-spektroskopisch in CDCL/TMS iiberpriift

worden:

[1,3,5]: 6 = 88ppm (1H,d), 6 = 9,5 ppm
(2H, dd), 6 = 9.8 ppm (1H,s), 6 = 10,2 ppm
(1H, s);

[1,3,8]: 6 = 8,7ppm (1H,dd), 6 = 9,3 ppm
(1H, d),0=9,5 ppm (1H, d), 6 =9,6 ppm (1H, s),
6 = 10,2 ppm (1H, s);

[1,4,5]: 6 = 83 ppm (3H,m), 6 = 8,6 ppm
(1H, d), 6 = 9,8 ppm (1H, d);

[1,2,6,8]: 6 = 8,2ppm (1H,d), 6 = 8,6 ppm
(1H,d), 6 = 9,1ppm (1H,d), 6 = 9,2 ppm
(1H, d);

[1,3,6,8]: 6 = 9,2ppm (2H,d), 6 = 9,9 ppm
(2H, d);

[1,4,5,8]: 6 = 9,5 ppm (4H, s).

Die Darstellung von 4,4'-Dinitro- und 2,2’ ,4,4'-
Tetranitro-biphenylmethan erfolgt ebenfalls nach Li-
teraturvorschriften [26]:

H,C(CsHNO;),
Ber. C60,5 H39 N10,9,

Gef. C60,0 H39 N10,7.
'H-NMR: 6 = 7,0 ppm (2H, d), 6 = 7,7 ppm
(2H, d), 6 = 4,7 ppm (2H, s).
H,C(CsH3(NO»)3);
Ber. C448 H23 N 16,1,
Gef. C44,7 H2,1 N 158.
'H-NMR: 6 = 4,7 ppm (2H,s), 6 = 7,5 ppm
(H,d), 6 = 83 ppm (2H, dd), 6 = 8,7 ppm
(2H. d).

'TH-NMR-Spektren sind mit einem Varian T 60
aufgenommen worden.

Cyclovoltammetrische Messungen werden mit
einer Apparatur der Princeton Applied Research
(PAR) durchgefiihrt: Den Potentiostaten PAR 173



Tab. I. Reduktionspotentiale EE$ nitro-substituierter aromatischer 7-Systeme in DMF/TBAP (0,1 m) an einer GCE
gegen SCE mit v = 100 mV/s.

Tab. I/I. Benzol-, Diphenylmethan-, Biphenyl- und 1,3,5-Triphenylbenzol-Derivate.

bindung | E. AE E!, | . E.. A4E EIL E.. B AE EN EN4
N~ (v (mV) (V) V> (v (mV) (V) V) (V) mV)(V) (V)
3enzol-Derivate
+-1,3,5-(NO,); - -0,51 - =0,51 -1,03 -1,24 210 -1,18 -1,35 —-1,43 80 -1,39 -
+-1,4-(NO,), -0,54; —0,60, 57 —0,57 -0,86s —0,93 65 —0,90
+-1,2-(NO,), -0,71 -0,77 60 -—0,74 -1,10 -1,17 70 -1,13;
+1,3-(NO,), -0,79 -0,85 60 —0,82 -1,22s —1,31 85 -—1,27
s—NO, -1,02 —-1,17 150 —1,095
Diphenylmethan-Derivate
'(C¢H;3-2,4-(NO>),) -0,95 -0,90 50 —0,924 -1,12 -1,17 50 -—1,155 -1,29 —-1,34 50 -1,31; —1,47
'(C¢H4-4-NO,), -1,05 —-1,11y 60 —1,08 -1,11; —-1,18 65 -—1,15
3iphenyl-Derivate
15-4,4'-(NO.), -0,88 —0,96 80 —0,92
1-3,3'-(NO,), -0,95 —-1,01 60 —0,98 -1,03 -1,11 80 -—1,07
15-2,2'-(NO,), -0,98 —-1,04 60 —-1,01 -1,31 -1,39 80 -1,35
150 -2,54 -2,60 60 —2,57
,3,5-Triphenyl-benzole
[3(C¢H4-4-NO,); -0,64 —-0,68 40 -0,66 -0,75 -0,82 70 —0,78s -0,94 —-1,00 60 -0,97
[5(Ce¢Hs)s -2,35 =241 60 -—2,38 - =2,73 - =273
Tab. I/II. Naphthalin-Derivate.
bindung E,. E,. d4E E), E,. E,. 4E E}, E,. E,. 4E E[I ER.
V) (V)  (mV) (V) NV (V) (mV) (V) VvV V) @V)(v) (V)
15-1,3,5-(NO,); -0,14 -0,20 60 —0,17 -0,32 -0,39 70 —0,33; - -0,70 - =0,70
15-1,4,5-(NO,); -0,15 -0,20 50 —0,17s -0,32 -0,38 60 —0,35 -0,52 -0,63 110 -0,58 -1,26
14-1,8-(NO,), -0,15 -0,21 60 -—0,18 -0,32 —-0,40 80 —0,36 -1,35 —-1,45 100 -1,40 -
1,-1,2,6,8-(NO,), -0,13 —-0,30 170 —-0,215 - -0,34 - =0,34 -0,54 -0,63 90 -0,58 -
1,-1,3,6,8-(NO,), - -0,34 - =034 -0,89 —-1,00 110 -0,94, - -1,15 - =115 -
15-1,3,8-(NO,); - -0,54 - =054 -1,20 —-1,40 120 -1,30
14-1,4-(NO,), -0,60 -0,55 50 —0,57s -0,73 -0,79 60 —0,76
16-1,3-(NO,), - -0,73 - =0,73 -1,30 —1,60 300 -
14-1,5-(NO»), -0,77 -0,83 60 —0,80 -0,95 -1,03 80 —0,99
14-1,8-(NO,), -0,87 —-0,93, 62 —0,90 -1,53 -1,61 80 -—1,57
14-2,7-(NO,), -0,86 —0,92 60 —0,89 -1,10s —1,18 75 -—-1,14
1,-1-NO, -0,99 —-1,05 60 -—1,02 - —-2,00 - =2,00
1,-2-NO, -1,05 —-1,12 70 —1,08s - —1,90 - =190
1 -2,41 -2,59 180 -2,50
Tab. I/III. Anthracen-, Fluoren- und Carbazol-Derivate.
Verbindung E,. (V) E,. (V) 4E mV) E}, (V) E,.. (V) E,. (V) 4E@mV) E} (V)
1. Anthracen-Derivate
C,4Hy-9-NO, - -0,98 - —0,98
CsHyg -1,88 -1,96 80 =192 - -2,55 - —2.55
2. Fluoren-Derivate
C3Hg-2,7-(NO;), - —-0,93 - -0,93 -1,30 —1,40 100 -1,35
Cy3H;g-3,8-(NO,), - —-0,94 - —-0,94 -1,25 -1,39 140 —-1,32
C,3Hy-3-NO, -1,04 -1,10 60 -1,07 —1,44 —1,68 240 -1,56
CsHy -2,62 -2,67 50 —2,645
3. Carbazol-Derivate
C,H;sN-1,3,5,8-(NO,), - —-0,58 - —0,58 - -0,77 - -0,77
C-HgN - —-2,68 - -2,68
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steuert ein PAR-175-Programmer. Als I/U-Konver-
ter diente zunéchst ein Modell PAR 178, spiter ein
PAR 276; zur Aufzeichnung ein XY-Schreiber PAR
RE 0074. Folgende Elektroden werden verwendet:
Arbeitselektrode Glaskohlenstoff, Gegenelektrode
Pt-Drahtspirale (PAR) und als Referenz gesattigte
Kalomelelektrode SCE(PAR). Die Glaskohlenstoff-
Arbeitselektroden werden aus glasartigen Kohle-
zylindern von 0,6 cm Durchmesser (Sigri Elektrogra-
phit GmbH, Meitingen) hergestellt: Mit einem elek-
trisch leitfdhigen Silberkleber (Fa. Epoxy GmbH,
Firth/Odenwald) wird ein Cu-Draht auf den Kohle-
zylinder auf- und beide in ein Glasrohrchen mit
NS 14,5-Schliff eingeklebt. Die Kohleoberfldache
wird zundchst mit Hilfe einer Schleifscheibe plan ge-
schliffen, und schlieBlich mit Diamantpaste (Fa.
Struers Scientific Instr., Kopenhagen) 2,5 und 1 auf
Hochglanz poliert. Die Arbeitselektrode wird vor je-
der Messung gesdubert und bei beobachteten Ad-
sorptionserscheinungen erneut poliert. Die SCE-Re-
ferenz- und Pt-Gegenelektroden sind wéhrend der
Messung iiber eine Leitsalzbriicke, die den gleichen
Elektrolyten wie die MeBlosung enthilt, mit der
Leitsalzlosung verbunden. Vor Beginn jeder Mes-
sung wird die Leitsalzlosung mindestens 15 min mit
getrocknetem Ar durchspiilt, um Restsauerstoff aus
der Losung zu entfernen, und anschlieBend der IR-
Abfall kompensiert.

Das verwendete Losungsmitte]l DMF wird nach Li-
teraturvorschriften [27] gereinigt und in Schlenck-

Kolben unter Ar und LichtausschluB aufbewahrt.
Das Leitsalz Tetra-n-butylammonium-perchlorat
(TBAP) wird mehrfach aus Ethanol/Wasser umkri-
stallisiert und mehrere Tage in einer Hochvakuum-
anlage getrocknet.

ESR-Spektren werden mit einem Varian E 9 regi-
striert. Die Eichung und g-Faktor-Bestimmung in
einer Doppelcavity erfolgt relativ zu dem Vergleichs-
radikal Perylen.

HMO-Rechnungen zur naherungsweisen Wieder-
gabe der Halbstufen-Reduktionspotentiale sind mit
Hilfe des HMO-Programmes (Autor: Dr. B. Roth)
an der DEC 1091 des Hochschulrechenzentrums
Frankfurt durchgefiihrt worden.

Elektrochemische Daten finden sich nach Sub-
stanzklassen und innerhalb derselben nach steigen-
den Reduktionspotentialen geordnet in Tab. I aufge-
listet.

Ergidnzend seien die irreversiblen Potentiale
E,.(V) folgender Alkylnitro-Verbindungen unter
gleichen MeBbedingungen angegeben: 2-Nitrocyclo-
hexen —1,27 V, Nitromethan —1,65 V und Nitro-
tert-butyl —1,75 V [2].

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Adolf-Messer-Stif-
tung, dem Fonds der Chemischen Industrie sowie
vom Land Hessen gefordert. Der Hoechst AG dan-
ken wir fiir die Uberlassung der Polynitro-Carba-
zole.
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