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For the first time, "' Ag ENDOR measurements in solution are reported. In addition, the
formation of the known paramagnetic contact ion pair [Ag®(PR3),(R,H,Cs0, ©)] on reduction of
3,5-di(zert-butyl)-o-benzoquinone in THF solution containing soluble silver salts and triphenyl-

phosphine is studied by cyclic voltammetry.

Ausgangspunkt

Paramagnetische Kontakt-Ionenpaare [1—6] wer-
den vorteilhaft mit ENDOR-Spektroskopie [7] cha-
rakterisiert, da sich die am Spin-System beteiligten
Heterokerne wie die Alkalimetall-Gegenkationen
durch ihre Doppelsignale unmittelbar nachweisen
lassen. Ungilinstigerweise entzieht sich das auch bio-
logisch wichtige Isotop **K wegen nachteiliger ma-
gnetischer Kerneigenschaften (Tab. I) haufig der Be-
obachtung: K ENDOR-Linienpaare konnten bis-
lang nur in Ausnahmefillen exotisch groer Kopp-
lungskonstanten [2, 8] aufgefunden werden. Ein
Vergleich der kernabhdngigen Atom- und Ionen-
Eigenschaften mit denen des Ag®-Kations (Tab. I)
legt dieses als denkbaren Ersatz nahe.

Bei vergleichbaren Kationenradien, Larmor-Fre-
quenzen und Kern-g-Faktoren weisen die beiden Sil-
ber-Isotope deutlich groBere isotrope Hyperfeinkopp-
lungskonstanten A, auf als **K (Tab. I). In parama-
gnetischen Kontakt-lonenpaaren dhnlicher Struktur
und — aufgrund der nur wenig verschiedenen Kat-
ionenradien — mit in etwa gleich groBem Spin-Trans-
fer sind daher nach den A,-Verhiltnissen (Tab. I:
A("Ag)/Ay(PK) = 15,2 und A, (‘®Ag)/A(PK) =
17,5) etwa 15—20-fach groBere Kopplungskonstan-
ten fiir Ag®-Kationen zu erwarten.

Versuche, Ag®-Kationen als spektroskopische
Sonden zu nutzen, finden sich vereinzelt beschrie-
ben; so bei ESR-, IR- und UV-Untersuchungen an
Tieftemperatur-Matrizen verschiedener Kronen-

Tab. I. Natiirliche Haufigkeiten (%), Kern-
spins I, Larmor-Frequenzen v, Kern-g-Fakto-

Me % I v(MHz) g, A,(MHz) r\.® (pm)
Ag 51,83 12 0,606 -0,227249 —-3520 126
1YAg 48,17 12 0,698 -0,261743 —4044 126
YK 93,26 32 0,69 +0,260990 231 133

ren gy, isotrope Hyperfeinaufspaltungskonstan-
ten A, und Kationenradien ry.® der Isotope
l07Ag, l(}‘)Ag und 39K.
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ether-Komplexe [9] oder beim photoinduzierten
Elektronentransfer in Micellen [10]. Wir haben fiir
die im folgenden erlduterten CV- und ENDOR-Mes-
sungen den nach [11] einfach zugénglichen parama-
gnetischen Silber(I)-Chelatkomplex (1) gewéhlt, da



1248

H. Bock et al. - Elektronentransfer und Ionenpaar-Bildung

(o}

fo) -NaX

dieser in Losung bis etwa 270 K stabil und sein ESR-
Spektrum [11] bereits bekannt ist.

Cyclovoltammetrische Messungen

AuBer Triphenylphosphan (1) wird auch 1,2-Bis-
(diphenylphosphino)ethan als zweizihniger Ag®-
Komplexligand eingesetzt; die hiermit registrierten
Cyclovoltammogramme (vgl. Exp. Teil) zeigt
Abb. 1.

Die Cyclovoltammogramme (Abb. 1) erlauben fol-
gende Riickschliisse auf die Bildung und das Redox-
Verhalten des Radikal-Ionenpaares (1) aus Bis(phos-
phino)silber(I)-Kationen und 3,5-Di(tert-butyl)-
o-benzosemichinon-Anion:
> Aus der Silber(I)trifluoracetat-Losung in THF

(Abb. 1: @) erfolgt bei einem Gleichgewichts-

potential E, = +0,25 V Elektroden-Kristallisation

metallischen Silbers, welches bei einem Peakspit-
zenpotential +0,81 V unter Reoxidation aufgeldst
wird.

> Aquimolarer Zusatz von 1,2-Bis(diphenylphosphi-
no)ethan verschiebt das Gleichgewichtspotential
der Silber-Abscheidung um —0,75 V auf E, =
—0,5 V (Abb. 1: 2)); die Reoxidation erfolgt —
vermutlich unter Ligandenhilfe — bereits bei
+0,67 V. Mit Triphenylphosphan entsteht ein sta-
bilerer Komplex: das Gleichgewichtspotential
wandert um —1,18 V auf —0,93 V und der Reoxi-
dationspeak tritt bereits bei +0,55 V auf. Die
Vergleichswerte fiir den [Ag®(2.2.2-Kryptand)]-
Komplex liegen bei —0,72 V sowie bei +0,75 V
[12].

> 3,5-Di(tert-butyl)-o-benzochinon wird in THF bei
—0,47 V zu seinem Radikalanion reduziert, der
Peakabstand steigt gegeniiber DMF (UAE =
100 mV [4]) auf 250 mV an (Abb. 1: ®).

D> Das Cyclovoltammogramm einer 10~ molaren
THF-Losung aller Komponenten (Abb. 1: @) be-
legt, da3 an der Glaskohlenstoff-Elektrode kein
Silber mehr abgeschieden wird. Der kathodische
Peakstrom steigt mit der Vorschubgeschwindigkeit
an (Tab. II: ¥); das resultierende Verhiltnis i°
(500 mV/s): i° (50 mV/s) = 2,86 belegt relativ zum

Na,A§ X® P(CoHs), THF

@ OA‘.AA%/P(CSHE,):; (1)

0" P (CeHs)s

Erwartungswert V10 = 3.16 [13], daB eine
Einelektronen-Einlagerung erfolgt. Ein gleiches
gilt fiir die anodischen Peakstrome, deren gemit-
telte Verhiltnisse (2,0 +4,1)/2 = 3,05 ebenfalls fiir

Tab. II. Werte der kathodischen (c¢) und anodischen (a)
Peakpotentiale E (V) sowie der zugehorigen Peakstrome
i(uA) fiir eine 10~° molare Lésung von Ag®(®OOCCF,;),
(HsC),P—CH,CH,—P(C¢Hs), und ((H;C);C),H,C40O; in
THF/0,1 m TBAP bei 293 K mit steigender Vorschubge-
schwindigkeit ¥ (mV/s). (Vgl. Abb. 1: @).

v E;(l) E;“) Eg(“) iC(l) ia(l) ia(ll)

50 -0,54 -040 +0,21 032 0,17 0,07
100 -0,56 -0,39 +0,27 0,46 0,21 0,12
200 -0,58 -0,38 +0.,33 0,62 0,25 0,18
500 -0,61 -0,36 +0,40 0,92 0,34 0,29

eine Einelektronen-Reoxidation sprechen. In
einem bei 250 K registrierten Cyclovoltammo-
gramm fehlt der erste Gegenpeak bei —0,37 V
(Abb. 1: @), welcher auch nach dem fiir 3,5-Di-
(tert-butyl)-o-benzosemichinon-Radikalanion be-
stimmten identischen Potential (Abb. 1: @®),
—0,37 V) dessen oxidativer Entladung zuzuord-
nen ist. Der zweite Gegenpeak bei +0,30 V
(Abb. 1: @) gehort somit zu dem im Reduk-
tionsschritt gebildeten Kontakt-Ionenpaar
[(Ag®R,PPR,)(R,H,Cs0,°)] (1). Der zugehorige
Peakstrom i*™ wichst mit der Vorschubgeschwin-
digkeit starker an als i*® (Tab. II); offenbar wird
bei schnellerem Durchfahren des Cyclus eine ho-
here Komplex-Konzentration an der Elektroden-
Oberflache beobachtet.

D> Fir die Komplexbildungs-Losung in THF mit 2

Moldquivalenten  Triphenylphosphan  werden
cyclovoltammetrisch bei 293 K die gemittelten
Peakpotentiale ES? = —0,64 V und E* =
+0,48 V bestimmt; der Ef" entsprechende Ge-
genpeak fehlt.

Einelektronen-Reduktion und Einelektronen-Oxi-

dation in der 10* molaren THF-Losung aller Kom-
ponenten (Abb. 1: @) werden des weiteren durch
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme (THF mit 0,1 M TBAP, 293 K, GCE vs. SCE, 100 mV/sec Vorschubgeschwindigkeit)
1073 molarer Losungen von Silber(I)trifluoracetat (1), mit 1:1-Zusatz von 1,2-Bis-(diphenylphosphino)ethan (@), von
3,5-Di(tert-butyl)-o-benzochinon @ und aller Komponenten im Verhiltnis 1:1:1 bei verschiedenen Vorschubgeschwindig-

keiten @.
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Multisweep-Experimente gestiitzt. Die CV-Ergeb-
nisse lassen sich zusammenfassend anhand folgender
Komplexbildungs- und Redox-Gleichgewichte disku-
tieren:

R R

RCEZ + A§(PRY), R@Z'}%(png)z

+.e” g ” -
R o o

Ll - ASlem),

2

Nach den Cyclovoltammogrammen besitzt das mit
2P(CeHs); gebildete paramagnetische Kontakt-Io-
nenpaar eine groBere Komplexbildungs-Konstante als
dasmitdem zweizdhnigen undsterisch moglicherweise
anspruchsvolleren  (HsCq),P—CH,CH,—P(C¢Hs),.
Temperaturerniedrigung verschiebt die Gleichge-
wichte (2) in Richtung der Komplexierung. Dagegen
kann innerhalb der CV-Meligenauigkeit von
+20 mV nicht entschieden werden, ob die Elektro-
neneinlagerung in einen bereits vorliegenden Neu-
tral-Komplex bevorzugt ist oder die Komplex-Bil-
dung mit dem zuerst reduktiv erzeugten o-Benzo-
semichinon-Radikalanion. Auch bei der Reoxidation
koénnten als weitere Moglichkeit beide Vorgéinge im
dynamischen Gleichgewichts-System (2) nebenein-
ander ablaufen.

ESR- und ENDOR-Spektren

Ausgehend von den cyclovoltammetrischen MeB-
ergebnissen und [11] werden die ESRZ/ENDOR-Pro-
ben durch Umsetzung dquimolarer THF-Losungen
von Natrium-3,5-di(zert-butyl)-o-benzosemichinon
mit  Bis(triphenylphosphino)silber(I)-trifluoracetat
hergestellt (vgl. Exp. Teil). Dem ESR-Signalmuster
(Abb. 2: oben) sind nach [11] die Kopplungen der
beiden dquivalenten 3p_Kerne, von Ag()9 sowie eines
der verschiedenartigen Wasserstoffe zu entnehmen
(Tab. III). Die angegebene Linie (Abb. 2:{ ) kann
im Temperaturbereich zwischen 180 K und 240 K
gesdttigt werden. Das resultierende ENDOR-Spek-
trum illustriert einmal mehr den Auflésungsgewinn
der Doppelresonanz-MeBtechnik (Abb. 2: Mitte):
Um die 'H-Frequenz sind — insbesondere nach

Rauschunterdriickung durch Fourier-Transforma-
tion (Abb. 2: unten) — die Linienpaare fiir 3 ver-
schiedenartige Protonen zu erkennen, von denen die
kleinste Kopplung anhand der ESR-Daten des elek-
trochemisch in THF-Losung erzeugten 3,5-Di(tert-
butyl)-o-benzosemichinon-Radikalanions mit wech-
selwirkungsfreiem (HoC,);N®-Gegenkation [4] den
tert-Butyl-Wasserstoffen zugeordnet wird (Tab. III).
Das intensive *'P-Hochfeldsignal — die Tieffeld-Li-
nie liegt bereits jenseits der MeBgrenze von 0,5 MHz
— ist wiederum [14] stark temperaturabhingig. Im
Bereich zwischen 2 und 4 MHz werden zwei zusitzli-
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0" YP(CeHs)s N

s

—
—
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Abb. 2. ESR-, ENDOR- und Fourier-transformiertes
ENDOR-Spektrum von Bis(triphenylphosphino-Silber(I)-
3,5-di(tert-butyl)-o-semichinon in THF bei 180 K (| :
Pumpfrequenz).
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Tab. ITII. ENDOR-Kopplungskonstanten a,(mT)
von Bis(triphenylphosphino)-silber(I)-3,5-di-

ay 3107,\g/31;y;,\g ay, ay, ay, a]HC(Cm);
ENDOR 0,158/0,186 0,44' 0,342 0,058 0,033
ESR 0,17 0,67 0,340 - -

(tert-butyl)-o-benzosemichinon bei 180 K und
Vergleich mit den ESR-Daten [11] (Temperatur
nicht angegeben).

che Linienpaare beobachtet: die Signale der beiden
Isotopen 'Ag und '®Ag (Tab. I) sind — beidseits
aufgespalten um die Frequenzen £vyg74, und £v9a,
— jeweils um die halben Kopplungskonstanten
a(107a¢)/2 und a(y04,)/2 zentriert. Die Quotienten ih-
rer Frequenzen, vig7ay/Vig0ag = 0,868, stimmen zufrie-
denstellend mit den Quotienten ihrer Kopplungskon-
stanten ajgra,/a100a, = 0,850 iiberein. Die geringe In-
tensitdt kann auf das Auftreten zweier Isotope ver-
gleichbarer Héufigkeit (Tab. I) sowie auf den bei
niedrigen Frequenzen schwicheren ENDOR-Effekt
zuriickgefiihrt werden. Die Zuordnung aller EN-
DOR-Kopplungen und den Vergleich mit den ESR-
Daten [11] faBt Tab. III zusammen.

Insgesamt folgt aus den MefBdaten (Tab. III) ein
eindeutiger Nachweis der "' Ag-ENDOR-Reso-
nanzen, und damit zugleich die vollstindige Charak-
terisierung des paramagnetischen Kontakt-Ionen-
paares aus Bis(triphenylphosphino)silber(I)-Kation
und  3,5-Di(tert-butyl)-o-benzosemichinon-Anion.
Wiinschenswert wiren weitere Beispiele fiir beide
Befunde: So gelingt es nicht, fiir den nach CV-Mes-
sungen schwicheren (HsCq),P—CH,CH,—P(CHjs)-
Komplex analog ein ENDOR-Spektrum zu registrie-
ren; vermutlich fiihren literaturbekannte [11] Neben-
reaktionen mit den Semichinon-Radikalanionen zu
Reaktionsgemischen. Zur Bestimmung weiterer
107.109 A o ENDOR-Eigenschaften wie Temperaturab-
hédngigkeit, Enhancement-Faktor oder Reaktions-
verhalten [3] wire ein stabilerer Komplex mit grof3e-
ren Ag-Kopplungskonstanten z.B. von o-Di(mesi-
toyl)benzol-Radikalanion [2] giinstig.

Experimenteller Teil

Cyclovoltammogramme: Als Potentiostat dient
die Gerdtekombination M 173/M 276 mit dem Funk-
tionsgenerator M175 von EG & G Princeton Ap-
plied Research. Als Referenzelektrode wird eine ge-
sattigte Kalomelelektrode (SCE) verwendet; sie ist
tiber eine mit Vycor®-Tips (EG & G) begrenzte Leit-
salz-Briicke mit der MeBl6sung verbunden. Die ein-
zelnen Komponenten der MeB316sungen werden wie
folgt gereinigt: Tetrahydrofuran (THF, Aldrich)
wird zweifach iiber geschmolzenem Kalium destil-
liert und unter Argon aufbewahrt; Tetra-n-butyl-

ammoniumperchlorat (FLUKA) aus Ethanol umkri-
stallisiert und im Hochvakuum getrocknet.

Der erwihnte Bereich innerhalb der CV-Mef3ge-
nauigkeit noch angebbarer Neutralkomplex-Konzen-
trationen (vgl. (2)) 148t sich vereinfacht wie folgt ab-
schiatzen: Unter der Annahme, da3 das Radikal-
anion einer Verbindung M bei einem Potential E,
gebildet, und daB die Elektroneneinlagerung durch
ein Metall-Gegenkation Me® erleichtert wird
(Potential E,), ist die Peakpotentialdifferenz AE =
E,—E, unter Gleichgewichtsbedingungen der Ande-
rung der Gibbschen freien Enthalpie 4 G proportio-
nal. Fir das Komplexierungs-Gleichgewicht

M® + Me®2[M®---Me®] 3)
gilt: . o
_a(M=---Me®]) _ nF
- a(M'é) a(Meé) =P (RT AE) )

Wird weiterhin angenommen, daf3 unter den ge-
wihlten experimentellen Bedingungen an der Elek-
trodenoberfliche etwa gleich grole Konzentrationen
von Radikalanion und von Komplex-Partner vorlie-
gen, so kann die Komplexbildungskonstante als die
einer bimolekularen Reaktion angendhert werden.
Ausgewihlte Losungen des quadratischen Gleichge-
wichtssystems fa3t Tab. IV zusammen.

Tab. IV. Peakpotentialverschiebungen 4E, Komplexie-
rungskonstanten K und Komplexierungsgrade a iiber T =
223 und 293 K.

T=223K T=293K
AE (mV) K a AE (mV) K a
—100 0,005 0,5% —100 0,02 2%
- 50 0,07 6% - 50 0,14 11%
- 20 0,35 22% - 20 0,45 25%
+ 0 1 38% + 0 1 38%
+ 20 2,8 55% + 20 22 52%
+ 50 13,5 76% + 50 752 69%
+100 182 93% +100 53 87%
+200 33200 99% +200 2800 98%

Wie ersichtlich, konnen z.B. bei der geringen
Potentialverschiebung von nur £20 mV zwischen
rund 20% und 50% des 3,5-Di(tert-butyl)-o-benzo-
semichinons als Chelat-Komplex mit Ag(PRj), vor-
handen sein.
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Darstellung von Bis-(triphenylphosphino)-
silber(I)-3,5-di-z-butyl-o-senzosemichinon-Radikal-
anion: Aliquote Volumina 10~ molarer Lésungen von
(Ag®(P(CqHs)3),) ?°OOCCF; und von Na®(3,5-di(rert-
butyl)-o-benzosemichinon ©) [11] in trockenem THF
werden bei 200 K unter Ar gemischt. Durch Aufkon-
densieren einer ausgewogenen THF-Menge wird auf
die meBtechnisch erforderliche 10~° molare Radikal-
Konzentration verdiinnt und bei T < 220 K mit Hilfe
von Schlenck-Technik unter Ar in die ESRZENDOR-
Kiivette tiberfiihrt.

ESR-Spektren zur Bestimmung des g-Faktors und
zur Optimierung der Radikal-Konzentration regi-
striert ein Varian-E-9-Spektrometer mit einer Tem-
peratureinheit BRUKER ER 4111 VT. Zur Eichung
dient eine Perylen-Radikalanion-Probe mit g =
2,002656, die in einer Doppelcavity unter identi-
schen Bedingungen vermessen wird.

ENDOR-Spektren registriert ein BRUKER ESP
300 Spektrometer mit instrument-integriertem Rech-
ner zur digitalen Akkumulierung der Spektren. Feld-
Frequenzstabilisierung wird mit Hilfe eines ,.FF-
Locks* erzielt, wobei mit Hilfe einer Standardprobe
(Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal) Frequenz- sowie
Feldschwankungen relativ zum g-Faktor der Probe
durch Feldkorrektur kompensiert werden. Die
NMR-Uberginge induziert eine in der Cavity ange-
brachte Gold-Spule, deren iiberschiissige Leistung
an einem 50-Q-Endwiderstand vernichtet wird. Die
verwendeten Radiofrequenzen liegen zwischen 0,1
und 35 MHz.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der A. Messer-Stiftung
und dem Land Hessen gefordert.
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