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Ion pairs o f l,10-phenanthrolin-5,6-dione radical anion [M • ®Me®"] ■ ®("‘n with Me®" =
Mg®®, Ca®®, Sr®®, Zn®®, Cd®®, Pb®® and La®®® are advantageously prepared in aprotic 
D M F solution containing appropriate metal salts Me®"Xe  by using the ‘mild’ single-electron 
reducing agent tetra(«-butyl)ammonium-boranate R4 N®BH4e . For comparison, the ‘naked’ 
radical anion with the largely interaction-free [K®(2.2.2)-cryptand]® counter cation is chosen, 
which is formed on reduction with potassium in THF solution o f (2.2.2)-cryptand. Addition o f 
excess Na®[B(C6 H5)4]e  to the reduction solution only yields a solvent-separated ion pair 
(M • ®)DMF • • • (Na®)DMF, whereas in the presence o f multiply charged counter cations Me®” the 
respective contact ion pair radical cations [M ■ e Me®"] • ®("'l) are formed. Their g values de­
crease with increasing nuclear charge o f Me®" and their metal-s-spin densities increase with the 
effective counter cation charge n®/rMe®«. The E SR /EN D O R  data recorded suggest Me®" com- 
plexation by the <5e O C -C O <5e chelate tongs and the ion pair stability, which is modified by the 
dielectric properties o f the solvent used, may be rationalized by the Coulombic attraction be­
tween the radical anion M -e  and the counter cations Me®".

Literaturbekannte Methoden zur Erzeugung von 
Semichinon-Ionenpaaren

Die Darstellung von Semichinon-Radikalanio- 
nen durch Reduktion von Chinonen oder durch 
Oxidation der entsprechenden Hydrochinon-Di- 
anionen und ihre Untersuchungen mit Hilfe der 
„statischen“ magnetischen Waage reichen bis in 
das Jahr 1938 zurück [3]. Die Einelektronentrans- 
fer-Reduktionen von Chinonen z. B. mit Ascor­
binsäure, Dithionit, Zink oder Glucose [4] erfolg­

ten jedoch zunächst in stark polaren Lösungsmit­
teln wie Wasser, so daß eine Bildung von Radikal- 
Kontakt-Ionenpaaren entweder nicht oder nur an 
ESR-Linienbreiten-Effekten zu erkennen war [5]. 
Erst durch Untersuchungen in Ethern nach Re­
duktion mit Alkalimetallen oder deren Amalga­
men gelang es, aus den Radikalanionen M •0  und 
Gegenkationen Me® entstandene Kontakt-Ionen- 
paare durch charakteristische ESR-Hyperfeinauf- 
spaltungen nachzuweisen [6],
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Allgemein ist die Bildung von (Kontakt)-Ionen- 
paaren sowohl von den Ladungen Z, 2 des betref­
fenden Radikalanions und seines Gegenkations als 
auch von den Eigenschaften des verwendeten Lö­
sungsmittels und insbesondere dessen Dielektrizi­
tätskonstante £ abhängig. Mit Hilfe der Nähe­
rungsformel [7]:

. . _ e2IZiZal _ 28OIZ1Z2I (2 )
mm “  2 e k T  ~  £

läßt sich ein minimaler Abstand rmin abschätzen, 
innerhalb dessen entgegengesetzt geladene Ionen 
ein neutrales Ionenpaar bilden sollten. Wie ersicht­
lich steigt rmin mit abnehmender Dielektrizitäts­
konstante rasch an und in stark polaren Lösungs­

mitteln wie D M F (e = 37,5), HMPTA (£ = 29,6) 
oder Methanol (e = 32,7) bleibt daher die Bildung 
von Ionenpaaren auf höher geladene Ionen be­
grenzt (2: Z,, Z2 >  1). Andererseits wird die für 
eine Ionenpaar-Bildung vorteilhafte Verwendung 
von Lösungsmittel mit relativ niedriger Dielektri­
zitätskonstante wie TH F (e = 7,2), Diethylether (e 
= 4,3) oder Dioxan (e = 2,2) häufig dadurch einge­
schränkt, daß in ihnen die Löslichkeit zahlreicher 
Radikalionen-Komplexe gering und die lösungs­
mittelabhängige Disproportionierungs-Konstante 
des beteiligten Radikalanions zu Neutralmolekül 
und Dianion [8] groß ist.

Trotz dieser und anderer Einschränkungen ge­
lingt die Erzeugung von Semichinon-Ionenpaaren 
mit einem umfangreichen Arsenal verschiedenarti­
ger Redox-Umsetzungen, z. B.
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Die ausgewählten Beispiele (3) umfassen: (a) die 
kathodische Reduktion von Chinonen in Gegen­
wart von Leitsalzen Me®XG [9] (b) den Einelektro- 
nentransfer von Alkalimetallen oder ihrer Amal­
gamen [10] sowie (c) die Oxidation von Hydro- 
chinon-Dianionen mit Luftsauerstoff in alkali­
schen Lösungen [5 a, b, 11] (d) Redox-Reaktionen 
mit löslichen Elektronendonator-M olekülen M D 
wie Tetrakis(dimethylamino)ethen (ERed = -0,60 V 
vs. SCE) [12] oder Hydrochinon-Dianionen [13], 
(e) Umsetzungen von Chinonen mit Metallchlori­
den wie A1C13 [14] oder (f) von Catecholen mit Or- 
ganometallhydroxiden wie R2TIOH [15] sowie (g) 
durch photochemisch induzierten Elektronen­
transfer von geeigneten Donator-M olekülen M D 
[16].

Hier soll als neuartiges und vorteilhaftes Reduk­
tionsmittel zur Erzeugung von Semichinon-Ionen- 
paaren in aprotischen Salz-Lösungen Tetra(«-bu- 
tyl)ammonium-boranat vorgestellt und seine An­
wendungsbreite an l,10-Phenanthrolin-5,6-dion 
illustriert werden, welches zwei verschiedenartige 
Chelat-Zangen aufweist:

Mit ESR/ENDOR-Meßtechniken gelingt es, Ra- 
dikal-Kontaktionenpaare [M ’e Me®'I]-("'l)® vom 
Typ I mit Me®" = Na®, Mg®®, Ca®®, Sr®®, 
Zn®®, Cd®®, Pb®® und La0 0 ® nachzuweisen 
und zu charakterisieren.

Die Reduktion mit R4N 0 BH4® und 
ihre Anwendungsbreite

Im Vergleich zu den zahlreichen literaturbe­
kannten Reduktionsmethoden für Chinone (vgl. 
(3) sowie [4-16]) bietet die -  hier erstmals be­
schriebene -  Umsetzung mit Tetra(/7-butyl)am- 
monium-boranat zahlreiche Vorteile und ermög­
licht insbesondere, in Lösung unter aprotischen 
Bedingungen auch Semichinon-Ionenpaare mit

mehrfach geladenen Gegenkationen Me0" herzu­
stellen:

Folgende Vorteile seien hervorgehoben:

Tetra(«-butyl)ammonium-boranat R4N 0 BH4e 
ist in aprotischen Lösungsmitteln wie DM F, DME 
oder Methylenchlorid leicht löslich, so daß auch 
bei beschränkter Löslichkeit des zu reduzierenden 
Substrats oder der entstehenden Radikal-Ionen- 
paare und auch bei tiefen Temperaturen bis 240 K 
meist Reduktion erfolgt.

Die Umsetzung ist einfach durchführbar und 
eignet sich insbesondere für orientierende Testrei­
hen, da gegebenenfalls auf eine Probenbereitung 
im Vakuum verzichtet und die Konzentration der 
einzelnen Reaktionspartner durch Nachdosieren 
aus Pasteurpipetten eingestellt werden kann.

Nach CV-Messungen in DM F unter aproti­
schen Bedingungen (cH®< 1 ppm) erfolgt die 
BH4®-Oxidation völlig irreversibel [17]. Vergleich 
mit den CV-Daten unter gleichen Bedingungen 
noch reduzierbarer Verbindungen erlaubt, ein -  
vermutlich durch H ° bedingtes -  Reduktionspo­
tential von etwa -0 ,6  V bis -0 ,7  V vs. SCE abzu­
schätzen, welches für zahlreiche Chinone ausreicht 
[18].

Die Radikalanion-Erzeugung in DM F verläuft 
vergleichbar rasch wie die mit dem bewährten Re- 
dox-System Kalium/(2.2.2)-Kryptand/THF und 
der bei den untersuchten Chinonen selektive Ein- 
elektronentransfer erfolgt ohne erkennbare Ne­
benreaktionen.

Außer für das hier vorgestellte 1,10-Phenan- 
throlin-5,6-dion konnte ein Einelektronen-Trans- 
fer vom Boranat-Anion [19] auch für folgende 
Verbindungen durch ESR/ENDOR-Charakteri- 
sierung ihrer jeweils gebildeten Radikalanionen 
nachgewiesen werden:
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Die (R4N®BH4®)-Reduktion Radikalanion-fä- 
higer Moleküle in DMF-Salzlösungen ist insbe­
sondere geeignet, Radikal-Ionenpaare mit mehr­
fach positiven Gegenkationen zu erzeugen (5); die 
(Me®"X®)-Zusätze können weitgehend variiert 
werden -  z. B. Me®" von Na® über Mg®®, Zn®® 
und Pb®® bis hin zu La®®® -  und die ESR-Signa- 
le der paramagnetischen Lösungen lassen sich 
meist zur Aufnahme von ENDOR-Spektren sätti­
gen.

Insgesamt besticht die (R4N®BH4e )-Reduktion 
(5) von Chinonen in aprotischen DMF-Lösungen 
durch ihre einfache Durchführbarkeit, den selekti­
ven Einelektronen-Transfer und vor allem durch 
die Möglichkeit, mit geeigneten Salzzusätzen auch 
Radikal-Ionenpaare mit mehrfach positiven Ge­
genkationen Me®" darstellen zu können.

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanion

An l,10-Phenanthrolin-5,6-dion sind umfang­
reiche elektrochemische Messungen durchgeführt 
worden [23]. In wäßriger DMSO-Lösung erfolgt 
bei ERed = -0 ,2  V vs. SCE (pH = 7) Zweielektro- 
nen-Übertragung unter Protonierung zum ent­
sprechenden 5,6-Dihydrochinon-Derivat [23 b]. 
Zusatz löslicher Metallsalze führt zu Potentialän­
derungen, welche Komplex-Bildung belegen [23a], 
Demgegenüber werden in Acetonitril 2 reversible 
Reduktionsstufen bei -0 ,45 V und -1 ,25 V vs. 
SCE beobachtet [23]. ESR/ENDOR spektroskopi­
sche Untersuchungen sind nur für das Radikal- 
anion des als Arzneimittel verwendeten isomeren
4,7-Phenanthrolin-5,6-dions bekannt [2].

Bei Reduktion von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion 
z. B. mit Kalium/(2.2.2)-Kryptand schlägt die gel­
be Farbe seiner THF-Lösung sofort in das kräftige 
Violett des Radikalanions um, dessen ESR-Spek- 
trum (Abb. 1: A) eine charakteristische Hyperfein­
aufspaltung zeigt. Die hieraus ablesbaren Kopp­
lungskonstanten (7) stimmen mit denen aus dem

ENDOR-Spektrum (Abb. 1: C) weitgehend über­
ein; die Vorzeichen der 'H-Kopplungen werden 
durch GENERAL TRIPLE-Experimente (Abb. 1: 
D und E) bestimmt. Mit den ESR/ENDOR-Da- 
ten (7) läßt sich das ESR-Spektrum zufriedenstel­
lend simulieren (Abb. 1: B).

Zur ESR-Spektrenzuordnung werden HMO/ 
M cLachlan-Rechnungen (Abb. 2) herangezogen, 
in denen das N-Coulombintegral hN für die nach­
folgende Diskussion der Ionenpaare des 1,10- 
Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanions zwischen
0,2 und 2 variiert wird. Erwartungsgemäß [24] 
werden charakteristische Änderungen der 'H- 
Kopplungen vorausgesagt, deren Vergleich für hN 
= 0,6 (Abb. 2: —) mit den experimentell ermittel­
ten Konstanten

a x,M (mT) aH 2 aH 3 aH4 aN

ESR 0,11 + 0,01 0,15 0,056
ENDOR - 0,112 + 0,012 -0 ,154 0,067

ber.(hN = 0 ,6 )( i © © © © 00 —)0 ,10 (̂ jJj = 0,006)

zu zufriedenstellender Übereinstimmung führt. 
Wie ersichtlich besitzen die beiden großen Proto­
nenkopplungen gleiches Vorzeichen, welches auf­
grund des negtiven Q-Faktors QH = -2 ,3  mT in 
der McConnell-Beziehung aH = ö^ 'Q h [25] und 
der, aus den HMO/McLachlan-Rechnungen 
(Abb. 2) folgenden größten positiven Spindichten 
an den Zentren 2 und 4 negativ zugeordnet wird
(7). Dementsprechend wird der kleineren Proto­
nenkopplung von 0,012 mT aufgrund der negativ 
berechneten Spindichte am Zentrum 3 ein positi­
ves Vorzeichen zugewiesen. Das Vorzeichen der 
Stickstoffkopplung, deren Absolutwert 0,067 mT 
beträgt, läßt sich mit Hilfe der Karplus/Fraenkel- 
Beziehung, aN|1 = Q n ö *  + QCN(öv + Q*) t26] wie 
folgt eingrenzen: Ausgehend von der berechneten 
N-Spindichte Qn = + 0,006 (7) und von QN = + 2,3 
mT [26] sowie den unterschiedlichen Literaturwer-
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aH,3

Abb. 1. Radikalanion von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion in THF, erzeugt durch Reduktion mit Kalium/(2.2.2)-Kryp- 
tand: (A) ESR-Spektrum bei 295 K und (B) seine Computersimulation mit einer Linienbreite von 0,0075 mT; (C) 
ENDOR-Spektrum zwischen 1,3 und 18,3 M Hz bei 240 K sowie G EN ER A L TRIPLE-Experimente mit den Pump­
frequenzen 12,456 MHz (D) und 16,773 M Hz (E).

Abb. 2. HMO/McLachlan-Rechnungen für die Proto­
nenkopplungen aH des Radikalanions von 1,10-Phenan- 
throlin-5,6-dion mit den Parametern kcc = kCN = 1,0; 
kco = 1,3; h0 = 1,6; Q = -2 ,3  mT und A = 1,2 unter 
Variation des Coulomb-Integrals hN von 0,2 bis 2 
(— : hN = 0,6; vgl. Text).

ten für IQCNI zwischen +0,9 mT und -0 ,7  mT [26] 
werden als Extremwerte +0,094 mT und -0,076 
mT erhalten, welche betragsmäßig mit der experi­
mentellen Stickstoff-Kopplung aN = 0,06 mT (7) 
befriedigend übereinstimmen, ihr Vorzeichen je­
doch offenlassen.

Die relativ geringe Gesamtbreite des ESR-Spek- 
trums (Abb. 1: A) von nur 0,82 mT zeigt, daß der 
größte Teil der Spindichte im Radikalanion von
l,10-Phenanthrolin-5,6-dion an „ESR-blinden“ 
Stellen lokalisiert ist; Nach der HMO/McLachlan- 
Rechnung sind dies die Kohlenstoff-Zentren 5, 6 ,
11 und 12 und vor allem die beiden Carbonyl-Sau- 
erstoffe.
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Ionenpaare von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion- 
Radikalanion mit ein- und mehrfach positiven 
Metallkationen

Die Erzeugung von Radikal-Ionenpaaren durch 
Reduktion mit Tetra(n-butyl)ammonium-boranat 
in aprotischen Lösungsmitteln relativ hoher Pola­
rität unter Zusatz von Metallsalzen wird hier für
l,10-Phenanthrolin-5,6-dion [27] vorgestellt, wel­
ches nach (4) den Metallkationen sowohl eine 
ortho-C hinon- wie eine l,10-N,N'-Phenanthrolin- 
Chelatzange anbietet. Ausgehend von cyclovol- 
tammetrisch bestimmten Komplexierungskon­
stanten in wäßriger DMSO-Lösung [23 a] sowie 
aufgrund ihrer günstigen kernmagnetischen Eigen­
schaften werden für die ESR/ENDOR-Untersu- 
chungen folgende M etallkationen ausgewählt:

Isotop nat. Häufigkeit [%] §N In

23Na 100 1,48 1,5
25Mg 10,1 -0 ,3 4 2,5
43Ca 0,145 -0 ,38 3,5
67Zn 4,11 0,35 2,5
87Sr 7,0 -0 ,2 4 4,5
"'Cd 12,75 -1 ,18 0,5
1,3Cd 12,26 -1 ,2 4 0,5
207 Pb 22,6 1,17 0,5
139La 99,9 0,79 3,5

(8)

Mit den Salz-Zusätzen Na©[B(C6H 5)4]e , 
Mg0 0 (ClO4e )2, C a0 0 (ClO4e )2, Sr0 0 (ClO4e )2, 
Z n0 0 (Cle )2, Cd0 0 (ClO4e )2, Pb0 0 (ClO4e )2 und 
La ®0 0 (ClO4©)3 in aprotischen DMF-Lösungen 
liefert die Reduktion von l,10-Phenanthrolin-5,6- 
dion mit Tetra(«-butyl)ammonium-boranat fol­
gende ESR/ENDOR-Ergebnisse:

N atrium -tetraphenylborat: Obwohl die natürliche 
Häufigkeit des 23Na-Kerns 100% beträgt (8), sein 
Kernmoment gN groß und sein Kernspin IN relativ 
klein ist, kann dem registrierten ESR-Spektrum 
(Abb. 3) kein Hinweis auf eine 23Na-Kopplung 
entnommen werden. Aus der, durch unaufgelöste 
kleine Kopplungen bedingten Linienverbreiterung 
sowie dem -  wie bei anderen Semichinon-Ionen- 
paaren [2, 28] -  auf 2,0047 erniedrigten g-Faktor 
kann bestenfalls auf eine schwache Ionen-Wech- 
selwirkung geschlossen werden. Offensichtlich bil­
det das nur einfach positiv geladene N a0 -Gegen- 
kation im polaren Lösungsmittel D M F mit hoher

Abb. 3. ESR-Spektrum des durch Reduktion mit 
Tetra(«-butyl)ammqnium-boranat in D M F-Lösung mit 
einem NaB(C6H 5)4-Überschuß bei 295 K erzeugten Ra- 
dikalanions von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion (A) sowie 
seine Computersimulation mit einer Linienbreite von 
0,0025 mT (B).

Dielektrizitätskonstante (vgl. (2)) bei Raumtempe­
ratur lediglich ein solvens-getrenntes Assoziat.

M agnesium-, Calcium- und Strontium -perchlorat: 
Nach Reduktion von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion 
mit R4N 0 BH40 in D M F unter Zusatz von M g0 0 -, 
Ca©©- oder Sr©©-perchlorat werden linienreiche 
ESR-Spektren registriert (vgl. Abb. 4: M g0 0 ); le­
diglich mit Ba(C104)2 fallt ein tiefgrüner Nieder­
schlag aus. Die aufgelösten ESR-Signalmuster 
sind bezüglich der ablesbaren Kopplungen 
(Tab. I) und der Gesamtbreiten dem des „freien“ 
Radikalanions (Abb. 1) vergleichbar; die 
ENDOR-Spektren (vgl. Abb. 4: C a00  und Sr0 0 ) 
weisen geringe Unterschiede der ’H-Kopplungen 
aus (Tab. I). Im Falle des Mg0 e -Ionenpaar-Radi- 
kalkations [M -e M g0 0 ] ©, welches nur bei Tem­
peraturen <  270 K hinreichend beständig ist, ge­
lingt es unter optimierten Aufnahmebedingungen
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Abb. 4. ESR/ENDOR-Spektren der durch Reduktion von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion mit Tetra(«-butyl)ammoni- 
umboranat in Gegenwart von Erdalkaliperchloraten erzeugten DMF-Lösungen: (Mg®®) ESR Spektrum bei 260 K, 
teils mit 10-fach verstärktem Randbereich; (Ca®®) ENDOR-Spektrum von 11 M Hz bis 19 M Hz bei 260 K sowie 
(Sr®®) ENDOR-Spektrum von 0,3 MHz bis 20,3 M Hz bei 260 K.

im 10-fach verstärken Randbereich, die Hyper­
feinaufspaltung des Magnesiumisotops 25Mg (vgl.
(8)) zu beobachten (Abb. 4: M g0 0 ), deren Betrag 
aMg = 0,09 mT im Bereich von Literaturwerten [29] 
liegt, und so zusätzlich zu den geringfügig ernied­
rigten g-Faktoren (Tab. I) einen weiteren Hinweis 
auf die Bildung von Kontakt-Ionenpaaren 
[M -e Me0 0 ] - 0 des l,10-Phenanthrolin-5,6-dion- 
Radikalanions mit Erdalkali-Gegenkationen lie­
fert.

Hingewiesen sei darauf, daß die Tieffeld- 
ENDOR-Signale (Abb. 4: Sr0 0 ) nicht zugeordnet 
werden (vgl. auch Abb. 1: C): außer 14N (vN = 
1.076 MHz) oder 87Sr(vSr = 0,646 MHz) sind mög­
licherweise auch Aufspaltungen um die Bor-Lar- 
morfrequenzen (v11B = 3,781 MHz; v10B = 1,601 
MHz) -  verursacht durch eine bei der BH4e -Re- 
duktion entstehende unbekannte paramagnetische 
Spezies -  in Betracht zu ziehen.

Zinkchlorid, Cadmium- und B lei( II) -per chlor at: 
Bei der (R4N 0 BH4G)-Reduktion von 1,10-Phen-

anthrolin-5,6-dion in DMF unter Zusatz von 
ZnCl2, Cd(C104)2 oder Pb(C104)2 entstehen bei 
Raumtemperatur stabile Ionenpaar-Radikalkatio- 
nen [M -e Me0 0 ]-0 . Für Me00  = Zn00  oder 
Cd00  können die 'H-, 14N- sowie die M etallkopp­
lungen aus den hochaufgelösten ESR- (Abb. 5: A) 
oder teils aus den registrierbaren ENDOR-Spek- 
tren (Abb. 5: B) abgelesen werden. Im Gegensatz 
hierzu ist das ESR-Signalmuster des Pb0 0 -Ionen- 
paares ungenügend strukturiert (Abb. 6 : A), zeigt 
zusätzlich anisotrope Linienverbreiterung und läßt 
sich nicht sättigen, so daß die Kopplungskonstan­
ten (Tab. I) über eine Spektrensimulation (Abb. 6 : 
B) abgeschätzt werden müssen.

Versuche, Ionenpaare des 1,10-Phenanthrolin- 
5,6-dion-Radikalanions mit zweifach positiv gela­
denen Gegenkationen wie Cd00  im stärker solva- 
tisierenden Lösungsmittel HMPTA nachzuweisen, 
scheitern: Die registrierten, ungenügend aufgelö­
sten ESR-Signalmuster liefern keine Hinweise auf 
Metall-Kopplungen [2],
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Abb. 5. Ionenpaar-Radikalkationen [M -e Me®®]-® des 
Radikalanions von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion, er­
zeugt durch (R4N®BH4e )-Reduktion in DM F unter Zu­
satz von ZnCl2 oder Cd(C104)2 bei 295 K: (A) ESR- 
Spektrum des Cd®®-Kontaktionenpaares und (B) seine 
Simulation sowie (C) ENDOR-Spektrum zwischen 11 
und 17 M Hz des Zn®®-Komplexes.

Abb. 6 . ESR-Spektrum (A) des Pb®®-Ionenpaares von
l,10-Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanion erzeugt in 
Pb(C104)2/D M F-Lösung durch Reduktion mit 
R4N®BH4® bei 295 K, und (B) seine Simulation mit ab­
geschätzten Kopplungskonstanten (Tab. I).

Lanthan-perchlorat: Durch Reduktion von 1,10- 
Phenanthrolin-5,6-dion mit Tetra(«-butyl)ammo- 
nium-boranat in DM F unter Zugabe eines Über­
schusses von La(C104)3 gelingt es, ein paramagne­
tisches Kontakt-Ionenpaar mit einem dreifach po­
sitiv geladenen Gegenkation darzustellen. Das 
erheblich temperaturabhängige ESR-Spektrum 
(Abb. 7: A) ist bei Raum tem peratur zufriedenstel-

Me®” g aMe®n aN aH2 aH3 aH4

[K®/2.2.2.] 2,0050 - 0,06 0,110 + 0,010 -0 ,151
Na® 2,0047 - 0,055 0,115 0,01 0,14
Mg®® 2,0045 0,09 0,054 0,123 0,017 0,14
Ca®® 2,0045 - 0,055 0,127 0,022 0,149
Sr®® 2,0044 - 0,053 0,123 0,020 0,147
Zn®® 2,0043 0,2 0,055 0,123 0,017 0,138
Cd®® 2,0038 0,779 0,053 0,1185 0,016 0,135
Pb©e 1,9985 2,42 0,055 0,12 0,015 0,13
La®®® 2,0033 0,2250 0,05 0,12 0,025 0,155

Tab. I. E SR/EN D O R -Daten (ax in mT) 
des Radikalanions von 1,10-Phenan- 
throlin-5,6-dion in THF und seiner 
Ionenassoziate oder Kontakt-Ionenpaa- 
re in D M F.
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Abb. 7. ESR-Spektrum (A) des durch Reduktion mit 
Tetra(»-butyl)ammonium-boranat in D M F mit einem 
Überschuß von La(C104)3 bei 295 K erzeugten La®®®- 
Kontakt-Ionenpaares von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion- 
Radikalanion und (B) Simulation mit den durch best­
mögliche Anpassung ermittelten Kopplungskonstanten 
(Tab. I).

lend aufgelöst und zeigt das für eine dominierende 
139La-Kopplung (8: ILa = 7/2) zu erwartende Si­
gnalmuster (Abb. 7: B). Infolge der Temperatur­
abhängigkeit kann kein ENDOR-Spektrum regi­
striert werden und die Kopplungskonstanten 
(Tab. I) müssen wegen der theoretischen Linien­
zahl von 8 - 5 - 33 = 1080 durch Computersimula­
tion angenähert werden.

Weitere Reduktionsversuche mit R 4N®BH4e  in 
DM F unter Salz-Zusätzen von dreiwertigen K a­
tionen wie Al®®® oder Y®®® führen unter sonst 
gleichen Umsetzungsbedingungen zwar zu Farb­
umschlägen der Reaktionslösungen von Gelb nach 
Grün, doch lassen sich ESR-spektroskopisch kei­
ne paramagnetischen Spezies nachweisen.

Vergleichende Diskussion der Ionenpaare von 1,10- 
Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanion

Die ESR/ENDOR-Daten des Radikalanions 
von l,10-Phenanthrolin-5,6-dion (in THF) mit 
[K®(2.2.2)-Kryptand]® als weitgehend wechsel­
wirkungsfreiem Gegenkation, seines „solvens-se- 
parierten“ N aDMF-Ionenassoziates sowie der insge­

samt 7, ebenfalls durch Reduktion mit R4N®BH4® 
in salzhaltigen DMF-Lösungen hergestellten Kon- 
takt-Ionenpaar-Radikalkationen 
[M • ®Me®”] • ("'I)0 faßt Tab. I zusammen.

Die ESR/ENDOR-Daten (Tab. I) belegen ein­
deutig, daß das Radikalanion von 1,10-Phenan- 
throlin-5,6-dion mit den Gegenkationen Mg®®, 
Zn®®, Cd®®, Pb®® und La®®® in D M F Kon- 
takt-Ionenpaare bildet, da sich deren Kopplungs­
konstanten ESR-spektroskopisch bestimmen las­
sen. Die Nichtbeobachtbarkeit der 43Ca- und 87Sr- 
Kopplungen ist vermutlich auf die geringen Isoto- 
pen-Häufigkeiten von 0,145% und 7,02% (8) 
zurückzuführen. Aus den experimentellen Kopp­
lungskonstanten aMe©" läßt sich mit der an Atom ­
strahlen bestimmten Metall-Hyperfeinaufspaltung 
IQm°I n a c h  a Me®”/ I Q M e l  = ÖMe®" die s-Spindichte 
£Me®» der Gegenkationen berechnen (Tab. II) [30].

Die Gegenkation-s-Spindichten betragen für die 
hier untersuchten Ionenpaare des 1,10-Phenan- 
throlin-5,6-dion-Radikalanions (Tab. II) zwischen
3,2 • 10-3 für Cd®® und 7,6 -10 3 für Mg®®. Ihre 
Korrelation mit der effektiven Ionenladung n®/ 
r Me®" ~ unter der Annahme gleichartiger Komple­
xierung -  zeigt folgende nichtlineare Abhängig­
keit:

Für eine Koordination der Metallkationen an 
das 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanion 
stehen -  wie eingangs erwähnt (4) -  sowohl die 
o/7/zo-Semichinon-Gruppierung wie die N,N'-Che- 
latzange zur Verfügung. Die ESR/ENDOR-Daten 
(Tab. I) zeigen, daß sich die relativ kleine I4N- 
Kopplung ausgehend vom „freien Radikalanion“ 
(Me®: [K®(2.2.2)-Kryptand]®) über das „solvens- 
getrennte“ Ionenpaar (Me®: Na®) bis zu K ontakt- 
ionenpaaren mit zweifach- und dreifach positiv



H. B o ck -P . Hänel • Elektronentransfer und Ionenpaar-Bildung 297

Me®" r Me®"

nffi

r Me®" als° [mT] aMee« [mT] ^Me®"( l° 3>
207pb®© 120 0,167 686,8 2,42 3,5
"'Cd®® 97 0,206 232,6 0,745 3,2
ii3Cd©ffi 97 0,206 243,3 0,779 3,2
139La®®® 115 0,261 0,225 4,0
67Zn®® 74 0,270 45,4 0,2 4,4
25Mg®® 65 0,308 11,9 0,09 7,6

Tab. II. Experimentelle s-Spindichten gMe®n 
der Gegenkationen Me®" in den Ionenpaaren 
des l,10-Phenanthrolin-5,6-dion-Radikal- 
anions, geordnet nach deren effektiven Ionen­
ladungen H®/rMe®«(10- 3pm -').

geladenen Gegenkationen nicht signifikant ändert. 
Dieser Befund läßt im Vergleich zu Literaturdaten 
[31] auf eine Koordination an den Sauerstoff-Zen- 
tren der <50OC • • • OC<50-Chelatzange schließen, 
welche in or/Zzo-Semichinon-Radikalanionen eine 
hohe Ladungsdichte (vgl. Abb. 2) aufweist und da­
her allgemein bei Ionenpaar-Bildung bevorzugt 
wird [32]. Auch die Änderungen der 'H-Kopp- 
lungskonstante bei der Me0”-Komplexierung 
(Tab. I: aH2 und aH 3 steigen, aH 4 sinkt mit Aus­
nahme von La®0 0 ) lassen sich durch die HM O/ 
M cLachlan-Rechnungen in Abhängigkeit vom 
Störparameter hN (Abb. 2) nicht wiedergeben und 
sprechen daher gegen eine Ionenpaar-Bildung an 
der N,N'-Chelatzange (4).

Wie bei den Ionenpaaren des isomeren 4,7- 
Phenanthrolin-5,6-dion-Radikalanions [2] neh­
men die g-Faktoren (Tab. I) mit steigender Kern­
ladung Z und damit zunehmender Spin/Bahn- 
Kopplung des Gegenkations Me0” ab:

Den niedrigsten Betrag weist mit g = 1,9985 er­
neut [2] das Pb0 0 -Ionenpaar-Radikalkation 
[M • 0 Pb0 0 ] •0 auf. Dieser Befund stimmt mit den 
Voraussagen der nützlichen Faustregel [33] über­
ein, daß zusätzliche und energetisch tiefliegende

„Lochzustände“ von Schwermetall-Kationen den 
g-Faktor unter den Wert 2,0023 für das „freie 
Elektron“ absenken sollten.

Insgesamt läßt sich die Bildung der hier unter­
suchten Kontaktionenpaare mit der empirischen 
Beziehung [7] rmjn = 280Z,Z2/e (2) erläutern: Die 
größere Stabilität der M e0 0 - und M e0 0 0 -Kom- 
plexe ist danach auf die stärkere Wechselwirkung 
Z {Z 2 des Radikalanions M •0 mit den «-fach gela­
denen Gegenkationen Me0 " und den hierdurch be­
dingten «-fach größeren Abstand rmin zurückzu­
führen, innerhalb dessen ein Ionen-Assoziat 
(M • 0 )solv • • • (Me®")solv als Kontakt-Ionenpaar 
[M ■ 0 M e0 "] (" 1)0 vorliegt. Das einfach positiv ge­
ladene N a0 -Ion übt dementsprechend eine weit 
schwächere Anziehung Z aus und der Minimum­
abstand rmin für Ionenpaar-Bildung wird erheblich 
verringert, so daß statt dessen eine schwache 
Wechselwirkung mit dem solvens-umhüllten 
Na§MF bevorzugt ist. Ersatz des Lösungsmittels 
DM F (e = 37,7) durch HM PTA (e = 29,6) erhöht 
den M inimumabstand für M e00  um J r mm = 400 
pm und erklärt daher qualitativ, daß zwi­
schen Cd00  und dem Radikalanion von 1,10- 
Phenanthrolin-5,6-dion innerhalb der ESR-Zeit- 
skala (10-6— 10~8s) zwar in DM F, nicht jedoch in 
HM PTA ein Kontakt-Ionenpaar-Radikalkation 
nachgewiesen werden kann.

Zusammenfassung

Die ESR/ENDOR-Ergebnisse für die Einelek- 
tronen-Reduktion von l,10-Phenanthrolin-5,6- 
dion in D M F lassen sich wie folgt zusammen­
fassen: Tetra(/7-butyl)ammonium-boranat erweist 
sich in aprotischen Lösungsmitteln wie DM F 
als geeignet, um insbesondere aus ortho- 
Chinonen durch Einelektronen-Transfer ihre 
Radikalanionen M •0 und bei Metallsalz-Zusatz 
Me0"X0 die entsprechenden Kontakt-Ionenpaare
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[M • ®Me®"] darzustellen. Von diesen lassen 
sich ESR- und häufig auch ENDOR-Spektren re­
gistrieren, welche außer 'H- und 14N- oft auch 
Me0,I-Kopplungen geeigneter Isotope liefern. Bei 
den Ionenpaaren des Radikalanions von 1,10- 
Phenanthrolin-5,6-dion sinkt der g-Faktor mit 
steigender Me®"-Kernladung und die Metall-s- 
Spindichte steigt in der Reihenfolge zunehmender 
effektiver Kationenladung «®/rMe©n von Pb@® 
und Cd®® über La®®® und Zn®® zu Mg®®. Die 
Meßdaten sprechen für eine Me®n-Komplexierung 
in der ê O C -C O (5e -Chelatzange. Die Stabilität 
der Kontaktionenpaare [M -e M e®]-(”' 1)0 sowie 
des solvens-getrennten Ionen-Assoziates 
(M • e )DMF • • • (Na®)DMF läßt sich qualitativ mit der 
Coulomb-Anziehung zwischen Radikalanion und 
den jeweiligen Gegenkationen in Abhängigkeit 
von der Dielektrizitätskonstante des verwendeten 
Lösungsmittels diskutieren.

Das in aprotischen Lösungsmitteln gut lösliche 
Einelektronen-Reduktionsmittel T etra(rc-butyl)- 
ammonium-boranat sollte sich zur Erzeugung von 
Radikalanionen und ihrer Ionenaggregate bei 
zahlreichen weiteren Verbindungsklassen verwen­
den lassen.

Experimenteller Teil
1,10-Phenanthrolin-5,6-dion: Die fünfstufige Syn­
these nach [27]:

( 1 1 )

wird modifiziert wie folgt durchgeführt:

Nach 6 h Rühren bei 130 °C wird die abgekühlte 
Lösung mit Eis verdünnt und mit N H 3 bis p H <  7 
versetzt. Der ausfallende braune Feststoff wird in 
einer Soxhlet-Apparatur mit Benzol extrahiert, 
dieses abgezogen, und der Rückstand aus Ethanol 
umkristallisiert. Ausb. 30 g gelbe Nadeln mit F.p. 
= 159 °C (Lit. [27] 159 °C); IR (KBr): 1590 cm “ 1 
(C = C), 1520 cm ' 1 (N 0 2), 1340 cm" 1 (N 0 2).

8-Amino-6-chlor-chinolin: Abweichend von [27] 
wird mit SnCl2 reduziert. Hierzu werden in einen 
Dreihalskolben mit Rückflußkühler, Tropftrichter 
und Thermometer 10 g (0,048 mol) 8-Nitro-6- 
chlor-chinolin und 32,5 g (0,114 mol) SnCl2 • 2 H 20  
eingewogen und unter Rühren langsam 48 ml 38- 
proz. HCl zugetropft, wobei die Temperatur auf 
120 °C steigt. Die abgekühlte Lösung wird mit 
150 ml Toluol versetzt und unter Eisbad-Kühlung 
mit 30-proz. NaOH auf pH = 12 eingestellt. Die 
unter Zugabe von Essigester ausgeschüttelte To- 
luol-Phase wird mit K 2C 0 3 getrocknet, die Lö­
sungsmittel abgezogen und 7,5 g Rohprodukt mit 
F.p. = 73 °C (Lit. [27]: 73 °C) erhalten, welches 
ohne weitere Reinigung weiter verwendet wird.

6-C h lor-l ,10-phenanthrolin: Analog der ersten 
Synthese-Stufe werden in einen Dreihalskolben 
mit Rückflußkühler, KPG-Rührer und Thermo­
meter 7,5 g (0,042 mol) 8-Amino-6-chlor-chinolin, 
18 g 86-proz. Glycerin (0,17 mol Glycerin) und
8,16 g (3 As20 5- 5H 20 )  (0,031 mol As2Os) einge­
wogen und 5,87 ml H 2S 0 4 durch den Rückfluß­
kühler zugetropft. Nach 6 h Rühren bei 130 °C 
wird abgekühlt, in eine Eis-Mischung gegossen 
und N H 3 bis pH < 7  zugegeben. Da hierbei ein 
teerartiges schwarzes Rohprodukt ausfällt, wird 
die wäßrige Phase mit Benzol und Aktivkohle 
Rückfluß gekocht, filtriert, die Benzolphase abge­
trennt, noch zweimal mit Benzol ausgeschüttelt 
und die vereinigten Benzol-Lösungen über N a2S 0 4 
getrocknet. Der nach dem Abziehen von Benzol 
hinterbleibende braune Feststoff wird aus Benzol/ 
Petrolether umkristallisiert; Ausb. 3 g gelbes Pro­
dukt mit F.p. = 121 -123 °C (Lit. [27]: 123 °C); IR 
(KBr): 1580 cnT 1 (C=C; C = N).

6 -M eth o x y-l ,10-phenanthrolin: 3 g (0,014 mol) 
6-Chlor-l,10-phenanthrolin, 1,2 g (0,021 mol) 
KOH, 15 ml (0,37 mol) Methanol und 0,3 g Cu 
werden im Bombenrohr 8 h auf 160 °C erhitzt 
(Druck: 25 atü). Nach Abkühlen und Öffnen wird 
das Methanol abgezogen, der Rückstand mit 60 
ml 2N  HCl versetzt und die filtrierte, mit NaOH 
auf pH < 7  gestellte Lösung dreimal mit je 100 ml 
HCC13 ausgeschüttelt. Nach dem Abziehen von

8-Nitro-6-chlor-chinolin: In einem Dreihalskolben 
mit Rückflußkühler, KPG-Rührer und Thermo­
meter werden 43,15 g (0,25 mol) 2-Nitro-6-chlor- 
anilin, 48,6 g (3As20 5-5H 20  (0,187 mol As20 5) 
und 107,1 g 86-proz. Glycerin (1 mol Glycerin) 
eingewogen und die orangefarbene Lösung unter 
starkem Rühren mit 35 ml H 2S 0 4 (d = 1,84) ver­
setzt, wobei die Temperatur auf 110°C steigt.
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HCCI3 hinterbleiben 1,5 g eines dunkelbraunen 
Öles, die ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt 
werden.

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion: 1,5 g rohes 6-Meth- 
oxy-l,10-phenanthrolin werden in 7,5 ml H2S 0 4 
(d = 1,84) gelöst und unter Kühlung 4,5 ml rau­
chende H N O 3 zugefügt. Nach Erwärmen auf 
120 °C setzt heftige Reaktion ein; die Mischung 
wird 2 h gerührt, abgekühlt, auf Eis gegossen und 
mit NaOH pH = 6 eingestellt. Nach zweimaliger 
Extraktion mit je 250 ml HCC13 unter Erwärmen 
werden die roten organischen Phasen abgetrennt 
und der nach Abziehen von HCC13 hinterbleiben­
de rötliche Rückstand aus Methanol umkristalli­
siert; Ausb. 1 g lange gelbe Nadeln mit Fp. = 
257-260 °C (Lit. [27]: 250 °C). IR (KBr): 1670 
cm -1 ( O O ) ,  1550 cm “ 1 (C = C, C=N).

Tetra(n-butyl)am m onium -boranat (Fluka) wird 
unter Ar im dunklen Schlenk-Gefäß bei 4 °C auf­
bewahrt.

M etall-perchlorate (Alfa Ventron) werden nach 
[34] durch Auflösen in großem Überschuß trocke­
nen D M F und Abpumpen des Lösungsmittels, ge­
gebenenfalls unter mehrmaliger Wiederholung, 
entwässert und bei 10“ 4 m bar getrocknet.

D im ethylform am id  (DM F) wird über 4 A-Moleku- 
larsieb vorgetrocknet, unter trockenem Ar bei
1 Torr destilliert und unter Ar in Schlenk-Gefäßen 
aufbewahrt.

Erzeugung des Radikalanions m it K alium /(2 .2 .2 )-  
K ryptand  erfolgt in einer mehrarmigen, an eine 
Hochvakuum-Apparatur angeschlossene Küvette 
[26]. Nach Einbringen von etwa 5 mg 1,10-Phen- 
anthrolin-5,6-dion und etwa 10 mg Kalium, aus 
dem unter mehrfacher Sublimation ein Metallspie­
gel erzeugt wird, werden 0,5 bis 1 ml D M F einkon­
densiert und i. Vak. abgeschmolzen. K ontakt der

gekühlten Probe mit dem Kalium-Spiegel erzeugt 
das Radikalanion, seine Lösung wird durch Dre­
hen der Küvette in die angeschmolzene ESR-Ka- 
pillare überführt.

Erzeugung der Radikal-Ionenpaare durch Reduk­
tion m it R4N®BH4q in Gegenwart von 
Me®n( C l0 4e ) n: In wasserfreiem D M F werden 
Milligramm-Mengen von Tetra(«-butyl)ammo- 
nium-boranat und des betreffenden Metallsalzes 
gelöst. Etwa 1 ml der Lösung wird in eine ESR- 
Kapillare eingefüllt, bei R.T. oder nach Kühlung
l,10-Phenanthrolin-5,6-dion unter Ar hinzugefügt 
und mit einem Teflon-Stopfen verschlossen.

E SR -Spektren  werden in einem Spektrometer Va- 
rian E-9 mit einer Temperatureinheit BRUKER 
ER 4111 VT gemessen und mit einer Perylen-Ra- 
dikalanion-Probe mit g = 2,002656 in einer Dop- 
pelcavity unter identischen Bedingungen geeicht.

E N  D O  R-Spektren  registriert ein BRUKER ER 
220D-Spektrometer mit instrument-integriertem 
Rechner zur digitalen Akkumulierung der Spek­
tren. 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 kompen­
siert werden. Die NMR-Übergänge induziert eine 
in der Cavity angebrachte Gold-Spule, deren über­
schüssige Leistung an einem 50 Q  Endwiderstand 
vernichtet wird. Die verwendeten Radiofrequen­
zen liegen zwischen 0,1 und 35 MHz. Der ange­
schlossene Rechner ASPEC 3000 ermöglicht eine 
digitale Spektrenakkumulation.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi­
schen Industrie und dem Land Hessen gefördert. 
Herr Dr. H.-F. Herrmann half bei der Aufnahme 
der ENDOR-Spektren.
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