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Tetraphenyl-p-benzoquinone, according to its single crystal structure, shows some steric
congestion: its quinone ring is distorted by 7° to a chair conformation, and its phenyl substi-
tuents are twisted around their CC axes between 46° and 72°. The half-wave reduction poten-
tials of —0.57 and —-1.25V in acetonitrile confirm negligible z interaction of the phenyl
substituents. Addition of alkalimetal tetraphenylborate salts lowers the second reduction
potential due to contact ion formation, which can be confirmed by UV/VIS spectra recorded
under aprotic conditions. Extensive ESR/ENDOR investigations prove the formation of the
following species in THF solution: Tetraphexgl—p—benzosemiquinone radical anion contact
ion pairs [M'© Me$,]" (Me®: Li®, Na®, Rb®, Cs®) and contact triple ion radical cations
both with identical cations [M'® (Me&),),]'® (Me®: Li®, Na®, Cs®) and different cations
M® (Li%lv)(Me%vé@ (Me®: Na®, Cs®). Addition of crown ethers can lead to external
solvation of the Me®™ counter cations, whereas cryptands form internal solvation complexes.
The radical anion of 2.6-diphenyl-p-benzosemiquinone adds cations at its phenyl-free mole-
cular half. The radical anion salt [tetraphenyl-p-benzosemiquinone'® (Na®(tetrahydropy-
rane),)| could be crystallized and its structure determined at 200 K. In agreement with the
Hirota sign rules for contact radicals in solution, the Na® ion is found 62 pm above the
7 plane and 29° outside the axis of the CO bound, which is elongated due to one-electron

reduction by 5 pm to 127 pm.

Ausgangspunkte

Die Redoxeigenschaften von Chinonen werden
seit vielen Jahren umfassend mit vielfaltigen Mef3-
methoden gekennzeichnet, hervorgehoben seien
CV- [3-5], UV- [6] sowie ESRIENDOR-Untersu-
chungen [7, 8]. Aktuelles Interesse finden Chinone
als Modellsysteme fiir Einelektronentransfer-
Reaktionen [9], denn die entstehenden Semichi-
none spielen bei biologischen Prozessen eine wich-
tige Rolle: So gilt Ubichinon-9 als , Elektronen-
Speicher™ bei der Ladungstrennung im photosyn-
thetischen Reaktionszentrum von Bakterien [10].
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Kristallstrukturen von Semichinon-Radikal-
anion-Salzen sind nach Recherche in der Cam-
bridge Structural Database (Juni 1993) unerwartet
nur fir folgende sechs Verbindungen bekannt:
Fir [Chloranil'® K®] [11], [Chloranil'® K®
(Aceton),]" [12] sowie fiir [2,3-Dichlor-5,6-di-
cyano-p-benzochinon'®] mit den Gegenkationen
[(HsC>),N®] [13], [(H,C3),N®] [14], [FeCp;®]
[15] oder [CoCp,®] [16]. Diese beiden Chlor- oder
Cyan-substituierten p-Benzochinon-Derivate wer-
den wegen ihrer positiven Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale ERs?! = +0,01 V und ERsI! =
+0,51 V [3] héufig als Radikalanionen in Kontakt-
Ionenpaaren verwendet [17].

In den umfangreichen Untersuchungen an Chi-
nonen blieb Tetraphenyl-p-benzochinon nach
Chemical Abstracts-Recherche (Biande 56-116)
bislang weitgehend unbeachtet. Die Umbhiillung
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mit vier Phenylringen stabilisiert sein Semichi-
non-Radikalanion kinetisch und fithrt zur Frage,
ob die vermutlich verdrillten Phenyl-Substituen-
ten gleichzeitig die Kontakt-lonenpaar-Bildung
behindern.

Aus diesem Grunde haben wir die Kristall-
struktur von Tetraphenyl-p-benzochinon bestimmt
und sein Reaktionsverhalten durch CV- sowie
elektronenspektroskopische Messungen verfolgt.
Nach Alkalimetall-Reduktion zum Semichinon-
Radikalanion in aprotischer Losung gelingt es,
ENDOR-spektroskopisch die Bildung von Kon-
taktionen-Paaren [Tetraphenyl-p-benzochinon ®
Me®]" (Me® = Li®, Na®, Rb®, Cs®) und von
Kontaktionen-Tripeln  [Tetraphenyl-p-benzochi-
non'® (Me®),]'® mit zwei gleichen Kationen
Me® = Li®, Na® und Cs® sowie mit verschieden-
artigen Kationen Me® = Li® sowie Na® und Cs®
in Losung nachzuweisen. Das Alkalimetall-
Radikalanion-Salz [Tetraphenyl-p-benzochinon'®
Na®(Tetrahydropyran),]” konnte isoliert und
seine Einkristallstruktur bestimmt werden.

Struktur und Reduktionspotentiale

Tetraphenyl-p-benzochinon ist ausgehend von
Dibenzylketon und Benzalacetophenon durch
vierstufige Synthese [18, 19] zugéanglich:
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wachsen bei Abkiihlen einer gesittigten Essig-
ester-Losung (vgl. Exp. Teil).

Im Kristall sind die Tetraphenyl-p-benzochinon-
Molekiile, welche jeweils auf kristallographischen
Inversionszentren liegen, in Stapeln parallel zur
x-Achse angeordnet (Abb. 1). Der para-Wasser-
stoff jeweils eines Phenylringes ist durch eine
intermolekulare Wasserstoffbriicke C-H--O im
Abstand C--O von 319 pm mit dem Carbonyl-
Sauerstoff des benachbarten Chinons verkniipft;
der Kontaktabstand H--O von 238 pm unter-
schreitet die Summe der van-der-Waals-Radien
von etwa 250 pm [20, 21]. Chinone werden hdufig

durch Briicken C—H---O intermolekular vernetzt
[21], jedoch wirken zumeist die Chinonring-Was-
serstoffe als H-Donoren, und es resultieren bis zu
235 pm kurze Abstinde O--H [22].

Die Molekiilstruktur von Tetraphenyl-p-benzo-
chinon zeigt (Abb. 1: B), da3 der zentrale Sechs-
ring wie bei anderen raumlich tiberfiillten Chinon-
Derivaten [23] zum Sessel abgeknickt ist; die
Knickwinkel ¢(OC-C,) aus der zentralen C,-
Ebene betragen jeweils 7°. Die Phenylringe sind
infolge sterischer Wechselwirkung zwischen den

Abb. 1. Kristallstruktur von Tetraphenyl-p-benzochinon
bei Raumtemperatur: (A) Einheitszelle (monoklin, P2,/
¢. Z =2) in X-Richtung und (B) Molekiilstruktur in Auf-
sicht mit ausgewihlten Bindungslingen [pm] und -win-
keln [°] sowie Seitenansicht. (Die Ellipsoide umschrei-
ben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.)
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Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°] von Tetraphenyl-p-benzochinon.

Abstidnde

Cl1-01 121,5(2) C2-C3 134.8(2)
Cl-C2 149.2(2) C2-C4 148,5(2)
C1-C3 148.4(2) C3-C10 149.1(2)
Winkel

O1-C1-C2 119,6(1) C1-C3-C2 120.1(1)
O1-C1-C3 1189(1) C1-C3-C10 115.2(1)
C2-C1-C3 121.3(1) C2-C3-C10 124,7(1)
Cl1-C2-C3 1183(1) C2-C4-C5 120,0(1)
C1-C2-C4 116,3(1) C2-C4-C9 121,9(1)
C3-C2-C4 1253(1)

Torsionswinkel

01-C1-C2-C4  -70(2) C3'-C2-C4-C9  -457(2)
01-C1-C2-C3’ 1700(1) C1-C2-C3'-C1l’ 5.6(2)
C3-C1-C2-C4  1773(1) C1-C2-C3'-C10’ -177.5(1)
C3-C1-C2-C3'  -57(2) C4-C2-C3'-Cl' -177.6(1)
01-C1-C3-C10 72(2) C4-C2-C3'-C10' —-08(2)
01-C1-C3-C2" -1700(1) C1-C3-C10-C11 —-105.9(1)
C2-C1-C3-C10 -1770(1) C1-C3-C10-C15  72.9(2)

C2-C1-C3-C2’ 58(2) C2'-C3-C10-C11 71,1(2)
C1-C2-C4-C5 -46,6(2) C2'-C3-C10-C15 -110.1(1)
C1-C2-C4-C9 131,11) C1-C3-C2'-CY’ -5.6(2)
C3'-C2-C4-C5 136.6(1)

Ringwasserstoffen 46° und 72° um die CC-Ring-
achsen verdrillt. Aufféllig sind der auf 125° auf-
geweitete Winkel <C(3a)C(2)C(4) und der auf
115° verkleinerte angrenzende Auflenwinkel
LC(1)C(2)C(4). Alle ibrigen Bindungslangen
und -winkel (Tab.I) liegen im Chinon-Erwar-
tungsbereich [22].

Halbstufen-Reduktionspotentiale sind fiir Chi-
none charakteristische Kenngré3en, welche sich
mit ihren Gasphasen-Elektronenaffinititen [4, 5]
korrelieren lassen und Substituenten-Storungen
abzuschitzen erlauben.

Das literaturbekannte Cyclovoltammogramm
von Tetraphenyl-p-benzochinon in wasserfreiem
DMF zeigt zwei reversible Halbstufen-Reduk-
tionspotentiale, ERs?! = -0,51V und ERsd! =
-1,39 V [24], deren Abstand sich in Acetonitril
auf ERs41 = —0,57 V und ER§4!" = —1,25 V verklei-
nert [25]. Eigene Messungen in wasserfreiem
Acetonitril (Abb. 2, Tab. V) bestitigen diese
Ergebnisse.

Das erste Halbstufen-Reduktionspotential von
Tetraphenyl-p-benzochinon ist dem von p-Benzo-
chinon (ERsd! = -0,51V [3]) vergleichbar und
positiver als das von Tetramethyl-p-benzochinon
(ERs9!' = —0.84 V [3]). Die verdrillten Phenylringe

+ NaBPh,

ov -2V

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von Tetraphenyl-p-ben-
zochinon in Acetonitril/0,1 m (nBu),N®ClO,® sowie
unter Zusatz von NaB(Cg¢Hs), (GCE vs. SCE, v = 100
mV s~ 1, 298 K).

(Abb. 1) wirken daher bestenfalls als schwache
m-Donor-Substituenten. Insgesamt wird der 7-Sto-
rungsbereich von p-Benzochinonen durch die Ex-
tremwerte von Tetracyano-p-benzochinon [26] mit
EBs4! = +0,97 V und Tetrakis(dimethylamino)-p-
benzochinon [27] mit ER§4! = —1,01 V eingegrenzt.
Durch Zusatz eines Uberschusses von Lithium-
oder Natrium-Tetraphenylborat (Abb. 2) wird das
zweite Halbstufen-Reduktionspotential so stark
erniedrigt, daB nur noch eine irreversible (Li®)
oder quasi-reversible (Na®) Welle zu erkennen
ist. Diese literaturbekannte Veranderung in Cyclo-
voltammogrammen weist auf die Bildung von
Kontakt-Ionenpaaren hin [8 b—h], welche die Ein-
lagerung des zweiten Elektrons erleichtert.
Elektronen-Spektren von Tetraphenyl-p-benzo-
chinon und seinen Reduktionsprodukten (Abb. 3)
liefern folgende Zusatzinformationen: Die licht-
empfindliche, etwa 10~* molare THF-Losung der
Neutralverbindung zeigt Absorptionsmaxima von
29700 cm~! und 42800 cm~! [2] (Abb.3). Bei
schrittweiser Reduktion mit Natrium in THF tre-
ten im niederenergetischen Bereich neue Banden
bei 18900, 22200, 33000 und 37900 cm~! auf, wel-
che dem gleichzeitig ESR-spektroskopisch nach-
weisbaren Radikalanion zugeordnet werden. Das
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Auftreten isosbestischer Punkte bei 25800, 30800
und 40900 cm~! (Abb. 3) belegt, daB3 der Elektro-
nen-Transfer ohne sichtbare Nebenreaktionen
erfolgt.

Bei Reduktion mit Kaliummetall/[2.2.2]-Kryp-
tand finden sich die Radikalanion-spezifischen
Maxima um 200 bis 800 cm~! langwellig verscho-
ben, die erste Bande sogar bis auf 16900 cm~'. Ur-
sache hierfir ist vermutlich die [2.2.2]-Kryptand-
Komplexierung des K®-Kations, welche die Kon-
taktionenpaar-Bildungsgleichgewichte zugunsten
des freien Radikalanions beeinfluf3t [28].

ENDOR-Untersuchungen an Kontakt-
Ionenpaaren und Kontakt-Tripelionen in
aprotischen Losungen

Die Reduktion von Tetraphenyl-p-benzochinon
in THF mit [2.2.2]-Kryptand-Zusatz durch einen
Kaliummetall-Spiegel (vgl. Exp. Teil) erzeugt eine
griine Losung des Radikalanions. Sein ESR-Spek-
trum zeigt bei g = 2,0052 ein einziges Signal mit
einem Peakspitzen-Abstand von 0,086 mT. Im
200-K-ENDOR-Spektrum lassen sich bei extrem
kleiner Modulationsamplitude des Ry Feldes
(8 kHz) drei '"H-Kopplungen erkennen, von denen
nach einem General-Triple-Experiment die beiden
grofBiten das gleiche und die kleinste ein entgegen-
gesetztes Vorzeichen aufweisen [2]. Untersuchun-
gen mit teildeuterierten Phenylsubstituenten [7,
29, 30] belegen fiir 'H-Zentren in meta-Position
stets positive Kopplungen. Hiernach ist im
Tetraphenyl-p-benzosemichinon-Radikalanion die
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Abb. 3. Konzentrationsabhingige Elektronenspektren

der Natrium-Reduktion von Tetraphenyl-p-benzochinon
in THE.

kleinste Kopplung meta-Ringwasserstoffen zuzu-
ordnen und die groBte denen in para-Stellung.
Die Reihenfolge der 'H-Kopplungskonstanten-
Betrdge lay | > lay, | > lay, | stimmt mit ENDOR-
Messungen an den Radikalanionen von 1,2,3.4-
Tetraphenylnaphthalin [30] und 1,2-Diphenylben-
zol [31] tiberein. Die bei letzterem aufgefundene
Signalaufspaltung der ortho- und meta-Wasser-
stoff-Kopplungen infolge behinderter Rotation
der Phenylringe [32] wird beim Radikalanion von
Tetraphenyl-p-benzochinon bis zu 180 K nicht
beobachtet.

Die durch Alkalimetall-Reduktion von Tetra-
phenyl-p-benzochinon erhaltenen roten THF-Lo-
sungen (Abb. 3) zeigen trotz ihrer ,Ein-Linien-
ESR-Spektren* aufgeloste ENDOR-Signalmuster
(Abb. 4 und 5): Zusitzlich zu den "H-Kopplungen
um etwa 14,5 MHz lassen sich die um die jeweils
charakteristischen Kernfrequenzen zentrierten
Metall-Kopplungen detektieren. Ihr Auftreten so-
wie die auf fiinf gestiegene Anzahl der '"H-Hyper-
fein-Aufspaltungen (Tab.II) belegen das Ent-
stehen von Kontaktionenpaaren, in denen die
Phenyl-Substituenten durch das Andocken des
Metall-Kations paarweise indquivalent werden.

Im General-Triple-Experiment zeigen zwei 'H-
Signalpaare entgegengesetztes Vorzeichen zu den
drei iibrigen (Tab. II). Wie beim ,freien” Radikal-
anion werden beide den meta-Positionen der ver-

Vi vy [ L@ .

Abb. 4. ENDOR- sowie zugehoriges General Triple-
Spektrum von [Tetraphenyl-p-benzochinon'® Li®] bei
180 K in THE
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No® . Tab. II. Temperaturabhingigkeit der ENDOR-Kopp-
vy \ lungskonstanten ay und ay® in Kontaktionen-Paaren
1 >Oj:?< von Tetraphenyl-p-benzochinon-Radikalanion.
0 ®
— —
0.2 MHz R,
+4— - -+ -
Yy
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ADbb. 5. Gespreizte Ausschnitte aus den ENDOR- sowie
General Trigle-Spektren von [Tetraphenyl-p-benzo-
chinon® Na®] bei 180 K in THF.

schiedenartigen Phenylringe zugeordnet und soll-
ten daher positive Kopplungsvorzeichen besitzen.
Die groBere 'H-Kopplung sollte von den Phenyl-
Substituenten stammen, deren benachbarte Car-
bonylgruppe keinen Alkalimetallkation-Kontakt
aufweist, da im allgemeinen der durch die Kation-
Assoziation induzierte Ladungstransfer einen ent-
gegengesetzten Spintransfer verursacht [8c]. Die
beiden betragsméiBig groBten negativen 'H-Kopp-
lungskonstanten lay, | > lay, | sind ebenfalls diesen
,Kontakt-fernen“ Phenylringen zuzuweisen. Die
kleinste negative 'H-Hyperfein-Aufspaltung wird
durch die ortho- und para-Protonen der ,,Kontakt-
nahen* Phenylsubstituenten hervorgerufen und ist
wegen deren geringer Unterschiede nicht aufge-
16st.

Alle Alkalimetall-Kopplungskonstanten aufler
der von Lithium besitzen ein positives Vorzeichen
(Tab. IT). Nach dem Hirota-Modell [33] sollten
sich diese Kationen daher oberhalb der Kno-
tenebene 7o, das Li® dagegen in derselben be-
finden. Die auf die Metallzentren iibertragene
Spindichte ope® 148t sich aus den gemessenen
Kopplungen errechnen [33] und hingt erwartungs-
gemdl nahezu linear von der effektiven Ionen-
ladung n®/ry.© der Kationen ab (Abb.6). Die
Temperaturabhéngigkeit der Alkalimetall-Kopp-
lungen (Tab. II) ist gering; auch die 'H-Kopplungs-

K/2.2.2/THF (g = 2,0052)

180 0,017 0,012 0,019
200 —0,016 +0,012 —0,019
220 0,016 0,012 0,020

Li/THF (g = 2,0052)

180 —0,010 +0,007 —0,010 —0,021 +0,017 —0,023 —0,023
200 0,009 0,006 0,009 0021 0016 0,026 0,019
220 Linienbreite zu grof3 0,016

Na/THF (g = 2,0052)

180 —0,012 +0,008 —0,012 —0,020 +0.015 —0.024 —
200
220 -0,011 +0,008 —0,011 —0,020 +0,015 -0,025 —

230 0,011 0,008 0011 0020 0015 0025 -

235 0,010 0,008 0,010 * 0,015 0,025 0,005
240 * 0,008 * * 0,015 0,025 0,006
260 ¥ 0,008 * * 0,014 0,025 +0,009

K/THF (g = 2.,0051)
200 —0,012 +0,008 —0,012 —0,020 +0,015 —0,024

Rb/THF (g = 2,0050)

200 0,009 0,020 0,015 0,024 0,042
220 0,008 0,019 0,014 0,024 +0,043
240 0,008 0,019 0,014 0,024 0,045
260 Linienbreite zu grof3 0,049
Cs/THF (g = 2,0052)
180 0,009 0,020 0,015 0,024 0,050
200 0,008 0,020 0,015 0,024 0,046
220 Intensitdt zu gering 0.043

konstanten verdndern sich mit der Temperatur
oder dem Gegenkation nur innerhalb der Fehler-
grenzen des ENDOR-Experimentes.

Die Reduktion von Tetraphenyl-p-benzochinon
in THF-Losung mit Zusdtzen von Benzo-15-
Krone-5 oder Dibenzo-18-Krone-6 an einem
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Abb. 6. Abhéngigkeit der Alkalimetall-Spindichten
Ome® von der effektiven Ionenladung n®/oy..® bei einer
MefBtemperatur von 200 K.

Natriummetall-Spiegel liefert nicht das erwartete
solvensgetrennte Radikal-Ionenpaar [Tetraphe-
nyl-p-benzochinon ©][Na®(Krone)], sondern das
Natrium-Kontakt-Ionenpaar [Tetraphenyl-p-ben-
zochinon'® Na®(Krone)] (Abb. 7).

I~

0] O
Qo 0~

—
2 MHz R,

—
x

Abb. 7. ENDOR-Spektrum von [Tetraphenyl-p-benzo-
chinon'® Na®(Dibenzo-18-Krone-6)]", erzeugt in THF-
Losung mit Zusatz von Dibenzo-18-Krone-6 durch Re-
duktion an einem Natriummetall-Spiegel bei 200 K.

Die Assoziationskonstante des Natrium-Kations
an das Tetraphenyl-p-benzosemichinon-Radikal-
anion ist offenbar so grof3, dal die Kronenether
zusitzlich ,.extern“ koordiniert werden. Im Ge-
gensatz hierzu fithrt die Natrium-Reduktion unter
[2.2.1]-Kryptand-Zusatz zum ,nackten* Semichi-
non-Radikalanion. Eine Solvatation des Alkali-
metall-Kations durch Kronenether oder Kryptan-
den ist auch in den Kontaktionenpaaren der Radi-
kalanionen von Tetramethyl-p-benzochinon [34],
Fluorenon [35] sowie Bis-2-thienyl-ketyl [36] be-
obachtet worden.

Bei Zusatz eines Uberschusses von Alkali-
metall-Tetraphenylboraten fithrt die Alkalimetall-

Reduktion von Tetraphenyl-p-benzochinon zu
Kontakt-Tripelion-Radikalkationen [Tetraphenyl-
p-benzochinon'® (Me®),]'®. In den ENDOR-
Spektren (Abb. 8) der Spezies mit Me® = Li®.
Na® und Cs® sind wiederum die charakteristi-
schen Alkalimetall-Signale detektierbar und die
Symmetrieerhohung verringert die Anzahl der 'H-
Kopplungen erwartungsgemif auf zwei. Die klei-
nere von ihnen besitzt positives Vorzeichen und ist
den meta-Positionen zuzuordnen; die betragsmi-
Big groBere und negative Hyperfein-Aufspaltung
wird durch die zufillig entarteten ortho- und para-
Wasserstoffe verursacht.

Mit Lithium als Reduktionsmittel gelingt es
bei Zugabe der entsprechenden Alkalimetall-
Tetraphenylborate, die Kontakt-Tripelionen mit
zwei verschiedenen Metallkationen [Li® Tetra-
phenyl-p-benzochinon'® Na®]'® und [Li® Tetra-
phenyl-p-benzochinon'® Cs®]'® zu erzeugen. Ihre
ENDOR-Spektren (Abb.9 und Tab. III) zeigen
eindeutig zwei verschiedene Alkalimetall-Kopp-
lungen. Eine ,umgekehrte* Darstellung dieser
»gemischten“ und relativ seltenen [8c] Kontakt-
Tripelionen gelingt nicht, denn nach Natrium-Re-
duktion wird auf Zusatz von [Li®(B(C¢Hs)s)®]
nur das Signal von [Tetraphenyl-p-benzochinon ®
(Li®),]'® beobachtet. Ubereinstimmend mit den

Na® LIC]

Vy .
1 .\o'e

2 MHz Ry

e, N

-

Abb. 8. ENDOR- und General Triple-Spektrum des
Kontaktionemrigel-Radikalkations [Tetraphenyl-p-ben-
zochinon'® (Na®),]"® bei 260 K in THF.
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Tab. III. Temperaturabhingigkeit der ENDOR-Kopp-
lungskonstanten ay und ay.= in Kontakt-Tripelionen von
Tetraphenyl-p-benzochinon-Radikalanion.

T [K] ay, A, ay, ag, AMe

Li/LiBPhy/THF (g = 2.0051)

180 0016 0011 0016 —0027

220 0016 0011 0016 0022

260 0015 0010 0015 0017

300 0014 0010 0014 0011
Na/NaBPh,/THF (g = 2.0050)

180 0017 0011 0,017

200 0016 +0,011 —0016 0.007

220 0016 0011 0016 +0.,009

240 0016 0011 0016 0.010

260 0016 0011 0016 0,011

280 0016 0011 0016 0,010
Cs/CsBPh,/THF (g = 2.0051)

200 0017 0011 0,017 0.047
Li/NaBPh,/THF (g = 2.0051)

260 0017 0012 0017 —0.016 +0.009

280 0013 0013 0010
Li/CsBPhy/THF (g = 2.0051)

180 0016 0011 0016 0026 0045

200 0016 0011 0016 0024 0043

220 0016 0010 0016 0021 0040

K/2.2.2/THF (g = 2,0052)

180 0017 0012 0019

200 —-0,016 +0,012 —0,019

220 0016 0012 0,020

bekannten Solvatationsenthalpien [38] konnen
nur Kationen Li® Kationen Na® verdringen.
Die Kontakttripelionen-Radikalkationen mit
verschiedenen Metallkationen [Li®M ©Me®]®
zeigen im Temperaturverhalten der "H-Kopplun-
gen, der Gegenkation-Abhingigkeit oder der Ver-

2 Vy L'@ D

bl ove

—
2 MHz Ry
Li® *®
O'»
cs®
— —_—
2 MHz Ry

Abb. 9. ENDOR-Spektren der Kontakttripelion-Radi-
kal-Kationen mit verschiedenen Metallkationen: [Li®
Tetraphenyl-p-benzochinon'® Na®]® bei 260 K und
[Li® Tetraphenyl-p-benzochinon'® Cs®]® bei 200 K in
THEFE.

anderung der Metall-Spindichten mit der effekti-
ven lonenladung Analogien zu den jeweiligen Kon-
takt-Ionenpaaren (Tab. IT). Die Lithium-Kopplung
besitzt ein negatives, die Natrium- und die Cae-
sium-Kopplung wiederum positives Vorzeichen.
Am Natrium-Kontaktionen-Paar von 2,6-Di-
phenyl-p-benzochinon-Radikalanion  wird ab-
schlieBend untersucht, inwieweit die Phenylsubsti-
tuenten die Alkalimetall-Kation-Koordination
rdaumlich behindern: Das ESR-Spektrum (g=
2,0053) des durch Reduktion mit Kalium/[2.2.2]-
Kryptand in THF erzeugten Radikalanions zeigt
bei 200 K ein 'H-Triplett mit 0,247 mT, welches
den beiden Semichinon-Ringwasserstoffen zuzu-
ordnen ist. Die benachbarten Phenylsubstituenten
fiihren zu weiterer Hyperfein-Aufspaltung dieses
Tripletts. Durch Simulation des ESR-Spektrums
werden die aus dem ENDOR-Spektrum entnom-
menen 'H-Kopplungskonstanten in der Reihen-
folge lay,l = 0,036 mT > lay,| = 0,026 mT >
lay, | = 0,015 mT zugeordnet, welche die fiir Tetra-
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phenyl-p-benzosemichinon-Radikalanion
dene bestitigt.

Die Natriummetall-Reduktion von 2.,6-Diphe-
nyl-p-benzochinon fithrt zu einem, dem ,freien™
Radikalanion vergleichbaren ESR-Signal (Abb.
10); jedoch belegt die zusdtzlich im ENDOR-
Spektrum (Abb. 10) aufgefundene Natrium-Kopp-
lung an, = 0,013 mT die Bildung eines Na®-Kon-
taktionenpaares. In diesem sind relativ zum un-
komplexierten Radikalanion die 'H-Kopplungen
des Chinonringes auf ay,, = 0,183 mT gesunken
und die der Phenylringe auf lay | = lay,| =
0,032 mT und lay, | = 0,019 mT angestiegen: Das
Na®-Kation muf3 daher an der phenylfreien Mole-
kiilhdlfte des Semichinon-Radikalanions komple-
xiert sein und wird durch die Phenylsubstituenten

’/,W No®

gefun-

———
0,2 mT H
VNa VlH
2 MHz By

nicht wie in der Kristallstruktur von 1,1.4.4-Tetra-
phenylbutan-1.4-diyl-dinatrium [38] iiber eine
intramolekulare Allyl-Koordination stabilisiert.

Isolierung und Kristallstruktur des
Radikalanion-Salzes [Tetraphenyl-p-benzo-
chinon'® Na®(Tetrahydropyran),]

Nach Reduktion der Tetrahydropyran-Losung
von Tetraphenyl-p-benzochinon an einem bei
10~ mbar erzeugten Natriumspiegel wachsen in-
nerhalb von einer Woche dunkelrote Quader des
Radikalanion-Salzes (vgl. Exp. Teil).

Das Kristallgitter (Abb. 11: A) ist durch gewin-
kelte Polymerstringe entlang der kristallogra-
phischen x-Achse gekennzeichnet, in denen die
Semichinon-Radikalanionen durch zweifach ether-
solvatisierte Natrium-Kationen beidseits ver-
kniipft sind. Die beiden an ein Kation koordi-
nierten Radikalanionen weisen zwischen ihren

Abb.
chinon'® Na®(Tetrahydropyran),| bei 200 K: (A) Ein-
heitszelle und (B) Koordination des Natrium-Kations
(@: Na®: @: 0).

11. Kiristallstruktur von [Tetraphenyl-p-benzo-
Abb. 10. ESR-Spektrum einschlieBlich Simulation und
ENDOR-Spektrum von [2.6-Diphenyl-p-benzochinon ®
Na®]bei 200 K in THF.
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Semichinon-Ebenen Torsionswinkel von 52° auf
(Abb. 11: B), wodurch die Phenylsubstituenten
entlang eines Stranges jeweils ,,auf Liicke* stehen.
Die schwache Wellung der Stringe 148t sich durch
die 158°-Winkel zwischen den Lingsachsen des
Semichinon-Radikalanions charakterisieren. Die
Tetrahydropyran-Solvatliganden ragen jeweils
wechselseitig in die Hohlrdume zwischen den
Striangen.

Die Kontaktabstdnde zwischen Natrium-Kation
und den beiden negativ geladenen Sauerstoffzen-
tren der Semichinone sind mit 220 pm um 16 pm
kiirzer als die zu den beiden Tetrahydropyran-
Sauerstoffen. Die Carbonylgruppe und das Na®-
Kation bilden einen Winkel <C=0--Na von 151°.
Der Abstand zwischen Na® und der Knotenebene
Tco betrdgt 62 pm und bestitigt die nach den
Hirota-Regeln [34] aus dem positiven Vorzeichen
seiner Kopplungskonstanten gezogene Schluf3fol-
gerung beziiglich der Kontaktionenpaar-Struktur.

Kristallstrukturen von Semichinon-Natrium-
Salzen sind bislang unbekannt und zum Vergleich
wird [Fluorenon'® Na®(DME),], [40] herangezo-
gen. Das Fluorenon-Molekiil weist nur eine her-
vorgehobene Kontaktstelle auf, und daher entste-
hen anstelle der unendlichen Ketten in [Tetraphe-
nyl-p-benzochinon'® Na®(Tetrahydropyran),] je-
weils Dimere, deren Natrium-Koordinationszahl
durch zwei DME-Molekiile auf sechs erhoht ist.
Die Kontaktabstdnde Na-+ O zu den beiden Fluo-
renon-Radikalanionen sind mit 228 pm und
240 pm ldnger als im hier beschriebenen p-Benzo-
chinon-Derivat, und das Kation ist aus der Kno-
tenebene 7o nur um 28 pm ausgelenkt.

Ein Strukturvergleich von Tetraphenyl-p-benzo-
chinon und seinem Radikalanion (Abb. 1 und 12;
Tab.I und IV) laBt deutlich den beginnenden
Ubergang zum Hydrochinon erkennen: Die CC-
Doppelbindung verldngert sich um 3 pm auf
138 pm, die CC-Einfachbindungen verkiirzen sich
um 3 pm auf 145 pm, und der zentrale Sechsring
ist so weit eingeebnet, da} die maximale Abwei-
chung aus der mittleren Ebene nur noch 1 pm be-
tragt. Am stdarksten wirkt sich die Einelektronen-
Einlagerung auf die CO-Bindungsldnge aus, wel-
che sich um 5 pm auf 127 pm vergrof3ert.

Vergleichbar groe Strukturianderungen von
Adco = 4 pm; Adec = £3-4 pm werden bei Ein-
elektronen-Einlagerung in  2.3-Dichlor-5,6-di-
cyano-p-benzochinon [40] zu seinem Radikalanion

Abb. 12. Molekiilstruktur von Tetraphenyl-p-benzochi-
non-Radikalanion: (A) Aufsicht mit ausgewéhlten Bin-
dungslingen und -winkeln sowie (B) Seitenansicht. (Die
Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.)

[13] beobachtet. Zusitzlich wird der ipso-Winkel
an der Carbonylgruppe um 3° verkleinert, woraus
sich auf eine zunehmende negative Partialladung
seines Sauerstoffzentrums schlieBen 146t [37]. Die
ungleichen Torsionswinkel der Phenylsubstituen-
ten in Tetraphenyl-p-benzochinon und seinem
Radikalanion sind dagegen vermutlich auf Gitter-
packungseffekte zuriickzufiihren.

Zusatz von Tetramethylethylendiamin zur THF-
Losung verdndert die Kristallisationsbedingungen
derart, da3 eine pseudopolymorphe Modifikation
mit drei Tetrahydropyran-Solvatliganden (mono-
klin, P2,/c, Z = 4) geziichtet werden kann [41].

Experimenteller Teil

Tetraphenyl-p-benzochinon [18, 19]: Zu einer
Losung von 5.0 g (24 mmol) Benzalacetophenon
und 5,0 g (24 mmol) Dibenzylketon in 50 ml abs.
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Tab. IV. Ausgewihlte Bindungs-

Abstinde lingen [pm] und -winkel [°] des
O(1)-C(1) 127.1(2) C(1)-C(2) 144.5(2) Natriumsalzes von Tetraphenyl-
C(1)-C(3A) 144.7(2) C(2)-C(3) 138.3(2) p-benzochinon-Radikalanion.
C(2)-C(21) 149.2(2) C(3)-C(11) 148.9(2)
C(3)-C(1A) 144.7(2)

Na(1)-0(1) 220,1(1) Na(1)-0O(2) 235.5(2)
Na(1)-O(1A) 220,1(1) Na(1)-O(2A)  235,5(2)

Winkel

O(1)-C(1)-C(2) 121.4(1) O(1)-C(1)-C(3A) 120,1(1)
C(2)-C(1)-C(3A) 118,5(1) C(1)-C(2)-C(3) 120.5(1)
C(1)-C(2)-C(21) 117.7(1) C(3)-C(2)-C(21) 121.8(1)
C(2)-C(3)-C(11) 122,1(1) C(2)-C(3)-C(1A) 121,0(1)
C(11)-C(3)-C(1A) 116,8(1) C(3)-C(11)-C(12) 121,7(2)
C(3)-C(11)-C(16) 120,2(1)

O(1)-Na(1)-0(2) 85.2(1) O(1)-Na(1)-O(1A) 110.3(1)
O(2)-Na(1)-O(1A) 155.1(1) O(1)-Na(1)-0O(2A) 155.1(1)
O(2)-Na(1)-0(2A) 87.9(1) O(1A)-Na(1)-0(2A) 85.2(1)
Na(1)-O(1)-C(1) 151,1(1) Na(1)-0(2)-C(31) 118.,6(1)
Na(1)-0(2)-C(35) 123.9(1)

Torsionswinkel

01-C1-C2-C3 179,0(1) 0O1-C1-C2-C21 -3.6(2)
C3A-C1-C2-C3 -2,0(2) C3A-Cl1-C2-C21 175.4(1)
Cl1-C2-C3-C11 -1748(1) Cl1-C2-C3-C1A 2,0(3)
C21-C2-C3-C11 7.9(2) C21-C2-C3-C1A -175,3(1)
Cl1-C2-C21-C22 54,7(2) C1-C2-C21-C26 -123,6(2)
C3-C2-C21-C22 -1279(2) C3-C2-C21-C26 53,7(2)
C2-C3-Cl11-C12 -118.4(2) C2-C3-Cl11-C16 63,3(2)
Cl1A-C3-C11-C12 64,7(2) C1A-C3-C11-C16 -113.6(2)
0O2-NA1-01-C1 59,1(2) O1A-NA1-01-C1 -140,9(2)
O2A-NA1-01-C1 -152(3) O1-NA1-02-C31 41,1(1)
O1-NA1-02-C35 -107,8(2) O1A-NA1-02-C31 -89,1(2)
O1A-NA1-02-C35 122,0(2) O2A-NA1-02-C31 -162.38(2)
O2A-NA1-02-C35 48.3(1) NA1-O1-C1-C2 34,0(3)
NA1-O1-C1-C3A -1449(2) NA1-02-C31-C32 146.1(2)
NA1-02-C35-C34 -146,7(2)

Methanol wird unter Schutzgas 1 ml gesittigte Na-
triummethanolat-Losung zugefiigt. Nach einstiin-
digem Riihren bei RT und anschlieBendem Kiih-
len im Eisbad féllt 1,3.4,6-Tetraphenyl-1,5-hexan-
dion als hellgelber Niederschlag aus, welcher abge-
saugt und an der Olpumpe getrocknet wird.
Schmp.: 190 °C (Lit. [18]: 195-196 °C). Ausbeute:
9,0 g (22 mmol) = 90%.

Ohne weitere Reinigung werden 5,05¢g
(12 mmol) 1,3.4,6-Tetraphenyl-1,5-hexandion un-
ter Schutzgas in 50 ml abs. Methanol suspendiert
und mit 5 ml einer gesittigten Natriummethano-
lat-Losung versetzt. Die Losung farbt sich dunkel-
gelb und wird 24 h unter Rickfluf3 erhitzt. Nach
Abkiihlen auf R.T. und Absaugen verbleibt ein
hellgelber Niederschlag von 2,3,5,6-Tetraphenyl-2-
cyclohexenon. Schmp.: 160 °C (Lit. [18]: 159-
160 °C). Ausbeute: 4,0 g (10 mmol) = 83%.

Zur Suspension von 7.5 g (19 mmol) getrock-
netem  2,3.5.6-Tetraphenyl-2-cyclohexenon  in
200 ml 70-proz. Essigsdaure wird 1 ml (38 mmol)
Brom zugegeben und 3 h unter Riickflu} erhitzt.
Die abgekiihlte Losung wird anschlieBend lang-
sam mit 500 ml Wasser aufgefiillt, der entstan-
dene hellgelbe Niederschlag von 2.3.5.6-Tetra-
phenylphenol abgesaugt, mehrmals mit Wasser

gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 7.0¢g
(18 mmol) = 92%.
30g (7,5mmol)  23.5.6-Tetraphenylphenol

werden unter Erhitzen in 150 ml 70-proz. Essig-
sidure gelost. Nach Entfernen der Heizquelle
wird eine gesittigte Losung von 3.0 g (30 mmol)
Chromtrioxid in 150 ml 70-proz. Essigsdure zuge-
tropft und weitere 30 min zum Sieden erhitzt.
Die Losung fiarbt sich hierbei dunkelbraun bis
schwarz. Nach dem Erkalten wird auf Eiswasser
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gegossen, der entstandene Niederschlag abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und aus Methanol oder
Essigester umkristallisiert. Dabei bilden sich oran-
gerote Nadeln von Tetraphenyl-p-benzochinon.
Ausbeute: 2¢g (48mmol) = 64%. 'H-NMR
(270 MHz, CDCl3): 6 7,23 (m, 12H); 7,10 (m, 8 H).
I3C-NMR (270 MHz, CDCls, bis 160 ppm): ¢ 143.1;
132,8; 130,8; 128,3; 127.6. IR (KBr, cm™!): 3075,
3050, 3010, 1645, 1595, 1485, 1440, 1300, 1280, 1140,
1085, 1055, 1025, 785, 770, 750, 730, 700.

Tab. V. Reduktionspotentiale von Tetraphenyl-p-benzo-
chinon in Acetonitril/0,1 m nBu;N® ClO4® (GCE vs.
SCE, v =100 mV s~!, 298 K.

Redl RedIl
0 8'*:3710"‘(8 ap| Ve OE g A
054 60 126 92
. +LiBPh,  [,c=-0,58 irrev. - -

+NaBPh, |-0,46 280 = =

Ziichtung der Einkristalle

Tetraphenyl-p-benzochinon: Eine kaltgesittigte
Losung wird in Essigester vom ungelosten Riick-
stand abfiltriert und das Filtrat mit einigen Trop-
fen Essigester verdiinnt. Im Kiihlschrank wachsen
innerhalb einer Woche orange Nadeln.

[Tetraphenyl-p-benzochinon'®  Na®(Tetrahy-
dropyran),]: Zu einem aus 10 mg (0,43 mmol) Na-
trium bei 10~* mbar erzeugten Metallspiegel wer-
den 100 mg (0,24 mmol) Tetraphenyl-p-benzochi-
non und 24 ml Tetrahydropyran hinzugefiigt. Die
orange Losung férbt sich langsam tiefrot, und nach
5-7 Tagen bilden sich dunkelrote Quader.

Einkristall-Strukturbestimmung von
Tetraphenyl-p-benzochinon

Kristallformat 0,05x0,1x0,76 mm. CsyH5,0,
(mw. = 41249 ¢gmol!). a = 5973(1) pm, b =
1194,3(2) pm, ¢ = 1504,0(2) pm, a = y = 90°, B =
92,83(1)°, V = 1071,5-10°pm?, Z = 2, deye =
1278 gem—3 (298 K), wu(Cu-K,) = 58cm~l,
monoklin, Raumgruppe P2;/c (No. 14 Int. Tab.),
Enraf-Nonius-CAD 4-Diffraktometer,  Graphit-
Monochromator, 3516 Reflexe im Bereich 3° <
26 < 45°, davon 1532 unabhidngige mit I > 0.
Strukturaufkldrung mit direkten Methoden
(SHELXS-90), N = 1532, N, = 186, R = 0,035,
R, = 0,043, w = 4F%(o*() + (0,03F?)?). C-
und O-Lagen anisotrop, die aus einer Differenz-
Fourier-Analyse stammenden H-Lagen isotrop

verfeinert. Eine empirische Absorptionskorrektur
mit dem Programm DIFABS ergibt Korrektur-
faktoren zwischen 0,92 und 1,08. Restelektronen-
dichte = 0,14 e/A° [42].

Einkristall-Strukturbestimmung von Tetrapheny!l-
p-benzochinon'® Na® (Tetrahydropyran),]

Kristallformat 0,3x0,4x0,5 mm. C;,H,,O>Nax
(CSHI()O)Z (mW = 607,7) a = 1761.6(1) pm,
b = 11024(1)pm, ¢ = 1729.7(1)pm, V =
3359,1-10% pm?, Z =4, d ey = 1,202 g cm 3 (200 K),
u(Mo-K,) = 0,098 mm~!, orthorhombisch, Raum-
gruppe Pcca (No. 54 Int. Tab.), Siemens AED-II-
Vierkreis-Diffraktometer, Graphit-Monochroma-
tor, 4442 Reflexe im Bereich 3° <26 < 53°, davon
2251 unabhidngige mit I > 20(I). Strukturaufkla-
rung mit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS),
N = 2251, N, = 220, R = 0,072, R,, = 0,049, w = 1/
(0*(F) + (0,0001F?). C-, O- und Na-Lagen aniso-
trop, die aus einer Differenz-Fourier-Analyse stam-
menden H-Lagen isotrop verfeinert. Von einer Ab-
sorptionskorrektur wurde aufgrund des kleinen
Absorptionskoeffizienten (¢ = 0,098 mm~!) Ab-
stand genommen. Restelektronendichte: max.:
0,23; min: -0,19 e/A3, Goodness of fit: 1,9546. Das
Molekiil und das THP liegen um, das Natrium-
Kation auf einer zweizidhligen Achse [42].

ESR-Spektren werden mit einem VARIAN-E-
9-Spektrometer (Frequenz ~9.4 GHz, Feldstirke
~0,33 T, Modulation 100 kHz) aufgenommen.
Eichung zur g-Faktor-Bestimmung erfolgt durch
Vergleichsmessung mit einer THF-Losung des
Perylen-Radikalanions (g = 2,002656) in einer
Doppelcavity. Die MefBtemperatur regelt eine
Temperatureinheit BRUKER ER 4111 VT.

ENDOR- und General-Triple-Spektren werden
mit einem Spektrometer BRUKER ER 220D bei
~9,1 GHz und einer maximalen Leistung von
430 mW registriert. Ein  WAVETEK-R/Signal-
generator liefert die fiir NMR-Uberginge notigen
Radiofrequenzen von 0,01 -30 MHz. Mit Hilfe der
Standardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl-Radi-
kal in einer Microcavity sorgt ein Field/Frequency-
Lock fiir die Korrektur von Feld- und Frequenz-
schwankungen. Die Steuerung des Spektrometers,
die digitale Spektren-Akkumulation sowie die
Auswertung der Spektren erfolgen mit einer
Rechnereinheit ESP 300. Eine konstante Mef-
temperatur gewdhrleistet die Temperiereinheit
BRUKER ER 4111 VT.

Cyclovoltammogramme werden mit einem Ge-
rateensemble von Princeton-Applied-Research
(Potentiostat M 173, Funktionsgenerator M 175,
XY-Schreiber RE0074) aufgenommen.
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Elektronenspektren werden auf einem BECK-
MAN DU-64 gemessen, die Steuerung des Geri-
tes erfolgt durch einen IBM Personal-Computer.
Die Kiivette ist an eine ESR-MeBkapillare an-
geschmolzen, so dafl mit einer Apparatur Elek-
tronen- und ESR-Spektren registriert werden
konnen.

Die Untersuchungen wurden von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen,
dem Fonds der Chemischen Industrie und der A.-
Messer-Stiftung gefordert.
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