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Tetraphenyl-/?-benzoquinone Reduction, Alkaline and Alkaline Earth Metals, Aprotic Solution, 
UV/VIS Spectra

UV/VIS and ESR spectra of electron transfer reaction products in aprotic (cH© < 0,1 ppm) 
solution can be measured in an especially designed and sealed glass apparatus and provide infor­
mation on unknown facets of the microscopic pathway through the network of interdependent 
equilibria. For tetraphenyl-p-benzoquinone in tetrahydrofuran, single-electron reduction by a 
sodium metal mirror produces a red solution and, unexpectedly, after addition of 2.2.2. cryptand, 
contact with a potassium metal mirror generates a green (!)one. For both, ESR/ENDOR spectra 
prove the presence of tetraphenyl-/?-benzoquinone radical anion. UV/VIS measurements pro­
vide the clue: In the equilibrium revealed by repetetive spectra recording, M 'e solv + Me®solv
— [M •••Me” ]S0|V, the radical anion is green (um = 16900 cm -1 ) and the contact ion pair red 
(um = 18900 cm -1 ). On ion pair formation, therefore, the excitation energy of the radical anion 
increases by 0.25 eV.

Ausgangspunkte

Kombinierte Elektronen- und ESR/ENDOR- 
spektroskopische Untersuchungen an Elektronen- 
transfer-Reaktionen unter aprotischen Bedingungen 
können in einer neuentwickelten Ganzglasapparatur 
[1-3] (Abb. 8 ; Exp. Teil) durchgeführt werden: In 
dieser wird ein Metallspiegel erzeugt, welcher die 
Zielmoleküle bei jeweils kurzzeitigen Kontakten 
(< 1 s) mit der Reaktionslösung schrittweise redu­
ziert. Hierbei lassen sich durch UV/VIS-Messungen 
alle im Meßbereich absorbierenden, dia- und para­
magnetischen Moleküle und Molekülionen erfassen 
und über die integrierten Bandenintensitäten ihre 
Konzentrationen abschätzen. Zusätzlich registrier­
te ESR/ENDOR-Signalmuster helfen Radikale und 
Radikalionen zu identifizieren.

Repetierend aufgezeichnete Elektronenspektren 
von Reaktionslösungen können sich in einem oder
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mehreren Punkten schneiden. An diesen isosbesti- 
schen Punkten IP [4,5] ändern sich die Extinktio­
nen während des Reaktionsverlaufes nicht [_AE(ẑ lp) 
= 0; E(i^1P(t=0)) ^  0]. Isosbestische Punkte treten nur 
auf, wenn sich die Absorptionsbanden von Edukten 
und Produkten überlappen und sind ein Beleg dafür, 
daß einheitlich nur eine unabhängige Teilreaktion 
abläuft, welche chemisch, thermisch oder photo­
chemisch beeinflußt werden kann [6]. Vorsicht ist 
bei Parallel- oder Konsekutiv-Reaktionen geboten, 
wenn bei diesen in einem Bereich nur Spezies einer 
unabhängigen Teilreaktion absorbieren oder wenn 
es sich um aufeinander folgende, zeitlich getrennte 
Schritte handelt.

Diese neue Meßmethode der „Elektronentrans- 
fer-Titration“ an Alkali- oder Erdalkali-Metallspie- 
geln [1-3] ist vor allem von Interesse, wenn rever­
sible Einelektronentransfer-Reaktionen zur Bildung 
von „solvens-separierten“ oder aber von „solvens- 
umhüllten“ Kontakt-Ionenpaaren führen können:

(D *)solv + (Ae )solv- ( D ® A e )solv (1)

Die Bildung solvens-separierter oder gemeinsam
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Abb. 1. (A) Korrelation der Atom- sowie Ionenradien 
rMe> (80% Ionencharakter) sowie rMe$ [pm] mit
den ersten vertikalen Ionisierungsenergien IE, [eV] der 
Alkalimetallatome und (B) Hydratationsenthalpien _AH, 
(H20 )  [k Jm oP 1] der nach Überführungsmessungen n- 
fach hydratisierten Alkalikationen [M e^H^O),,].

solvatisierter Kontakt-Ionenpaare ist bei Reduktio­
nen mit Alkalimetallen von dem gebildeten Radi- 
kalanion, der Konzentration, der Temperatur und 
der „Solvatationsstärke“ des Lösungsmittels [7,8] 
abhängig. Die Solvatation der Alkalimetalle hängt 
von ihren Ionenradien ab und läßt sich mit den 
ersten vertikalen Ionisierungsenergien als Maß für 
die effektive Kernladung der Atome korrelieren [9] 
(Abb. 1:A).

Der Einfluß der Ionenradien auf die Kationen- 
Solvatation läßt sich durch die Verdopplung der 
Hydratationsenthalpien von Alkalimetall-Kationen 
vom nur zehnfach hydratisierten [Cs®(H-,O)10] bis 
zum [Li0 (H-,O)?5] mit drei Hydrathüllen eindrück­
lich veranschaulichen [10]. Auch in aprotischen 
Lösungen organischer Molekülanionen (1: Ae ) 
werden die Gleichgewichte zwischen solvens-se- 
parierten Ionenpaaren und solvens-umhüllten Kon- 
taktionen-Aggregaten durch die unterschiedlichen 
Gegenkationen-Radien (1: D ^ ) erheblich beeinflußt 
[8 ,9 , 11 -1 9 ],

Zu einem weiteren Test [1-3] der „Alkalimetall- 
Titrationsmethode“ organischer Verbindungen eig-

Na©[B0 (C6H5 )4 ]

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von Tetraphenyl-/?- 
benzochinon (A) in Acetonitril mit 0,1 molarem Zu­
satz von Tetrabutylammonium-perchlorat sowie (B) nach 
Zugabe von N a*[B e (C6H5)4] (GCE vs. SCE, v = 100 
mVs“ 1, 298 K).

net sich Tetraphenyl-/?-benzochinon [18], dessen 
Kontaktionen-Bildung in Lösung durch ESR/EN- 
DOR-Spektren [18, 19] sowie durch Kristallisation 
pseudopolymorpher Modifikationen [Tetraphenyl- 
/7-benzochinon Na^Tetrahydropyran),,]^ mit/z =
2 oder 3 [ 18] (Abb. 5) dokumentiert ist. Darüber hin­
aus sind Chinone als Modellsysteme für Elektronen- 
transfer-Reaktionen in biologischen Systemen von 
Interesse [20].

Das literaturbekannte Cyclovoltammogramm 
von Tetraphenyl-/?-benzochinon in Acetonitril [21] 
zeigt zwei reversible Halbstufen-Reduktionspoten- 
tiale, E 1/2Redl = -0,57 V und E ,/2Redn = -1,26 V. 
Ersteres ist dem von p-Benzocninon (E,,TRedI = 
-0,51 V [22]) vergleichbar und die zwiscnen 46° 
und 72° verdrillten [18] Phenylringe wirken da­
her bestenfalls als schwache 7r-Donator-Substituen- 
ten. Zusatz eines Überschusses von Lithium- oder 
Natrium-Tetraphenylborat verändert die unter glei­
chen Bedingungen aufgenommenen Cyclovoltam­
mogramme (Abb. 2) drastisch.

Wie ersichtlich wird das zweite Halbstufen- 
Reduktionspotential so stark erniedrigt, daß nur 
noch eine quasireversible (Abb. 2: Zusatz von 
Na®[Be (C6H5)4]) oder sogar eine irreversible Wel­
le (Zusatz von Li®[B (C6H5)4]) zu erkennen ist. 
Diese literaturbekannte Veränderung in Cyclovol- 
tammogrammen [23] weist auf die Bildung von 
Kontakt-Ionenpaaren (1) hin, welche die Einlage­
rung des zweiten Elektrons erleichtern.



1224 H. Bock -  M. Kleine • E lektronentransfer und Ionenpaar-Bildung, 48

Nach der Alkalimetall-Reduktion kann in aproti­
schen Lösungen ENDOR-spektroskopisch die Bil­
dung der Kontaktionenpaare [Tetraphenyl-/?-ben- 
zochinon Me*] (Me = Li®, Na®, Rb® und 
Cs®) und der Kontaktionentripel [Tetraphenyl- 
/7-benzochinon r (M er )7] mit zwei teils unglei­
chen Kationen Me = Li®, Na® und Cs® nach­
gewiesen [18] und von [Tetraphenyl-p-benzo- 
chinion Na®(Tetrahydropyran)-,] die Einkristall­
struktur bestimmt werden [18].

Die Reduktion von Tetraphenyl-p-benzochinon 
mit Natriummetall

Die während der Reduktion von Tetraphenyl- 
/7-benzochinon in Tetrahydrofuran an einem Na- 
trium-Metallspiegel in der geschlossenen Glasap­
paratur (Abb. 8) repetierend aufgezeichneten Elek­
tronenspektren (Abb. 3) liefern folgende Zusatz­
informationen: Die lichtempfindliche THF-Lösung 
der Ausgangsverbindung zeigt Absorptionsmaxima 
bei 29700 (lg £ = 3,81) sowie 42800 cm -1  (lg £ = 
4,53), welche mit Literaturwerten in Dioxan-Lö- 
sung (um = 29.500 und 42.750 cm -1  [24]) übere­
instimmen (Abb. 3: A). Die Natrium-Reduktions- 
produkte weisen Absorptionsbanden mit Maxima 
bei 18900, 21900 sowie 32900 cm -1  auf (Abb. 3: 
B) und werden dem gleichzeitig ESR/ENDOR- 
spektroskopisch nachweisbaren Radikalanion zu­
geordnet (Abb. 4). Der zeitliche Verlauf der Re­
duktion durch wiederholte Kurzzeit-Kontakte der 
Lösung mit dem Natrium-Metallspiegel (Abb. 8) 
ist in den UV/VIS-Spektren an den beiden isosbe- 
stischen Punkten bei 26200 und 31000 cm -1  zu 
erkennen (Abb. 3:o); in verdünnten Lösungen kann 
ein weiterer isosbestischer Punkt bei 40900 cm -1 
beobachtet werden (Abb. 3): Die Intensitäten der 
dem Tetraphenyl-/?-benzochinon zugeordneten Ab­
sorptionsbanden sinken (Abb. 3: T); die seines Ra- 
dikalanions nehmen zu (Abb. 3: ▲). Das Auftreten 
von drei isosbestischen Punkten (Abb. 3: o) belegt, 
daß der Elektronentransfer ohne feststellbare Ne­
benreaktion erfolgt.

Die durch Natrium-Reduktion von Tetraphenyl- 
p-benzochinon in THF erhaltene rote Lösung zeigt 
ein aufgelöstes „Einlinien“ -ESR-Spektrum und ein 
aufgelöstes ENDOR-Signalmuster (Abb. 4: A): Die 
erkennbaren fünf 1 H-Hyperfein-Aufspaltungen um 
etwa 14,5 MHz belegen das Entstehen eines Kon- 
taktionenpaares, dessen Phenyl-Substituenten in-

Abb. 3. UV/VIS-Spektren (A) von Tetraphenyl-/?-benzo- 
chinon in Tetrahydrofuran bei 295 K und (B) elektro­
nenspektroskopisch verfolgter Verlauf seiner „Redox-Ti- 
tration“ an einem Natrium-Metallspiegel (o: isosbesti- 
sche Punkte [cm- 1 ]; A und T : Intensitätsänderungen; vgl. 
Text).

folge des „angedockten“ Na®-Kations paarweise 
inäquivalent werden. Ihre spektroskopisch gestütz­
te Zuordnung zu den Wasserstoffen H und H' der 
unterschiedlich verdrillten Phenylringe ist aHo = 
-0,012 mT, aHm = +0,008 mT, aHp = -0,012 mT, 
a Ho' = -0-020 mT, aHnV = +0,015 mT sowie a„ , = 
-0,024 mT [ 18] (Abb. 4). Zusätzlich kann die 2-Na- 
Metallkopplung aNa4) = +0,009 mT, zentriert um die 
charakteristische Kernfrequenz, ermittelt werden. 
Im General-Triple-Experiment (Abb. 4: B) zeigt 
das 'H-Signalpaar aHm und aHnV entgegengesetz­
tes Vorzeichen und wird beim „freien“ Radikala­
nion wegen der positiven Kopplung den meta-Po-
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(g = 2,0052)

Abb. 4. Durch Natrium-Reduktion von Tetraphenyl-/?- 
benzochinon erzeugtes Kontaktionenpaar [Tetraphenyl- 
/?-benzochinon Na*] bei 180 K: (A) ENDOR- sowie 
(B) General-Triple-Spektrum (vgl. Text).

sitionen der verschiedenartigen Phenylringe zuge­
ordnet. Allgemein sollte jeweils die größere 'H- 
Kopplung aH < aH. denjenigen Phenyl-Substituenten 
zuzuordnen sein, deren benachbarte Carbonylgrup- 
pe keinen Alkalimetallkation-Kontakt aufweist, da 
der durch die Kationen-Assoziation induzierte La­
dungstransfer einen entgegengesetzten Spintrans­
fer verursacht [25]. Die kleinsten negativen 'H- 
Hyperfein-Aufspaltungen sollten daher von den 
ortho- und /rara-Ringwasserstoffen der „kontakt­
nahen“ Phenylsubstituenten hervorgerufen und we­
gen ihrer geringen Unterschiede nicht mehr auf­
gelöst werden. Die Na®-Kopplungskonstante be­
sitzt ein positives Vorzeichen und das Na®-Kation 
sollte sich daher nach dem Hirota-Modell [26] ober­
halb der Knotenebene nco befinden.

Dieser Sachverhalt wird in der Tat durch die Kri­
stallisation des Radikalanion-Salzes [Tetraphenyl- 
/?-benzochinon'e Na®(Tetrahydropyran)2], welche 
aus einer Tetrahydropyran-Lösung gelingt und 
durch dessen Strukturbestimmung bestätigt: Diese 
ergibt gewinkelte Polymerstränge entlang der kri- 
stallographischen X-Achse (Abb. 5: A), in denen 
die Semichinon-Radikalanionen beidseits durch 
zweifach ether-solvatisierte Natrium-Kationen ver­
knüpft sind. Die beiden Semichinon-Ebenen der an 
ein Kation koordinierten Radikalanionen sind um 
52° gegeneinander verdrillt (Abb. 5: B), so daß die 
Phenylsubstituenten entlang eines Stranges jeweils 
„auf Lücke“ stehen. Die Stränge werden durch die

(A)

heitszelle (orthorhombisch, Pcca, Z = 4) entlang der 
X-Achse und (B) N a'-Koordination des Tetraphenyl-p- 
benzochinon-Radikalanions (vgl. Text).

158°-Winkel zwischen den Längsachsen der Semi- 
chinon-Radikalanionen gewellt und die Tetrahydro- 
pyran-Solvatliganden ragen jeweils wechselseitig in 
die Hohlräume zwischen den Strängen. Die Kon­
taktabstände zwischen Na -Kation und den beiden 
negativ geladenen Sauerstoffzentren der Semichi- 
none sind mit 220 pm um 16 pm kürzer (Abb. 5:
B) als die zu den beiden Tetrahydropyran-Sauer- 
stoffen; der Winkel C = 0 - Na® zwischen der Car- 
bonylgruppe und den Na -Kation beträgt 151°. Der 
Abstand zwischen Na® und der Knotenebene irco 
beträgt 62 pm und bestätigt die aus den Vorzei­
chen der ENDOR-Kopplungskonstanten gezogenen 
Schlußfolgerungen.

Ein Strukturvergleich von Tetraphenyl-/?-benzo- 
chinon und seinem Radikalanion [18] läßt den 
beginnenden Übergang zum Hydrochinon-Derivat 
erkennen: Die C=C-Doppelbindungen verlängern 
sich um 3 pm auf 138 pm, die C-C-Einfachbin- 
dungen verkürzen sich um 3 pm auf 145 pm und die 
C=0-Bindungslängen werden um 5 pm auf 127 pm 
gestreckt.

Angemerkt sei noch, daß die Natrium- 
metall-Reduktion von Tetraphenyl-/?-benzochinon
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in THF-Lösung mit Zusatz von Dibenzo- 
18-Krone-6 nicht das erwartete „solvens-sepa- 
rierte“ Ionenpaar {[Tetraphenyl-/?-benzochinon ] 
[Na®(Dibenzo-18-Krone-6)]}, sondern das Na- 
trium-Kontaktionenpaar [Tetraphenyl-/?-benzochi- 
non Na®(Dibenzo-18-Krone-6)] liefert [18]. Of­
fensichtlich ist die Assoziationskonstante des Na®- 
Gegenkations an das Radikalanion so groß, daß der 
Kronenether „extern“ koordiniert wird.

Die Reduktion von Tetraphenyl-/?-benzochinon 
mit Kaliummetall

Die Einelektronen-Reduktion von Tetraphenyl- 
/?-benzochinon in THF-Lösung mit einem Zusatz 
von (2.2.2.)-Kryptand durch Kontakt mit einem Ka- 
lium-Metallspiegel erzeugt nicht, wie bei der vor­
stehend beschriebenen Natrium-Titration (Abb. 3) 
eine rote, sondern eine grün gefärbte Lösung des 
Radikalanions. Sein ESR-Spektrum zeigt bei g = 
2,0052 ein einziges unaufgelöstes Signal mit ei­
nem Peakspitzen-Abstand von 0,086 mT. Im 200 
K-ENDOR-Spektrum lassen sich bei extrem klei­
ner Modulationsamplitude des ^ -F eld es (8 kHz) 
drei 1 H-Kopplungen erkennen, von denen nach ei­
nem General-Triple-Experiment die beiden größten 
und die kleinste entgegengesetzte Vorzeichen auf­
weisen. Untersuchungen mit teildeuterierten Phe­
nylsubstituenten [27] belegen für 'H-Zentren in 
w^ra-Position stets positive Kopplungen und daher 
sollte im Tetraphenyl-/?-benzochinon-Radikalanion 
die kleinste Kopplung den m^ta-Ringwasserstoffen 
und die größte denen in /?ara-Stellung zuzuordnen 
sein. Eine solche Reihenfolge der 1 H-Kopplungs- 
konstanten-Beträge laHpl > laHol > laHml würde mit 
ENDOR-Messungen an den Radikalanionen von
1,2,3,4-Tetraphenylnaphthalin [28] und 1,2-Diphe- 
nylbenzol [29] übereinstimmen.

Abb. 6 . ENDOR-Spektrum des durch Kalium/(2.2.2)- 
Kryptand-Reduktion von Tetraphenyl-/?-benzochinon er­
zeugten Radikalanions bei 200 K (vgl. Text).

Ausgangspunkt der UV/VIS-spektroskopischen 
Untersuchungen zur „Redox-Titration“ von Tetra- 
phenyl-/?-benzochinon an einem Kalium-Metall- 
spiegel (Abb. 8; Exp. Teil) waren die unerklärli­
chen Farbunterschiede der durch Natrium- oder 
Kalium/(2.2.2.-Kryptand)-Reduktion erzeugten ro­
ten oder grünen Radikalanion-Lösungen in THF 
(Abb. 3 und 7). Die unter aprotischen Bedingungen 
durchgeführte schrittweise Reduktion von Tetra- 
phenyl-/?-benzochinon in Tetrahydrofuran-Lösung 
unter Zusatz von (2.2.2)-Kryptand mit Kaliumme­
tall liefert ein der Natrium-Reduktion ähnliches 
UV/VIS-Bandenmuster: Es treten wiederum drei 
isosbestische Punkte (Abb. 7: o) bei 25700, 30900 
und 40900 cm - 1 auf, von denen der letzte mit dem 
bei der Natrium-Reduktion aufgefundenen überein­
stimmt (Abb. 3), während die beiden niedrigerer 
Anregungsenergie um jeweils 500 cm -1  langwel­
lig verschoben sind. Ursache hierfür ist die von 
16900 cm -1  mit K®-Gegenkation um 2000 cm -1 
auf 18900 cm -1  mit Na -Gegenkationen erhöhte 
längstwellige Anregungsenergie des Radikalan­
ions. Zusätzlich läßt sich ESR-spektroskopisch aus­
schließlich für Na®-Gegenkationen die Bildung

Abb. 7. UV/VIS-spektroskopischer Verlauf der „Redox- 
Titration“ von Tetraphenyl-/?-benzochinon in THF- 
Lösung mit (2.2.2)-Kryptand-Zusatz an einem Kalium­
Metallspiegel mit zusätzlichem Ausschnitt bis 46.000 
cm -1 (A und ▼: Intensitätsänderungen; o; isosbestische 
Punkte [cm“ 1 ]; vgl. Text).
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eines Kontaktionenpaares [M e Na*] nachweisen
[18]. Auch für die Kalium-Reduktion erlauben die 
gleichzeitig mit dem Auftreten des ESR-Signals be­
obachteten Intensitätserhöhungen der Banden bei 
16900, 21400, 32800 und 37300 cm~' (Abb. 7) ei­
ne zweifelsfreie Zuordnung zum Radikalanion von 
Tetraphenyl-/?-benzochinon.

Ein Vergleich der UV/VIS-Spektren (Abb. 3 
und 7) erklärt den unerwarteten „optischen“ Un­
terschied der grünen und roten Radikalanion- 
Lösungen: Die grüne THF-Lösung des „freien“ 
Tetraphenyl-/?-benzochinon-Radikalanions, welche 
durch Kalium-Reduktion unter Zusatz von (2.2.2)- 
Kryptand erzeugt wird, besitzt eine nieder-energe­
tische Absorptionsbande mit Maximum bei 16900 
cm -1 , während das Maximum dieser Absorpti­
onsbande beim Na®-Kontaktionenpaar um 2000 
cm -1 «  0,25 eV (!) zu höherer Anregungsenergie 
verschoben wird. Durch Komplexierung des Ka­
lium-Kations wird das Kontaktionenpaar-Bildungs- 
gleichgewicht somit zugunsten des solvens-sepa- 
rierten Ionenpaares verschoben.

[M'0 ]solv + [Me*]solv ^  [M-e...Me®]solv (2)
(grün) (rot)

Die ESR-spektroskopischen Ergebnissen stützen 
die elektronenspektroskopischen Untersuchungen. 
Der „optische“ Eindruck, es handele sich um zwei 
unterschiedliche Reaktionsprodukte, kann somit 
widerlegt und der Farbunterschied der beiden Radi- 
kalanion-Lösungen plausibel erklärt werden.

Experimenteller Teil

Ausgangsverbindung: Tetraphenyl-/)-benzochinon 
wird nach der literaturbekannten [18, 30] Synthese dar­
gestellt. Na und K werden von ihrer Oxidschicht befreit, 
in Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Lösungsmittel: Tetrahydrofuran wird zweimal je einen 
Tag über (Na/K)-Legierung am Rückfluß gekocht und 
anschließend unter Ar in ein ausgeheiztes Vorratsgefäß 
mit Anschluß zur Evakuierung abdestilliert.

Cyclovoltammetrische Messungen von Tetraphenyl-/?- 
benzochinon werden in Acetonitril mit 0,1 molarem Zu­
satz von Tetrabutylammonium-perchlorat als Leitsalz so­
wie nach Zugabe von Na+ [B "(0 , ^ ) 4] (Abb. 2) oder 
L i*[Be (C6H5)4] (GCE vs. SCE, v = 100 mV s~ ')  bei 
298 K durchgeführt.

Cyclovoltammogramme werden mit einem Geräteen­
semble von Princeton-Applied-Research (Potentio- 
stat M l73, Funktionsgenerator M l75, XY-Schreiber 
RE0074) aufgenommen.

Abb. 8 . Glasapparatur für kombinierte UV/VIS- und 
ESR/ENDOR-spektroskopische Untersuchungen unter 
aprotischen Bedingungen. Es bedeuten I - III: Abschmelz- 
stellen; K: Küvette; V: abgeschmolzener Vakuum- 
Anschluß; M: Metallspiegel; S: Substanz und E: ESR- 
Kapillare (vgl. Text).

Elektronenspektroskopische Untersuchungen unter 
aprotischen Bedingungen erfolgen in für kombinierte 
UVA^IS- und ESR-Messungen geeigneten Glasapparatu­
ren (Abb. 8 ), an welche durch ein Übergangsstück von 
Suprasil-Quarzglas auf Duran-Glas spezielle Küvetten 
(Hellma Q S-221.001) angeschmolzen werden.

Die Glasapparatur wird bei (1) an eine Hochvakuum- 
Linie angeschlossen, bei (2) und (3) mit Gummistopfen 
verschlossen, evakuiert und ausgeheizt. Nach Abkühlen 
werden die zu untersuchenden Substanzen in einem Ar- 
Strom in den Kolben (4) eingebracht und an der Stelle
(I) abgeschmolzen. Das zur Reduktion verwendete Al­
kalimetall wird bei (3) in einem Ar-Strom eingebracht, 
in Richtung (6 ) mehrfach sublimiert und an der Stelle
(II) wird abgeschmolzen. Das Lösungsmittel wird aus ei­
ner Vorratsampulle in den Kolben (5) einkondensiert und 
mehrfach entgast. Nach erneutem Evakuieren wird bei
(III) abgeschmolzen. Die Titration mit Alkalimetall er­
folgt durch mehrere, jeweils kurzzeitig (< 1 s) Kontakte 
der Lösung mit dem Metallspiegel (M). Geschicktes Dre­
hen der abgewinkelten und kühlbaren Präparations- und 
Meßzelle erlaubt Herstellen, Verdünnen und Konzentrie­
ren der Untersuchungslösungen (L + S), ihren zeitlich be­
grenzbaren Kontakt mit einem blanken Metallspiegel (M) 
und das Registrieren ihrer UV/VIS- sowie ESR/ENDOR- 
Spektren (K + E).

UV/VIS-Spektren werden mit einem Spektralphotome- 
ter Beckman DU-64 aufgezeichnet, das durch einen Rech­
ner 80386 mit mathematischem Coprozessor gesteuert 
wird. Die Spektrenauswertung erfolgt mit dem Programm 
DataLeader der Firma Beckman.

ESR-Spektren werden mit einem Varian E-9-Spek- 
trometer (Meßfrequenz ~9,1 GHz, Magnetfeldstärke 
~330  mT, Feldmodulation ~100  kHz) aufgenommen. 
Die Meßtemperatur regelt eine Temperiereinheit Bru­
ker ER 4111 VT. Eichung zur g-Faktor-Bestimmung
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erfolgt durch Vergleichsmessung mit einer THF-Lösung 
des Perylen-Radikalanions (g = 2,002656) in einer Dop- 
pelcavity.

ENDOR- und General-Triple-Spektren werden mit ei­
nem Spektrometer Bruker ER 220D bei ~9,1 GHz und 
einer maximalen Leistung von 430 mW registriert. Ein 
Wavetek-Rf-Signalgenerator liefert die für NMR-Über- 
gänge nötigen Radiofrequenzen von 0,01 - 30 MHz. Mit 
Hilfe der Standardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl- 
Radikal in einer Microcavity sorgt ein Field/Frequency- 
Lock für die Korrektur von Feld- und Frequenzschwan­

kungen. Die Steuerung des Spektrometers, die digitale 
Spektren-Akkumulation sowie die Auswertung der Spek­
tren erfolgt mit einer Rechnereinheit ESP 300. Eine Tem­
periereinheit Bruker ER 4111 ET gewährleistet konstante 
Meßtemperatur.
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