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Semiquinone radical anions are prototype compounds for contact ion pair formation with
metal counter cations. In order to investigate the still open question whether bulky alkyl groups
can sterically interfere, diphenoquinone derivatives O=C(RC=CH),C=C(HC=CR),C=0 with R
= C(CH3)3, CH(CH3), and CHj3 have been selected and the following ESR/ENDOR results are
obtained for the alkaline metal cations: The tetrakis(zert-butyl)-substituted radical anion only
adds Li® and Na®, while K¥ forms no ion pair. The 3,3’,5,5’-tetra(isopropyl)diphenoquinone
radical anion is accessible to all cations Me®, although Rb® and Cs¥ seem to be present
solvent-separated in solution. The tetramethyl-substituted radical anion unfortunately polyme-
rizes rapidly. Additional information concerns the ESR/ENDOR proof for ion triple radical
cation formation [Li¥ M'™® Li®]"¥®, or the difference in the coupling constants upon Me®

docking at one *Z0O=C group, suggesting that about 87% of the spin density is located in
the cation-free molecular half of the diphenoquinone radical anion. Based on the wealth of
ESR/ENDOR information, crystallization of the contact ion pairs and their structural characte-
rization should be attempted.

Ausgangspunkte: Darstellung und Molekiil- Diphenochinone lassen sich mit Alkalimetallen
eigenschaften von Diphenochinonen zu Semichinon-Radikalanionen reduzieren, in de-
nen die Carbonylgruppen infolge ihrer hohen Elek-
tronendichte erneut bevorzugte Kontaktstellen fiir
die solvatisierten Gegenkationen [3-8] sind. Vor-
teilhaft sind hierbei die flankierenden Alkylre-
ste, deren GroBe sich nur unwesentlich auf die
Elektronendichte-Verteilung im Grundgertist aus-
wirkt, aber die Komplexierungskonstante beeinflus-
sen kann. Die beiden Radikalanion-Hilften soll-
ten bei einseitiger Kontaktionenpaar-Bildung un-

Semichinon-Radikalanionen sind bevorzugte
Modell-Verbindungen zum Studium der Kontakt-
ionen-Bildung in Losung [3-8]. Zur Untersuchung
sterischer Einfliisse bei der Metallkation-Komple-
xierung eignen sich die durch Oxidation 2,6-
disubstituierter Phenole mit Sauerstoff oder Ka-
liumhexacyanoferrat(Ill) einfach zuginglichen [9]
3,3",5,5 -Tetraalkyldiphenochinone:

i Be 2 & g terschiedliche Spin-Anteile aufweisen und daher in

Ho @ KiFeN)d Q_D o amphoteren Redoxsystemen wichtig sein [10].
KOH Das Molekiilgeriist von 3,3°,5,5’-Tetrakis(zert-
R R R (1) butyl)-diphenochinon (2:A) ist nach Einkristall-
struktur-Analyse [11] vollig planar (Abstdnde [pm],

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Dr. h. c. mult.  Winkel [°]):
H. Bock.
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Wie aus (2:A) ersichtlich, ist die ,,C=C-Dop-
pelbindung zwischen den beiden Diphenochinon-
Hilften mit 140 pm verhidltnisméBig lang und die
benachbarten ,,C—C-Einfachbindungen™ sind mit
144 pm sehr kurz. Die Struktur des zugehdrigen
,CC-verkniipften Hydrochinons™ (2:B) [11] ent-
spricht der fiir ein 4,4’-Dihydroxybiphenyl erwar-
teten, die Molekiilhilften sind um 21° gegeneinan-
der verdrillt. Ursache hierfiir diirften die sperrigen
tert-Butyl-Substituenten sein, welche eine Schich-
tenanordnung im Gitter beeintrichtigen [12], denn
sowohl das unsubstituierte 4,4’ -Dihydroxybiphenyl
[11] als auch unsubstituiertes Biphenyl [13] sind im
Kristall planar.

Cyclovoltammetrische Messungen an
3,3°,5,5’-Tetraalkyldiphenosemichinonen

Alle untersuchten Tetraalkyldiphenochinone
(Tab. I: R = C(CHjs);, CH(CH3),, CH3) werden in
aprotischer Acetonitril-Losung in zwei reversiblen
Einelektronen-Schritten zu ihren Dianionen redu-
ziert (Abb. 1); demgegeniiber wird im Oxidations-
bereich bis +2 V kein Peak beobachtet. Die ge-
messenen Halbstufen-Reduktionspotentiale (Tab. I)
stimmen mit literaturbekannten Daten [14] iiberein.

Zu den CV-Daten (Tab. I) sei angemerkt: Die
unerwartete Erniedrigung des ersten Halbstufenpo-
tentials von Tetrakis(zert-butyl)diphenochinon bei
Wechsel des Losungsmittels Acetonitril zu DMF
um etwa 150 mV ist, da Wasserspuren wegen des
konstanten zweiten Halbstufenpotentials als Ursa-
che auszuschlieflen sind, auf einen spezifischen Sol-
vatationseffekt zuriickzufiihren [14]. Fir die Dis-
proportionierung des Radikalanions, 2M'~ = M +
M~ lassen sich aus den Differenzen der ersten und
zweiten Halbstufenpotentiale nach Kp;, = nF/RT
exp(E} - E ) [15] Disproportionierungs-Konstanten
Kpisp der Semichinone berechnen, welche vom
Tetrakis(zert-butyl)-Derivat mit Kpjs, ~ 2 - 10-7
zum Tetramethyl-Derivat mit Kpis, & 1 - 107° um
tiber das Hundertfache zunehmen. Hierzu tragen die
vier tert-Butyl-Substituenten, welche eine stirke-
re Donatorwirkung als Methylgruppen ausiiben,

vermutlich iiber eine Destabilisierung des Dianions
wesentlich bei.

Nach Zusatz von Alkalikation-tetraphenylbo-
raten zeigen die untersuchten Diphenochinone
unterschiedliches Reduktionsverhalten. Im Cy-
clovoltammogramm des Tetrakis(tert-butyl)-De-
rivates (Abb. 1:A) findet sich nach Zusatz
von Li“[B“(CgHs),] infolge Kontaktionenpaar-
Bildung [3-8] nur noch eine quasireversible Wel-
le, wihrend mit Na®[B~(CgHs)s] (Abb. 1: B)
noch zwei erniedrigte, quasireversible Halbstufen-
Reduktionspotentiale meBbar sind. Die mit AES!
= +10 mV nur geringe Absenkung ld6t darauf
schlieffen [16], da3 an maximal 50% der Radika-
lanionen ein Kation angelagert wurde. Die wesent-
lich stirkere Verdnderung des zweiten Halbstufen-
Reduktionspotentials von AEF§S" =+150 mV konn-
te durch das Losungsmittel Acetonitril bedingt sein
[14]. Ein KClO4-Zusatz (Tab. 1) 146t die Reduk-
tionspotentiale innerhalb der Mefgenauigkeit un-
verdndert: Offensichtlich verhindert die Abschir-
mung durch die rert-Butyl-Reste eine Wechsel-
wirkung zwischen den Carbonylgruppen und dem
Kaliumkation.

Die Cyclovoltammogramme der Diphenochino-
ne mit kleineren Alkyl-Substituenten (Abb. 1:
Rechts) zeigen nach Zugabe von Na®[B~(C¢Hs)4]
ein andersartiges Reduktionsverhalten: Bei den
Tetra(isopropyl)-und3,3’-Di(tert-butyl)-5,5’-dime-
thyl-Derivaten erfolgt die erste Einelektronen-
Reduktion jeweils quasireversibel (Tab. I) und
das Potential ist gegeniiber der Messung ohne
Alkalimetall-Kationen erneut um AERS' = 10 mV
erniedrigt. Nach Erreichen des zweiten Reduktlons-
potentials bildet sich anstelle der zweiten Reoxida-
tionswelle ein sehr starker Riickpeak aus (Abb. I:
Rechts). Dieses Verhalten legt einen der Abschei-
dung von Metallen [17] vergleichbaren Elektroden-
vorgang nahe: Moglicherweise erfolgt eine anodi-
sche Polymerisation, bei der Carbanionen die Radi-
kalanionen als Triger der Kettenreaktion iiberwie-
gend ablosen [18] und sich daher der starke anodi-
sche Riickpeak erst nach Uberschreiten der zweiten
Reduktionsstufe ausprigt. Fiir derartige Reaktionen
sind — wie bei der Dimerisierung von Heteroaroma-
ten nachgewiesen wurde [18] — Metallsalze eine
wesentliche Voraussetzung.

Das Cyclovoltammogramm von Tetramethyl-
diphenochinon [2] zeigt mit Zusatz von
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R LM EXS [V] AE[mV]|EYS"  AE[mV]
C(CHs)3 H;CCN -0,495 59 | -0,890 78
LiB(C¢Hs)s |-0.455 117 — —
NaB(CeHs)s |- 0,485 69 | —0,740 127
KCIOy -0,500 60 | —0,895 65
DMF -0,340 70 | -0,870 100
LiClO, -0,370 91 | -0,630 338
NaClO, -0.375 90 | -0,755 142
KClO, -0,385 91 | -0.885 109
CH(CHj3), H;CCN -0,440 59 | -0,750 65
NaB(CeHs)s |- 0,430 72 |(=0,700) 98
CH; H3;CCN -0,435 59 | -0,725 60
NaB(CeHs)s |- 0,340 258 — —
R 3: C(CH3),| H3;CCN -0,460 59 | -0.,765 66
R..4: CH; NaB(CgHs)4 |- 0,450 60 |(~0,695) 81

Na®[B“(CgHs).] bereits nach Uberschreiten des er-
sten Reduktionspotentials einen ausgeprigten Re-
oxidationspeak, der auf Folgereaktionen hinweist.

Die cyclovoltammetrischen Ergebnisse mit oder
ohne Alkalisalz-Zusitzen (Tab. I) lassen fiir die Ra-

Abb. 1. Cyclovoltammogramme von
Tetrakis(zert-butyl)- und Tetra(isopro-
pyhdiphenochinonin Acetonitril/0,1m
(C4H11)4sNFPF; : ohne (A) sowie nach
Zusatz von Na®[B7(C¢Hs)s] (B).

0

Ry M _R;
i
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Tab. 1. Halbstufen-Reduktionspoten-
tiale E‘f}g [V] der untersuchten Di-
phenochinone (298K, H3;CCN/0,1m
(C4sH1)sNFCIOY, GCE vs. SCE, @
= 100 mV/s), teils nach zusitzlichen
Alkalikationsalz-Zugaben (Werte in
Klammern: Folgereaktionen nach der
ersten Reduktionsstufe; vgl. Text).

dikalanionenvonTetra(isopropyl)-sowievon3,3’-Di
(tert-butyl)-5,5’-dimethyldiphenochinon Kontakt-
ionenpaar-Bildung erwarten. Das tetramethyl-sub-
stituierte Diphenosemichinon zersetzt sich bei Zu-
satz von Na®[B~(C¢Hs),]. Die meisten alkylierten
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Diphenochinon-Dianionen polymerisieren vermut-
lich in Gegenwart von Alkalimetallsalzen, ein-
zig das Tetrakis(zert-butyl)-diphenochinon 1463t kei-
nerlei Nebenreaktionen erkennen. Die vorstehen-
den elektrochemischen Befunde sind Ausgangs-
punkt umfangreicher ESR/ENDOR-spektroskopi-
scher Untersuchungen.

ESR/ENDOR-Untersuchungen an
Tetraalkyldiphenosemichinon-Radikalanionen

Tetrakis(tert-butyl )-diphenosemichinon-
Radikalanion

Nach den vorausgegangenen cyclovoltammetri-
schen Untersuchungen (Abb. 1 und Tab. 1) ist dieses
Radikalanion das stabilste aller hier untersuchten
Derivate. Es 148t sich in aprotischer THF-Losung
unter Zusatz von [2.2.2]-Kryptand durch Reduktion
an einem Kaliummetallspiegel erzeugen.

Das ESR-Spektrum (Abb. 2:A) zeigt das erwarte-
te Quintett-Signalmuster der vier Ringwasserstoffe
mit der Kopplungskonstanten ay ging = — 0,046 mT,
welche mit dem literaturbekannten Wert in Acetoni-
tril [14] tibereinstimmt und sich mit der Spindichte
(3:0,016) aus einer HMO/ McLachlan-Rechnung
(vgl. Exp. Teil, ho = L1, ko = 1,15, A = 1,2)
und dem literaturiiblichen Parameter Q = — 2,7 mT
tiber die McConnell-Gleichung [19], ay =Q - p =
— 0,044 mT, numerisch nahezu reproduzieren 148t.

Die ersten der noch unbekannten Kontaktio-
nenpaare von Diphenosemichinon-Radikalanionen
konnten durch Reduktion von Tetrakis(zerz-butyl)-
diphenochinon mit Lithium- oder Natriummetall er-
zeugt werden. Die ESR-Signalmuster (Abb. 3 und

Im ENDOR-Spektrum (Abb. 2: C) wird auch die
Kopplung ay c(ch,), = + 0,004 mT der zert-Butyl-
Wasserstoffe aufgelost. Die entgegengesetzten Vor-
zeichen der beiden Kopplungen sind einem Gene-
ral Triple-Spektrum (Abb. 2: D) entnommen. Die
am Rande des ESR-Spektrums auftretenden Satelli-
ten lassen sich durch Annahme einer '*C-Kopplung
a;c = 0,175 mT der zwolf Methylgruppen an den
tert-Butyl-Substituenten simulieren (Abb. 2: B).
Eine '*C-Kopplung vergleichbarer GroBe, a.. =
0,178 mT, wird fiir die Methylgruppen der 2.6-
(tert-Butyl)-Substituenten in 2.4,6-Tri(tert-butyl)-
phenolat-Radikal gemessen [19].

A 7TH "

Abb. 2. Radikalanion von Tetrakis(terr-butyl)-diphe-
nosemichinon, erzeugt durch Reduktion an einem
Kaliummetall-Spiegel in aprotischer THF-Losung mit

und (B) seine Simulation sowie (C) ENDOR- und (D)
General Triple-Spektrum.
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4: A) der gelbgriinen Losungen bestehen aus Tri-
plett von Tripletts, welche fiir die Kontaktionenpaa-
re die erwarteten unterschiedlichen Molekiilhélften
mit verschiedenen 'H-Kopplungen bestitigen. Die
dem ENDOR-Spektrum (Abb. 3 und 4: C) entnehm-
baren Alkalimetall-Kopplungen, a;; = 0,007 mT
und ay, = 0,011 mT, liegen unter der Linienbreite
der ESR-Spektren und sind daher in diesen wie auch

) - |
iy k
il
! j
I
ot | TR
W
B
|
o
i
A
(T T
[
UU
B | i
Vi l
D+— + ——
VLl VlH
1 |
At
2 MHz T

Abb. 3. Li¥-Kontaktionenpaar von Tetrakis(zert-butyl)-
diphenosemichinon- Radikalanion in THF: (A) ESR-
Spektrum bei 280 K und (B) seine Simulation sowie (C)
ENDOR- und (D) General Triple-Spektren bei 200 K.

die 'H-Kopplungen der tert-Butyl-Gruppen nicht
aufgelOst.

Fiir das Li” -Kontaktionenpaar gelingt die Zuord-
nung der 'H-Kopplungskonstanten mit Hilfe der
General Triple-Spektren (Abb. 3 und 4: D) sowie
aus den Spindichten aus einer HMO/McLachlan-
Rechnung (4), in welcher die Stérung durch Ionen-
paarbildung mit einem an der Kontaktstelle mit der
effektiven Kernladung des Gegenkations zunehmen-
den Sauerstoff-Coulomb-Integral h simuliert wer-
den kann [20]: Mit den Parametern h,(Li) = 1,82 fiir
die Kontaktstelle und h,, = 1,01 fiir das Kation-freie
Sauerstoffzentrum (vgl. Exp. Teil) wird fiir die bei-
den Ringwasserstoffe in der Li”-Kontaktionenpaar-
Molekiilhilfte ein mit der experimentellen Kopp-
lungskonstante — 0,134 mT (Tab. II) iibereinstim-
mender Wert von a; = — 0,127 mT berechnet.

134 011 047 -014 °

(4)

Die Kopplung a;;, =+ 0,030 mT der beiden Ring-
wasserstoffe der anderen Molekiilhilfte weist nach
der HMO/McLachlan-Rechnung (4) und in Ubere-
instimmung mit dem General Triple-Spektrum ein
positives Vorzeichen auf, die 'Li”-Kopplung daher
ein negatives.

Im Na“-Kontaktionenpaar von Tetrakis(terz-
butyl)diphenosemichinon sind die Vorzeichen der
beiden groBten 'H-Kopplungen ay = — 0,110 mT
und ay, = — 0,045 mT nach dem General Triple-
Spektrum gleich (Tab. II). Das ENDOR-Spektrum
14Bt zusitzlich die Natrium-Kopplung sowie die
beiden 'H-Hyperfein-Aufspaltungen aycch,y, =
0,010 mT und apcch,), = 0,004 mT der tert-
Butyl-Gruppen erkennen. Mit einem erniedrigtem
Sauerstoff-Coulomb-Integral hy(Na) = 1.4 fiir die
Kontaktstelle werden folgende HMO/McLachlan-
Spindichten berechnet:

.090 .017
(O

.041 .026
o, Q

077 .072

Die hieraus abschitzbaren Kopplungskonstanten
ay=—0,110mT und ay, =—0,045 mT reproduzieren
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Me* LM g TIK]| aw ay ACHy)  AcHy  AMe
K#/[2.2.2]|THF [2.0041[180 |-0.046 + 0,004
200 0,046 0,004
220 0,045 0,004
Li® THF [2,0041|180 0,028 0,133 0,005  0.008
200 [+0,031 -0,134 +0,006 —0.007
220 0,033 0,136 0,006 0,006
240 0,036 0,138 0,007 0,008
Na® THF |2,0041|180 0,046 0,108 0,004 0,013
200 [-0,045 -0,110 0,004 0,010 +0,011
220 0,046 0,112 0,004 0,012 0,009
MTHE | 2,0041 | 200 0,022 0,123 0,005 —

Tab. II. Temperaturabhidngigkeit
der Kopplungskonstanten ax
[mT] von Tetrakis-(tert-butyl)-
diphenosemichinon-Radikalan-
ion und seinen Alkalimetallkat-
ion-lonenpaaren.

Tab. III. Temperaturabhingige Kopplungskonstanten mT von Tetra(isopropyl)-
diphenosemichinon-Radikalanion erzeugt mit Kalium / [2.2.2]-Kryptand in THF
oder DME, seinen Kontaktionenpaaren mit Alkalimetall-Kationen und seinem
Lithium-Kontaktionentripel erzeugt mit Li-Pulver in THF-L6sung unter Zusatz
von Ll%[B;(CﬁHs).d

Me™~ LM g T [K] Ay ay AH(CH) ay(CcHY AH(CH;) dMe
K¥#/[2.2.2] | THF | 2,0040 | 180 0,047 0,133
200 - 0,047 + 0,131
220 0,046 0,129
K¥/[2.2.2] | DME | 2,0042 | 200 - 0,046 + 0,131
220 0,045 0,130
240 0,045 0,126
Li¥ THF | 2,0040 | 180 + 0,027 - 0,137 0,042  + 0,209 — + 0,009
200 0,030 0,138 0,038 0,208 0,004 0,007
220 0,035 0,139 0,035 0,208 — 0,008
Li®5 THF | 2,0038 | 180 0,079 0,098 0,027
200 0,078 0,096 0,030
220 - 0,077 + 0,095 + 0,031
230 0,078 0,094 0,033
240 0,078 0.093
260 0,078 0,090
Na® THEF | 2,0041 | 170 0,108 0,081 0,183 0,013
180 0.007 0,110 0,069 0,184 0,012
200 0,007 - 0,112 0,065 + 0.184 + 0,012
220 0,011 0,114 0,061 0,185 0,012
Rb* THF | 2.,0041 | 170 0,010 0,088 0.083 0,172
180 0,008 0,097 0,081 0,172
190 0,008 0,098 0,079 0.172
200 — 0,098 0,078 0,171
Cs® THE | 2.0041 | 170 0,010 0,088 0,107 0,173
180 0,008 0,086 0.105 0,173
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die gemessenen (Tab. II). Die Natrium-Kopplung
ay, = + 0,011 mT weist nach dem General Triple-
Spektrum ein positives Vorzeichen auf.

Bei der Reduktion von Tetrakis(zert-butyl)
diphenochinon an einem Kaliummetall-Spiegel ent-
steht das ,.freie” Radikalanion, dessen ESR- und
ENDOR-Spektren deckungsgleich mit denen des
durch Kaliummetall/[2.2.2]-Kryptand-Umsetzung
erzeugten sind (Abb. 2). Offensichtlich ist der
Raumbedarf des K¥-Gegenkations, dessen Volu-
men etwa 107 pm? betrigt, zu groB, um noch an
eine der durch zwei tert-Butyl-Gruppen flankierten
Carbonylgruppen koordinieren zu konnen. Das Na-
trium-Kation mit einem ungefihr ein Drittel kleine-
rem Volumen von 3,6 - 10° pm® findet nach den
ESR/ENDOR-?*Na-Signalen demgegeniiber noch
ausreichend Platz. Fiir die Lithium-Koordination
an zweifach rert-Butyl-flankierte Sauerstoffzen-
tren liegen Strukturbeweise vor [21, 22]. So
enthdlt das kristalline 2,6-Di(zert-butyl)phenolat-
Lithium-Bis(diethyletherat) [22] Dimere mit drei-
fach koordinierten Li%-Kationen, welche aus
der CO-m-Knotenebene zwischen 58 und 165
pm ausgelenkt sind. Im Lithium-Kontaktionen-
paar des Tetrakis(rert-butyl)diphenosemichinon-
Radikalanions [M*® Li¥]" sollte entsprechend der
negativen ’Li-Kopplung (Tab. II) und den literatur-
bewihrten Hirota-Regeln [23, 24] das Li'?‘-Gegen-
kation in der Carbonyl-7-Knotenebene liegen, das
Na® in [M'® Na®] dagegen wegen seiner po-
sitiven >*Na-Kopplung auBerhalb derselben, eine
Annahme, die fiir [Fluorenon™> Na® (DME),],
durch Strukturbestimmung [23, 24] bewiesen
worden ist.

Tetra(isopropyl)diphenosemichinon-Radikalanion

Tetra(isopropyl)diphenochinon 148t sich in THF-
Losung mit [2.2.2]-Kryptand-Zusatz an einem Kali-
ummetall-Spiegel zu seinem Radikalanion redu-
zieren. Sein ESR-Signalmuster (Abb. 4:A) besteht
erwartungsgemil aus einem Quintett von Quin-
tetts und kann mit den aus dem ENDOR-Spektrum
(Abb. 4:C) abgelesenen Kopplungskonstanten ay ,
=0,131 mT und ay; , = 0,047 mT zufriedenstellend
simuliert werden (Abb. 4:B).

Die kleinere der beiden 'H-Hyperfein-Aufspal-
tungen (Tab. III) des Tetra(isopropyl)dipheno-
semichinon-Radikalanions stimmt betragsmiBig
mit der negativen Ringwasserstoff-Kopplung des

Tetrakis(zert-butyl)-Derivates iiberein, und die
groBere Kopplung wird daher den vier Methin-

A |
4' ‘M,
— ’h M /J“ f} JI" | M’Arﬁ-/ww—'—
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Abb. 4. Tetra(isopropyl)diphenosemichinon-Radikalan-
ion bei 200 K in THF: (A) ESR-Spektrum und (B) seine
Simulation sowie (C) ENDOR- und (D) General Triple-
Spektrum.
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Wasserstoffen der Isopropyl-Substituenten zuge-
ordnet, deren positives Vorzeichen dem General
Triple-Spektrum (Abb. 4:D) zu entnehmen ist.

Ein Vergleich mit dem Radikalanion von Tetra-
methyldiphenochinon (Abb. 8) erlaubt die ,,Beweg-
lichkeit* der Isopropylgruppe in Tetra(isopropyl)-
diphenosemichinon-Radikalanion iiber den soge-
nannten ,.R-Wert™ 25,26 als Ma8 fiir die behinderte
Rotation von R,CH-Gruppen abzuschétzen:

.z—Achse

CHs - 19 ey

Mit den 'H-Kopplungskonstanten lay ;1=0,131 mT
(Tab. II) und lay cy ! = 0,191 mT (Abb. 8)
wird fiir Tetra(isopropyl)diphenosemichinon-Radi-
kalanion R = 0,69 errechnet, was innerhalb des R-
Wertebereiches fiir CHR,-Gruppen (von R = 0.5 fiir
eingefrorene Gleichgewichts-Konformationen mit
® = 90°bis R = 1 fiir freie Rotation) einer ein-
geschrinkten Beweglichkeit der (H;C),HC-Substi-
tuenten entspricht.

Reduktionen von Tetra(isopropyl)diphenochinon
in THF-Losungen mit Alkalimetallen (Exp. Teil)
erzeugen jeweils die Kontaktionenpaar-Radikale
[ M Me“] des Semichinon-Radikalanions M*~
(Abb. 5 und 6, Tab. IlI). In ihren ESR-Signalmustern
verdoppelt sich aufgrund der nun verschiedenarti-
gen Molekiilhilften die Anzahl der 'H-Kopplungen
des ..freien” Radikalanions (Tab. III).

Die ESR/ENDOR-Daten der Tetra(isopropyl)di-
phenosemichinon-Alkalisalze (Tab. III) werden
vorteilhaft mit Hilfe der HMO/McLachlan-Spin-
dichte-Berechnungen fiir die unsubstituierten Mo-
dellverbindungen (3), (4) und (5) diskutiert: Danach
sollten die der Li“-kontaktlosen Carbonylgrup-
pe beidseits benachbarten, isopropyl-substituierten
Kohlenstoffzentren C3* und C5” die hochste Spin-
dichte aufweisen, gefolgt von den gleichartigen
Zentren C2 und C6 in der anderen Molekiilhalf-
te. Die groBte positive Kopplungskonstante von
+ 0,208 mT ist daher den Methin-Wasserstoffen
der Isopropylgruppen an C3" und C5’ zuzuwei-
sen und sollte gemif3 der Heller-McConnell-Glei-
chung [19], ay ; = (B, + B,(8 cos’@))pc, zusiitz-
lich zur Spindichte pc vom Verdrillungswinkel ©

(s )
—
—_—

==t
2 MHz R

Abb. 5. Kontaktionenpaar [ Tetra(isopropyl)diphenosemi-
chinon™ Li* |" in THF bei 200 K: (A) ESR-Spektrum
und (B) dessen Simulation, sowie (C) ENDOR- und (D)
General Triple-Spektren.
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(vgl. (6)) abhingen. Die zweitgrofite Kopplung
im tetra(isopropyl)-substituierten Li-Kontaktionen-
paar [M"~ Li®]" ist den Wasserstoffen am Kontakt-
carbonyl-Ring zuzuordnen und mit—0,138 mT (Tab.
III: 200 K) erwartungsgemif vergleichbar grofl wie
im Tetrakis(zert-butyl)-Derivat (Tab. II: — 134 mT,
200 K). Die drittgrote Kopplung ay = + 0,038 mT
diirfte hiernach von den Methin-Wasserstoffen
der Kontaktstellen-nahen Isopropyl-Substituenten
stammen und die viertgrofte von 0,030 mT durch
die beiden restlichen Ringwasserstoffe bedingt sein.
Das General Triple-Spektrum (Abb. 5:D) belegt,
daB im Radikal [ M"® Li® ] alle Wasserstoffe auer
H2 und H6 positive 'H-Kopplungskonstanten auf-
weisen (Tab. III).

Die anhand der Spindichte-Berechnungen (4)
und (5) getroffene Zuordnung des ESR/ENDOR-
Kopplungsmusters (Tab. III) ist Ausgangspunkt
fiir die Diskussion der aus Tetra(isopropyl)diphe-
nochinon an Natrium-, Rubidium- und Caesium-
Metallspiegeln erzeugten Reduktionsprodukte: Kri-

L ‘F)n::

—e

Abb. 6. Losungsmittel-getrennte lo-
nenpaare [ Tetra(isopropyl)diphe-
nosemichinon™ ] [ RbZ, . ] und

solv.

[ Tetra(isopropyl)diphenosemichi-
non™ ] [ Cs_,, 1in THF bei 180

soly

K: (A und C) ESR- sowie (B und D)
ENDOR-Spektren (o: Kopplungen
der ,.freien” Radikalanionen).

terien fiir eine Kontaktionenpaar-Bildung sind so-
wohl ESR/ENDOR-spektroskopisch detektierbare
Metall-Kopplungen, als auch die Indquivalenz vor-
her identischer Wasserstoffe. Beide werden nur bei
den Lithium- oder Natrium-Reduktionen von Te-
tra(isopropyl)diphenochinon beobachtet (Tab. III).
Im Gegensatz hierzu fithren die Umsetzungen von
Tetra(isopropyl)diphenochinon an Rubidium- oder
Caesium-Metallspiegeln zwar zu ' H-Kopplungs-In-
dquivalenz der Molekiilhilften, jedoch nicht zu er-
kennbaren Metall-Kopplungen. Das unsymmetri-
sche ESR-Signalmuster (Abb. 6: A und C) deutet
vielmehr ein gleichzeitiges Vorliegen verschieden-
artiger paramagnetischer Spezies in Losung an und
behindert die Simulation der ESR-Spektren. Hier-
mit iibereinstimmend finden sich in den zugehdri-
gen ENDOR-Spektren (Abb. 6: B und D) mehr 'H-
Signale als fiir eine Sorte von lonenpaar zu erwar-
ten: Die mit ,,0" markierten intensitdtsschwachen
Peaks entsprechen den Resonanzen des ,.freien™ Ra-
dikalanions (Abb. 4), und ihre Intensititen nehmen
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von Rb™ zu Cs" sowie mit abnehmender Temperatur
zu, withrend alle intensiven 'H-Signale zu solvens-
getrennten Kontaktionenpaaren des Tetra(iso-
propyl)diphenosemichinon-Radikalanions [ M™
Me_,, I" gehdren. Die fehlenden Metallkopplungen,
das gleichzeitig registrierte ENDOR-Signalmus-
ter von unkomplexiertem Tetra(isopropyl)dipheno-
semichinon-Radikalanion (Abb. 6: o), sowie die
beobachtete Temperaturabhingigkeit der Signalin-
tensitdten (Tab. III) belegen somit, daf} in den THF-
Losungen der Rb™- und Cs”-Radikalanion-Salze
Gleichgewichte, [ M*~ ] + [ Me®(THF),, |= [ M"~
Me“(THF),,.,, I" + m THF, zwischen dem ..freien‘
Radikalanion und seinen solvens-separierten Ionen-
paaren oder deren Aggregaten [23] vorliegen.
Moglicherweise sind die mehrdimensionalen
Gleichgewichts-Netzwerke in aprotischen Redox-
Losungen [27-29] um solche mit schwachen
Wechselwirkungen zu ergiinzen: Werden die 'H-
Kopplungskonstanten der Ringwasserstoffe in 2,6-
Position oder der /3-Methin-Wasserstotfe der Iso-
propylsubstituenten (Tab. III) gegen die effektiven
Ionenladungen 1/ry;.- [3, 4] aufgetragen, so werden
schwach ausgeprigte Regressionen erkennbar.

ay A
[mT] |

0.2F

0.1F

0

-0.1

ay A
[mT] L
ol = a[FCH

or2r e e

008 &%

s (8)
0041 cs®Rp®  Na® Li®
0 —— = T T B
0.6 1.0 1.4 1.8 1 |102
rMe® pm

Noch deutlicher tritt die Abhéngigkeit vom ef-
fektiven Ionenpotential hervor, wenn die Differen-
zen A der 'H-Kopplungskonstanten zwischen den
beiden Molekiilhilften aufgetragen werden (8). Mit
Vorbehalt 146t sich daher diskutieren, ob zwischen
den hier anhand fehlender Alkalikation-Kopplun-
gen fiir Rb™ und Cs™ nicht nachweisbaren Kontak-
tionenpaaren [ M* Me" | im gemeinsamen

solv.

Losungsmittel-Kédfig und den spektroskopisch
sichtbaren Komponenten [M*~] (Abb 6: B und D)
und [Me® (THF),, ] nicht noch eine, durch schwache
Wechselwirkungen gekennzeichnete Solvat-Kom-
plex-Zwischenstufe {M""- - -Me" (THF),,_, }" vor-
handen ist, in welcher das Radikalanion M*~ von
den Gegenkationen geringfiigig beeinflufit wird.

Nach dem durch General Triple-Messung be-
stimmten positiven Vorzeichen der ’Li”-Kopp-
lung (Tab. III) und dessen Diskussion anhand
der Hirota-Regeln [23, 24] muB das Li“-Kation
aufBerhalb der Carbonyl-7-Knotenebene des Tetra-
(isopropyl)diphenosemichinon-Radikalanions lie-
gen. Dieser, vom Tetrakis(rert-butyl)-Ionenpaar
(Tab. II) abweichende Befund konnte durch ei-
ne ,Konkurrenz® der Methin-Wasserstoffe der
Isopropyl-Substituenten bedingt sein, welche in
der Gleichgewichts-Konformation ebenfalls eine
Position in der Knotenebene des m-Systems be-
vorzugen [30], wihrend die H;C-Gruppen im
tert-Butyl-Derivat bei sterisch giinstiger Anord-
nung den .,Andock-Platz* >C=0°" fiir das Li®-
Kation frei lassen sollten. Fiir die Rb®- und Cs"”-
Wechselwirkungen (vgl. (7) und (8)) sei nochmals
auf die Annahme eines moglichen Zwischen-Kom-
plexes {M"“---Me“(THF),,_, }* vor der Kontakt-
ionen-Bildung hingewiesen, der auch angesichts
der flankierenden, raumfiillenden Isopropyl-Substi-
tuenten eine schwache Coulomb-Wechselwirkung
M"“. - -Me® nicht ausschlieBen wiirde.

Erginzend sei hier iiber die Lithiummetall-
Reduktion von Tetra(isopropyl)diphenochinon un-
ter Zusatz eines Uberschusses des THF-loslichen
Salzes Li”[B~(C4Hs),] berichtet, welche zum
Kontaktionentripel-Radikalkation [Li® M*~ Li®]"®
fiihrt (Abb. 7).

Wie aus dem ENDOR-Spektrum (Abb. 7:B)
ersichtlich, spiegeln die beiden 'H-Signalpaare
die Symmetrie eines beidseits Li“-komple-
xierten Tetra(isopropyl)diphenosemichinon-Radi-
kalanions wider. Die zusiitzlich meBbare "Lithium-
Kopplung a;; = 0,030 mT weist wie beim einfa-
chen Kontaktionenpaar (Abb. 5) ein positives Vor-
zeichen (Tab. III) auf: Nach den Hirota-Regeln [24]
muB daher auch hier das Li“-Kation aus der 7-
Knotenebene ausgelenkt sein. Die betragsmiBig
aroflere Kopplungskonstante der Methin-Wasser-
stoffe ay ; = 0,096 mT besitzt ein den Ringwasser-
stoff-Kopplungen ay p;,, =—0.078 mT entgegenge-
setztes positives Vorzeichen (Abb. 7:D).
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Abb. 7. Kontaktionentripel-Radikalanion [ Tetra(isopro-
pyl)diphenosemichinon™ (Li¥), 1°¥, erzeugt durch Li-
thiummetall-Reduktionunter Zusatzvon Li¥ [B= (C4Hs)4]
in THF bei 200 K: (A) ESR-, (B) ENDOR- und (C) Ge-
neral Triple-Spektren.

Beim analogen Versuch, durch Natrium-Reduk-
tion unter Zusatz von Na”[B~(C¢Hjs), das Dina-
trium-Kontaktionentripel [ Tetra(isopropyl)diphe-
nosemichinon™ (Na®), 1" zu erzeugen, 148t sich
nur das ESR/ENDOR-spektroskopisch bereits cha-
rakterisierte Natrium-Kontaktionenpaar (Tab. III)
nachweisen.

Tetramethyldiphenosemichinon-Radikalanion

Dieses einfachste Tetraalkyl-Derivat liefert bei
Reduktion am Kaliummetall-Spiegel in THF- oder
DME-L6sung mit [2.2.2]-Kryptand-Zusatz das in-
stabilste Diphenosemichinon-Radikalanion.

—
1 MHz Ry

Abb. 8. Tetramethyldiphenosemichinon-Radikalanion bei
200 K in THF: (A) ESR-Spektrum und (B) dessen Si-
mulation, sowie (C) ENDOR- und (D) General Triple-
Spektren.

Das ENDOR-Spektrum (Abb. 8: C) enthilt im
Gegensatz zum linienreichen ESR-Spektrum (Abb.
8: A) nur zwei 'H-Signalpaare, deren Zuordnung
durch die ESR-Simulation (Abb. 8: B) zweifels-
frei gelingt: Hiernach ist die grofere der beiden
Kopplungskonstanten ay -y, =+ 0,191 mT die der
zwolf Methylwasserstoffe, eine Zuordnung, wel-
che durch die berechneten HMO/McLachlan-Spin-
dichten (3) der zugehorigen Kohlenstoffzentren
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weiterhin bestitigt wird. Die Kopplungskonstante
der Ringwasserstofte ay i, = — 0.046 mT gleicht
denen der Tetrakis(tert-butyl)- und Tetra(isopro-
pyl)-Derivate (Tab. II und III).

Ubereinstimmend mit den cyclovoltammetri-
schen Untersuchungen (Tab. I) kommt es bei
der Reduktion von Tetramethyldiphenochinon mit
Alkalimetall-Spiegeln auch in verdiinnten Losun-
gen (~ 2 - 107 molar) sofort zu Folgereaktionen,
die einen griinen Uberzug auf dem Metallspiegel
zuriicklassen. Die entstehenden Losungen enthal-
ten zwar noch paramagnetische Verbindungen, je-
doch lassen sich deren ,.Ein-Linien*-ESR-Signale
in ENDOR-Experimenten nicht sittigen. Bei Re-
duktion mit Kaliummetall/[2.2.2]-Kryptand unter
Zusatz von Na“[B~(C¢Hy), kann eine Kontakt-
ionenpaar-Bildung von Tetramethyldiphenosemi-
chinon-Radikalanion ESR-spektroskopisch eben-
falls nicht nachgewiesen werden.

3,3 -Di(tert-butyl )-
5,5 -dimethyldiphenosemichinon-Radikalanion

Dieses beidseits unsymmetrisch alkyl-substitu-
ierte Derivat bietet bei Reduktion und lonenpaar-
bildung zusitzlich die Moglichkeit einer E/Z-Iso-
merie:

Die beiden Isomeren der Neutralverbindung
weisen nur einen geringen Energieunterschied
AGY o, = 1 kI/mol [31] auf, jedoch betrigt die
freie Aktivierungsenthalpie fiir die Rotation um
die zentrale Doppelbindung AG* ~ 79 kJ/mol
[31]. Zwischen E- und Z-Isomer stellt sich in
Losung bei Raumtemperatur ein Gleichgewicht
ein; als Rotations-Ubergangszustand wird ein an-
geregter Singulettzustand vorgeschlagen [31]. Das
[somerengemisch wird mit Kaliummetall in THF
unter Zusatz von [2.2.2]-Kryptand reduziert und
ESR/ENDOR-spektroskopisch untersucht.

Das ENDOR-Spektrum von 3,3’-Di(zert-butyl)-
5,5 -dimethyldiphenosemichinon-Radikalanion
(Abb. 9: C) enthiilt nur vier Signalpaare. Die mit den
ENDOR-Kopplungen zufriedenstellend durchfiihr-

A
B
c UlH \

Abb. 9. Radikalanion von 3,3’-Di(zert-butyl)-5.5"-
dimethyldiphenosemichinon in THF: (A) ESR-Spektrum
(200 K) und (B) dessen Simulation, sowie (C) ENDOR-
und (D) General Triple-Spektren (180K).



A. John — H. Bock - Elektronentransfer und Kontaktionen-Bildung

1711

Tab. IV. Temperaturabhingigkeit der Kopplungskonstanten mT des Radikalan-
ions von 3,3’-Di(zert-butyl)-5,5’-dimethyldiphenosemichinon und seinen Alka-

limetall-Kontaktionen-Komplexen.

Me* LM g TI[K] ay(oy a2 A6y (o) ay(cH3) Ay cHay ay(cr3)y
K#/[2.2.2] | THF | 2,0042 | 180 - 0,056 - 0,038 + 0,195 + 0,006
200 0,055 0,038 0,196 0,005
220 0,055 0,037 0.196 0,005
Li® THF | 2,0041 | 180 0,036 - 0,143 0,017 -0,130 + 0,059 + 0319* 0,005
200 0,038 0,144 0,020 0,131 0,057 0,326 0,005
220 0,041 0,145 0,023 0,132 0,055 0,331 0,006
Na® THF | 2,0041 | 170 — 0,118 — 0,104 0,098 — —
180 0,013 -0,118 — - 0,105 + 0,097 + 0,283 0,005
200 + 0,017 -0,120 — - 0,107 +0,093 +0,288  + 0,006
220 0,019 0,121 — 0,108 0,091 0,293 0,006
Li%, THF | 2,0040 | 180 0,087 0,071 0,162 0,005
200 - 0,087 - 0,071 + 0,162 + 0,004
220 0,086 0,071 0,163 0,004

bare Simulation des ESR-Spektrums (Abb. 9: B)
legt nahe, dal die grofte positive Kopplungskon-
stante ayy cy, =+ 0,195 mT den Methylgruppen und
die kleinste positive, ac(chy), =+0,005 mT, den rert-
Butyl-Substituenten zuzuordnen ist (Tab. IV). Nach
dem General Triple-Spektrum (Abb. 9: D) weisen
die beiden iibrigen Kopplungen ay , = 0,055 mT
und ay; ; mT negatives Vorzeichen auf und sind da-
her Ringwasserstoffen zuzuweisen.

Bei Reduktion der THF-Losung mit Lithium-
oder Natriummetall bilden sich die Li®- oder Na®-
Radikalanionenpaare des 3,3’-Di(tert-butyl)-5,5’-
dimethyldiphenosemichinons. Trotz der auf C; ver-
minderten Symmetrie und der hierdurch beding-
ten Vielzahl indquivalenter Wasserstoffe sind in
den ENDOR-Spektren (Abb. 10: C und D) al-
le erwarteten 'H-Resonanzen aufgeldst (Tab. IV).
Ihre Zuordnung erfolgt anhand der berechneten
HMO/McLachlan-Spindichten (4) und (5), ausge-
hend von den bereits zugewiesenen Signalmustern
der tert-Butyl- (Tab. II) und Isopropyl-Derivate
(Tab. III), der erzielbaren Ubereinstimmung bei der
Simulation der ESR-Spektren (Abb. 10: B) und un-
ter Beriicksichtigung der Vorzeichen aus den Ge-
neral Triple-Spektren (Abb. 10: E). Hiernach ver-
ursachen die Wasserstoffe der Methylgruppe an

C5’ (vgl. (9) sowie Tab. IV) am Beispiel des Li”-
Kontaktionenpaares die groBite, positive Kopplung
ay cy, = + 0,326 mT, gefolgt von den Ringwasser-
stoffen an C2 und C6 mit ay = —0,144 mT und ay
= -0,131 mT, welche negative Vorzeichen aufwei-
sen. Die néchstkleinere und erneut positive Kopp-
lungskonstante ay ¢y, = + 0,057 mT gehort zu der
H;C-Gruppe an C5 des Kontaktstellen-Ringes. Fiir
die intensititsschwachen Hyperfein-Aufspaltungen
lassen sich keine General Triple-Vorzeichen ermit-
teln, doch sollten analog zu den anderen Dipheno-
semichinonen (Tab. II und III) im Li®-Kontaktio-
nenpaar sowohl die Kopplungen der C2’- und C6’-
Ringwasserstoffe ay; = 0,038 mT und ay; = 0,020 mT
als auch die der tert-Butyl-Gruppe an C3’ von 0,005
mT ein positives Vorzeichen aufweisen (Tab. IV).
In den Lithium- und Natriummetall-Reduktions-
losungen lassen sich ESR-spektroskopisch keine
Metall-Kopplungen detektieren. Die unterschied-
lichen 'H-Kopplungen der beiden Molekiilhilften
(Tab. IV) beweisen jedoch, dal zwischen Alkali-
metall-Kationen und Chinon-Sauerstoffzentren ei-
ne Wechselwirkung {M'“---Me“} besteht. Wie
bei den solvens-separierten Cs®- und Rb”-Tetra-
(isopropyl)diphenosemichinon-Ionenpaaren zeigen
die ENDOR-Spektren (Abb. 10 D: ,0*) Signa-
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le geringer Intensitit des ,.freien” Radikalanions,
welche ein Gleichgewicht mit dem solvens-sepa-
rierten onenpaar belegen. Dieses wird vermutlich
wegen der mit steigender Temperatur abnehmenden
Kation-Solvatation [24] zugunsten des lonenpaa-
res verschoben, denn oberhalb 200 K verschwin-
den im ENDOR-Spektrum des ,,Kontaktionenpaa-
res” (Abb. 10: D) die Resonanzen des ,.freien” Ra-
dikalanions.

In dem durch Natriummetall-Reduktion erzeug-
ten Na“-Radikalionenpaar von 3,3’-Di(tert-butyl)-
5,5 -dimethyldiphenosemichinon ist die grofite
ENDOR-Kopplung bis 190 K (Abb. 10: C) auf-
gespalten, wihrend oberhalb 200 K auch bei klei-
ner Modulationsamplitude des R;-Feldes nur ein
Signalpaar resultiert (Abb. 10: D). Aus der zu-
gehorigen Koaleszenztemperatur 148t sich als freie
Aktivierungsenergie fiir die Rotation um die zen-
trale Bindung AG* ~ 28 kJ mol~! abschitzen
[19, 32]. Angemerkt sei, daf} das strukturell ver-
wandte rert-Butylgalvinoxyl [19] in Toluol bei 240
K mit AG* ~ = 29 kJ mol~! einen vergleich-
baren Wert aufweist. Die Differenz AAG* > 50
kJ mol~! zwischen Neutralverbindung und Ra-
dikalanion entspricht einer erheblich geschwich-
ten zentralen C=C-Bindung. Alle iibrigen 'H-
Kopplungen des 3,3’-Di(tert-butyl)-5,5’-dimethyl-
diphenosemichinon-Radikalanions spalten auch bei
tiefen Temperaturen nicht auf, und die Zuord-
nung des ESR-Spektrums (Abb. 10: A) ldft
sich wie die des Lithium-Reduktionsproduktes
durch eine vorziiglich iibereinstimmende Simula-
tion (Abb. 10: B) bestitigen.

Bei der Reduktion mit Lithiummetall unter
Zusatz von Li"[B“(C4Hs),] entsteht das Radi-
kal-Ionentripel von [3,3’-Di(tert-butyl)-5,5’-dime-

thyldiphenosemichinon™ (Li_,, )]"*. Sein ESR-
Signalmuster (Abb. 11: A) unterscheidet sich
deutlich von dem des ,freien” Radikalanions

(Abb. 9: A), jedoch belegen die vier ENDOR-
Kopplungskonstanten symmetrische Spinvertei-
lung. Thre Reihenfolge sowie ihre Vorzeichen
(Tab. IV) sind denen des 3,3’-Di(zert-butyl)-5,5’-
dimethyldiphenosemichinon-Radikalanions  ver-
gleichbar und ermoglichen die Simulation des ESR-
Spektrums (Abb. 11: B). Eine Lithium-Kopplung
wird nicht beobachtet.

Mit Natriummetall 146t sich unter Zusatz von
Na“[B“(C¢Hs),] zur THF- Losung kein Dina-
trium-Kontaktionentripel-Radikalkation erzeugen:

7 Vy JI“ |

. ‘\

f a* | |

\ “'\ | ’J | | |
/ {VNW (1% waww'kw ‘ JVWWWW /
| |

S
1 MHz Ry

Abb. 10. Solvens-separiertes Kontaktionenpaar [3.3°-
Di(zert-butyl)-5.5"-dimethyldiphenosemichinon™ ] [Na™
(THF),,] bei 200 K in THF: (A) ESR-Spektrum und (B)
dessen Simulation sowie (C) 180 K- und (D) 200 K-
ENDOR- und (E) General Triple-Spektren (o: ENDOR-
Signale des freien™ Radikalanions).
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Abb. 11. Kontaktionentripel-Radikalkation [3,3"-Di(zert-
butyl)-5,5"-dimethyldiphenosemichinon™ (Li,, )2]™,
erzeugt durch Lithiummetall-Reduktion unter Zusatz von
Li®[B~(C4¢Hs),] in THF bei 200 K: (A) ESR-Spektrum
und (B) dessen Simulation, sowie (C) ENDOR- und (D)
General Triple-Spektren.

Das registrierte ENDOR-Spektrum weist das sol-
vens-getrennte lonenpaar [3,3’-Di(zert-butyl)-5,5’-
dimethyldiphenochinon” ] [Na_,, ] als einziges pa-
ramagnetisches Produkt aus.

Zusammenfassung der Untersuchungen an
Diphenosemichinon-Radikalanionen

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den steri-
schen EinfluB unterschiedlich grofer, zu einer Car-
bonylgruppe benachbarter Alkylreste auf die Kon-
taktionenpaar-Bildung zu untersuchen. Hierfiir eig-
nen sich die mit zahlreichen verschiedenen Substi-
tuenten leicht zuginglichen Diphenochinone. ESR-
Messungen an den solvens-getrennten Radikalanio-
nen belegen, daf} die Elektronendichte-Verteilung
durch die Alkylierung nur unwesentlich beeinfluf3t
wird. Folgende Ergebnisse seien hervorgehoben:

o fert-Butyl-Gruppen in Nachbarschaft zur Car-
bonylgruppe erlauben die Koordinierung von
Li®- oder Na”-Gegenkationen, wiihrend das et-
wa dreimal groBere Volumen der K¥-Kationen
eine Assoziation verhindert.

e Alle Alkalikationen bilden mit 3,3°,5,5 -Tetra-
(isopropyl)diphenosemichinon-Radikalanion Io-
nenpaare, bei Rb® sowie Cs® entstehen jedoch
vermutlich nur solvens-getrennte.

e Das Tetramethyl-Derivat polymerisiert bei der
Reduktion mit Alkalimetallen und erlaubt daher
keinerlei Riickschliisse: Literaturbekannte Kon-
taktionenpaare des Tetramethyl-7-benzosemi-
chinon-Radikalanions [8] belegen jedoch, daf
bei Methylresten in Nachbarschaft zur Carbonyl-
gruppe die Koordination von Alkalimetall-Katio-
nen moglich ist.

e Fiir das Radikalanion von 3,3’-Di(zert-butyl)-
5,5’ -dimethyldiphenochinon miissen diese ,ein-
dimensionalen” Modellvorstellungen erweitert
werden: Die Carbonylgruppen sind zwar ,,nur*
von Methyl-Substituenten flankiert, jedoch bil-
den sich mit Li® oder Na® ausschlieBlich
solvens-separierte lonenpaare. Moglicherweise
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treten unter den ESR/ENDOR-Mefbedingungen
spezielle Aggregationsphdnomene auf.

e Die Differenz Aay; zwischen vorher dquivalenten
Kopplungskonstanten eignet sich als Indikator
fiir die Ionenpaar-Bildung [33]: Fiir die Kontakt-
ionenpaare [3,3’-Di(terr-butyl)-5,5"-dimethyldi-
phenochinon*~] [Li®(THF),] und [Tetrame-
thyl-7-benzosemichinon® Li”~(THF),]" betra-
gen diese Differenzen .AaH (220K)=0,276 mT
sowie Aay (213 K) =0, 198 mT [8] und zeigen
an, dal im Dlphenosemlchmon -Radikalanion die
Spinverteilung wesentlich stirker gestort ist und
sich etwa 87% der Spindichte in der Li®-freien
Molekiilhilfte des Diphenosemichinon-Geriistes
befinden.

e Eine Kationen-Dynamik zwischen den beiden
dquivalenten Carbonylgruppen der Diphenose-
michinone, welche bei Semichinonen hiufig an
alternierenden Linienbreiten im ESR-Spektrum
zu erkennen ist [34], wird bei den hier unter-
suchten Diphenochinonen nicht beobachtet.

e Die m-Delokalisation zwischen den beiden Mo-
lekiilhdlften der Diphenosemichinon-Radikalan-
ionen sinkt gegeniiber der Neutralverbindung:
Experimentell 146t sich in 3,3’-Di(tert-butyl)-
5,5’-dimethyldiphenosemichinon-Radikalanion
eine Rotationsbarriere von 28 kJ-mol~! abschiit-
zen, welche relativ zur Neutralverbindung um 50
kJ mol~! niedriger ist.

Die hier vorgestellten ESR/ENDOR-Ergebnisse,
durch die des weiteren auch Tripelionen-Radikal-
kationen [Li*M*“Li®]"® nachgewiesen wurden,
lassen sich als experimentelle Vorstudie zu Kristal-
lisationsversuchen werten, die in zahlreichen Féllen
bereits erfolgreich verliefen und die Messungen in
Losung voll bestétigen [23, 27, 35, 36].

Experimenteller Teil

3,3°,5,5 -Tetrakis(tert-butyl )diphenochinon [9]: Zu ei-
ner kriftig geriihrten Losung von 2.1 g (10 mmol) 2.6-
Di(zert-butyl)phenol in 25 ml tert—Butanol werden 2,0
g (36 mmol) KOH in 3 ml Wasser zugegeben. Aus der
s1ch augenblicklich gelbfirbenden Losung scheidet sich
nach 30 min Durchleiten von Sauerstoff ein brauner Nie-
derschlag ab. Nach Zugabe von 25 ml Wasser wird das
ausgefallene 3.3°.5.5 -Tetrakis(rert-butyl)diphenochinon
abfiltriert, mit wenig Ethanol gewaschen und aus Etha-
nol umkristallisiert. Schmp.: 246 “C(Lit. [9]: 246 °C).

Massenspektrum: Molpeak bei m /> = 408. Elementar-
analyse: C: 82,3 (ber. 82,3); H: 10,0 (ber. 9,9). "H-NMR
(270MHz,CDCl5): 6 7,71 (s.4H). 1,37 (s, 36H). IR (KBr,
m™?): 2440, 2400, 2350, 1630, 1600, 1560, 1475, 1450,
1380, 1355. 1335, 1285, 1260, 1090, 1040, 930, 895, 880,
840. 815.

3,3°,5,5 -Tetra(isopropyl)diphenochinon [37]: Zu-
tropfen einer Losung aus 24,7 g (75 mmol) K;[Fe(CN)¢]
und 2.0 g (50 mmol) NaOH in 150 ml Wasser zu 4,46 g (25
mmol) 2,6-Di(isopropyl)phenol in 50 ml Ethanol fiihrt
zu Orangefidrbung und Ausfallen eines orange-gelben
Niederschlages. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur
hat sich ein rotbrauner Niederschlag abgeschieden, wel-
cher abgesaugt, in CHCl; aufgenommen und nach Einen-
gen des Filtrates rotes 3,3",5,5"-Tetra(isopropyl)dipheno-
chinon ergibt. Umkristallisation aus Ethanol liefert 1,7 g
(5 mmol; 39%) mit Schmp. 192-193 °C(Lit. 14 : 194-200
°C). '"H-NMR (270 MHz, CDCly): 6 7,67 (s, 4H); 3.25
(Heptett, 4H, J = 6,9 Hz); 1,22 (d, 24 H, J = 6,9 Hz).

3,3°,5,5 - Tetramethyl- sowie 3,3’-Di(tert-butyl)-5,5’-
dimethyldiphenochinon lassen sich analog aus 2,6-
Dimethyl- oder 2-(zert-Butyl)-6-methylphenol gewinnen
[37].

3,3°,5,5 - Tetramethyldiphenochinon hinterbleibt rein
nach Soxhlett-Extraktion des bei der K;[Fe(CN)gl-
Oxidation anfallenden Niederschlages mit Diethylether.
3,3°,5,5"-Tetramethyldiphenochinon: Massenspektrum:
Molpeak bei m /= = 240. "H-NMR (270 MHz, CDCl5): 6
7,72 (s, 4H); 2,16 (s, 12H). IR (KBr, cm™"): 2940, 2910,
1635, 1590, 1560, 1425, 1370, 1350, 1275, 1220, 1050,
940, 915, 830, 780.

3,3"-Di(tert-butyl)-5,5 -dimethyldiphenochinon: "H-
NMR (270 MHz, CDCly): 6 7.73 (d. 2H. J = 2.7 Hz);
7,68 (m, 2H): 2,15 (d, 6H, J = 1,1 Hz); 1,38 (s, 18H). IR
(KBr,cm™"): 2940, 2900, 2850, 1620, 1585, 1475, 1450,
1425, 1355, 1260, 1195, 1140, 1040, 905, 865, 835, 795,
758.

Diphenochinon-Radikalanionen lassen sich durch Re-
aktion der in absolutem, entgastem Ether gelosten
Neutralverbindungen mit Alkalimetallspiegeln direkt im
ESR-MeBrohrchen erzeugen.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit einem
Geriteensemble von Princeton Applied Research (Poten-
tiostat M 173, Funktionsgenerator M175, XY-Schreiber
RE0074) aufgenommen.

ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer VARI-
AN E 9 (Frequenz ~ 9.4 GHz, Feldstirke ~ 0.33 T.
Modulation 100 kHz) aufgenommen. Die Mefltempera-
tur regelte eine Temperatureinheit BRUKER ER 4111
VT. Die Eichung zur g-Faktor-Bestimmung erfolgte in
einer Doppelcavity durch Vergleichsmessung mit einer
THEF-Losung des Perylen—Radikalanions (2 =2,002656).
Der g-Faktor wurde nach g = g, (1 + =~ ) (go: g-Faktor
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des Perylen-Radikalanions, AB: Differenz der Spektren-
mitten, B,: Feldstirke in der Mitte des Perylenspektrums)
auf vier Dezimalstellen berechnet.

ENDOR- und General Triple-Spektren registrierte ein
Spektrometer BRUKER ER 220D bei ~ 9,1 GHz und
einer maximalen Leistung von 430 mW. Ein WAVETEK-
Ry-Signalgenerator lieferte die fiir NMR-Ubergiinge
notigen Radiofrequenzen von 0,01 MHz - 30 MHz. Mit
Hilfe einer Standardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl-
Radikal in einer Microcavity sorgte ein Field/Frequency-
Lock fiir die Korrektur von Feld- und Frequenzschwan-
kungen. Die Steuerung des Spektrometers, die digitale

Spektren-Akkumulation sowie die Auswertung der Spek-
tren erfolgte mit einer Rechnereinheit ESP 300. Die Tem-
periereinheit BRUKER ER 4111 VT gewihrleistet eine
konstante MeBtemperatur.

HMO/McLachlan-Spindichte-Berechnungen sind auf
einer VAX-Station 2000 der Digital Equipment
Corp. mit folgenden Parametern durchgefiihrt wor-
den (vgl. (3) - (5)): Diphenosemichinon-Radikalanion
ho = 1.1, kco = 1,15; Li¥-Kontaktionenpaar hg x, = 1,82,
1,01, ko = 1,01; Na?-Kontaktionenpaar
ho1; = 1,40, ho = 1,15, kco = 1,07.
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