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Zusammenfassung

193

Die chinoiden und hydrochinoiden Azulene 3, 4 und 5 weisen ein

komplexes und dach strukturtypisches Elektronentransferverhalten

(ET-Verhalten) auf, wie ausfuhriiche Untersuchungen mit der Cy-

clovoltammetrie(CV) und der Bunnschicht-UV/VIS-Spektroelektroche-

mie zeigen. Der Bildung des Radikalkations 5°* und der Radikal-

anionen 3*° und 5°° schlieBen sich jeweils C-C-Verknupfungen

unter der Bildung von dimeren Dikationen bzw. dimeren Dianionen

an (EC-Mechanismus). Die Reaktionszyklen sind in der CV-Zeitskala

reversibel. Die Regiochemie der Dimerisierungen wird durch die

Absorptionsspektren und durch spektroskopische Daten von Ver-

gleichsverbindungen abgesichert. "Ringselektive" C-C-Verknupfung

erfolgt: Funfringverknupfung bei der Oxidation und Siebenringver-—

knupfung bei der Reduktion.
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Summary

Cyclovaltammetry and UV/VIS-spectroelectrochemistry are used to
disclose the complex and unique electron transfer behavigur of
the quinanocide and hydroquinonoide azulenes 3, 4, and 5. The
radical cation 5'% and the radical aniaons 3" and 5°7 which uere
formed in the first step are chemically transformed to the dimers
9, 10, and 13 (EC-type mechanism) in a regiospecific way.
Structure assignments of 2, 10, and 13 are made using the ab-
sorption spectra obtained with UV/VIS-spectroelectrochemistry and
by comparison with spectral datas from authentic compounds. Reac-—
tion mechanisms are discussed with special emphasis on nonalter-

nant R-systems.

Résume

Les azulénes quinonines et hydroquinonies 3, 4 et 5 font preuve

d'un comportement de transfert d'électrons complexe et pourtant
typique 4 la structure (comportement ET), comme des analyses
détaillées par cyclovoltamétrie (CV) et par spectroélectrochimie
UV/VIS & couche mince le montrent. La formation du cation
radicalaire 2'* et des anions radicalaires 3°7 et 5°7 est suivie
de liaisons C(C-C sous formation de bications ou de bi-anions
diméres (mécanisme EC). lLes cycles de réaction sont réversibles
dans 1l'échelle de temps CV. La régiochimie des dimérisations est
sécurisée par les spectres d'absorption et par les données
spectroscopiques des composés de comparaison. La liaison C-C a
cycle sélectif est suivie d'une liaison 4 cing cycles lors de

l'oxydation et d'une liaison 3 sept cvcles lors de la réduction.
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1. Einleitung

Azulen 1 und Naphthalin 2 sind zwei herausragende Vertreter
nichtalternierender bzw. alternierender Kohlenwasserstoffe. Dar-
auf sind auch die stark unterschiedlichen physikalischen und

chemischen Eigenschaften beider CioHs -Verbindungen zurickzufih-
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ren/1/. Dies belegen beispielsueise die Dipolmomente (u4%1.0 D fur
1 /27 und #=0 B fur 2) und die Absorptions- und Emissionsspek-
tren/3/. Auch das Elektronentransferverhalten der beiden Verbin-
dungen 1afit deutliche Unterschiede erwarten. Dies muB sich dann
auch in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der durch
Oxidation und Reduktion erhaltenen Radikalionen zeigen. UWelchen
EinfluB hat demnach die Topologie des Grundgerists auf die Elek-
tronen transfereigenschaften? Sind X-Verbindungen mit nichtalternie-
render Verknupfung aufgrund der Polarisierung im Grundzustand fir
Funktionen, die eine Elektronenibertragung beinhalten, besonders

geeignet /4/ 7?7 Im folgenden sind einige elektrochemische Unter-
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suchungen, die voruiegend die chinoiden und hydrochinoiden Azu-

lene 3, 4 und 5 betreffen, zusammengefasst. Die Anuendungsmog-
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lichkeiten der Cyclovoltammetrie und der Dinnschicht-UV/VIS-
Spektroelektrachemie bei einer derartigen Problemstellnung soll-

ten in diesem Zusammenhang getestet werden.

2. Apparatives und Experimentelles

Die elektrochemischen Messungen wurden durchgefihrt mit dem
Funktionsgenerator Amel 568, Potentiostat Amel 553, Interface
Amel S60A und X-Y/t Recorder Amel 863. Uber einen 12 Bit Ana-
log/0igitalwandler (ANA86/3 Rechenzentrum Universitat Regensburg)
erfolgt Online-Messuerterfassung auf einem Olivetti M24 PC. Die
CV-Messungen erfolgten in ungeteilten Zellen unter Stickstoff an
Pt-Scheibenelektroden .

Fir die spektroelektrochemischen Messungen /S/ wurde eine
selbstentwickelte Dunnschichtzelle /6/ in einem modifizierten
Shimadzu UV 210-A Spektrometer verwendet.

Die Darstellung der Verbindungen 3, 4 und S ist bereits beschrie-

ben /7/.

3. Einige Eigenschaften der Radikalignen von Azulen und

Naphthalin

Die Topologie hat einen groflen EinfluBl auf die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Radikalionen von 1 und 2. Dies
ist mit den folgenden Angaben gezeigt: Die ESR- Spektren liefern
Informationen Uber die Verteilung des ungepaarten Elektrons in
den Radikalkationen und Radikalanionen von 1 und 2. In Schema 1
sind hierfur die Hyperfeinkopplungskonstanten zusammengestellt

/8,9/.
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Schema 1: Elektronen-Spin-Resonsanz-Spektroskopie; Kopplungskon-—

stanten (in G)

1.12 1.52 8.83 .95
415 5% 10.65 13655, 027

“1.03(2.06) 1.87
2.77(5.54) 4.95

Alternierende Verbindungen verhalten sich deutlich anders als
nichtalternierende Verbindungen: Sowohl im Radikalkation als auch
im Radikalanion des Naphthalins/9/ ist die Spindichte an C-1
héher als an C-2. Im Gegensatz dazu erfahrt das Azulen eine
"ringselektive" Verteilung je nach Oxidationsstufes/8/. Die Oxida-
tion zum Radikalkation 1'% dirigiert hihere Spindichte in den
Funfring und dort bevorzugt an C-1 und C-3, beim Radikalanion 1°~
halt sich das '"freie" Elektron bevarzugt an C-6 und im Siebenring

auf.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist auch das chemische Ver-
halten der Radikalkationen 1'% und 2'%. Azulen fihrt bei der
elektrochemischen Oxidation zur Polymerisation unter Bildung
eines Films elektrisch leitenden Polyazulens /10/. Oemgegeniber
fuhrt die oxidative Elektrokristallisation von Naphthalin zu
einem Material der Zusammensetzung [(CioHs)2PFe 3., das im Fest-
zustand aus einer Columnarstruktur, bestehend aus Neutralmoleki-

len und Radikalkationen aufgebaut ist /11/.
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4. Cyclovoltammetrie und Spektroelektrochemie von Naphth({2.3~
alazulen-5,12-dion 3

Die Halbstufenpotentiale (E(,2) fir die Bildung der Radikalanio-
nen 3*7 4°7 und 4'7 sind in Tab.l zusammengestellt. Samtliche
Messungen wurden unter jeweils gleichen Bedingungen durchge-
fihrt.0ie “nichtalternierenden” Chinone sind - wie zu erwarten -
leichter 2zu reduzieren als das zu 3 konstitutionsisomere Naphtha-

cenchinon &. Die Differenz der Halbstufenpotentiale fir die Radi-

kalanionen von 3 und 6 betragt 250 mV.

Tabelle 1. Halbstufenpotentiale der Radikalanionbildung

Eis2¢in mV vs. FOC)

3/3°" - 1160
4a/4°" - 1180
6/6°" - 1410
5/5°" - 1820

Weitere charakteristische Unterscheidungsmerkmale fir die "alter-
nierenden' und "nichtalternierenden” Chinone 3 und & ergeben sich

aus den CV-Gesamtcyclen. Das Cyclovoltammogramm von 3 fiur den

reduktiven Bereich ist in Abb.l dargestellt /12,13/.
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Abb.1. Cyclovoltammagramm von 3 - Reduktion zum Radikalanion und

Ruckoxidation

Zusdtzlich zu den Peaks fir die Bildung des Radikalanions bei
einem Halbstufenpotential von -11460 mV erscheint bei der Rick-
oxidation ein weiterer Peak bei E, = -220 mV. Ein vergleichbares
Signal wird bei & nicht beobachtet. Der Gesamtprozefl ist chemisch
reversibel, wie Multisweep-Experimente zeigen

Welche Struktur hat die durch den zusatzlichen Peak detektierte
Verbindung? Handelt es sich um das protonierte Radikalanion mit
der Struktur 7 oder um die Verbindung 9, die aus 3*'~ durch Dime-
risierung entsteht? Aufkliarung dariber geben spektroelektrochemi-

sche Untersuchungen und die spektroskopischen Daten einer Ver-

gleichsverbindung.
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Abb.2. Spektren erhalten durch Spektroelektrochemie von 3
(¢ =15 %1073 1, TBAHFB als Leitsalz, in Acetonitril).
Kurve a Ausgangsverbindung 3, Kurve b Stationarpotential

-1300 mV (vs. FOOC).

Das Absorptionsspektrum, der bei der elektrochemischen Reduktian
von 3 entstehenden Verbindung wird durch die spektroelek{ra-
chemische Meflanordnung erhalten und ist aus Abb.2 zu entnehmen.
Die Verbindung hat eine ausgepridgte Bande bei 2u,.= 490 nm. Die
Vergleichsverbindung 8 wurde durch die Umsetzung van 3 mit
Natriummethylat hergestellt. Bekannterweise geben substituierte
Azulene sehr leicht Meisenheimerkomplexe mit vergleichbarer
Struktur /14/. Die Methoxyverbindung 8 weist tatsachlich eben-

falls eine intensive Bande bei Ll...,=490 nm auf.
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Die Gesamtreaktion, die bei der reduktiven Bildung des Radikal-
anions 3°7 aus dem Chinon 3 ablauft, beschreiben wir demnach wie
folgt (Schema 2): Der Bildung des Radikalanions 3'~ folgt ein
Dimerisierungsschritt mit einer Verknupfung Uber die Sieben-
ringkohlenstoffe. Aufgrund sterischer und elektronischer Effekte

erfolgt die C-C-Verknipfung bevorzugt an C-8.

Die elektrochemische Oxidation von Chinon 3 verlauft irreversi-
bel. Nach dem Cyclovoltammogramm fihrt das zunachst entstehende

Radikalkation 3'* durch Folgereaktionen zur Belegung der Anodeno-
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berflache. Im Gegensatz zu 3 weist die C-10-Methoxyverbindung 4
fur den gleichen oxidativen Prozess reversibles Verhalten auf.
Die Folgereaktion von 3°% sallte somit unter Beteiligung des

Funfringkohlenstoffs C-t1 ablaufen.

S. Elektronentransfereigenschaften von 5,12-0imethoxynaphth{2.3-

alazulen S

Welche Bedeutung kommt den Substituenten bei dem fiur 3 beschrie-
benen Elektronentransferverhalten zu? f1it dem Hydrochinodimethyl-
ether S wird dies Uberpruft. Das Cylovoltammogramm der Reduktion
von S zeigt Abb3 /13,15/. Die Ahnlichkeit mit dem des Chinons 3
ist offensichtlich. Wiederum wird bei der Ruckoxidation ein zu-
satzlicher Peak beobachtet. Samtliche Signale sind allerdings,
wie zu erwarten, zu negativerem Potential verschoben(Tab.1).
Weitere Informationen liefert die Spektroelektrochemie: Bei der
Reduktion von 5 entsteht eine Verbindung mit ausgepragter Ab-
sorption bei l...= 450nm. Souwohl die spektroelektrochemischen als
auch die elektrochemischen Messungen zeigen, dafll der gesamte

Reaktionsablauf reversibel ist.

Die Strukturveranderungen bei der Reduktion van S sind somit

wiederum durch einen EC-Mechanismus zu beschreiben (Schema 3)/17/

Recht aufschluBreich ist das Cyclovoltammogramm der Oxidation vaon
S(Abb.4). Dieses unterscheidet sich von 3. Der Oxidationsschritt
(E, =+140mV) ist diffusionskontrolliert und Uber eine irreversible
chemische Folgereaktion entsteht eine Spezies, die bei E, =-450mV
reduziert wird unter Ruckbildung der Ausgangsverbindung 5. Oer

Gesamtzyklus ist samit reversibel. Die Einzelschritte sind dies

jedoch nicht/16/.
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Abb.3. Cyciovoltammogramm der Reduktion von 5

Schema 3: Reduktion von 3 (EC-Mechanismus)

OMe OMe
Q
+e”
OMe OMe




204 J. Salbeck

—40 4 A

—-20

20 A
40

60 A

80 J { mv vs FOC |

T T T T T
400 0 - 400 -800 —1200

Abb.4. Cyclovoltammogramm der Oxidation von S.

Reversibles Verhalten fur den gesamten Zyklus wird wiederum auch
durch die Spektroelektrochemie festgestellt., Die bei der Oxida-
tien von 5 entstehende Spezies hat ein Absorptionsmaximum bei

Xaae=390 nm. Zum Vergleich wurde durch Protonierung von 5 mit

Trifluoressigsaure die Tropyliumverbindung 11 hergestellt.
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Diese weist nahezu das gleiche Spektrum mit einer Absorption bei
... =390 nm auf. Der bei der Oxidation von 5 entstehenden Ver-
bindung wird daher die Struktur 13 zugeordnet. Als weiterer
Beweis fur diese Strukturzuordnung dient die chemische Oxidation
(FeCly in OMF) von S /16/. Bei dieser Reaktion entsteht das

Biazulen 12. Das Reaktionsgeschehen bei der Oxidation von 3 kann

Schema 4: Oxidation von S (EC-Mechanismus)

OMe OMe
-e~

OMe OMe

5 5@

somit durch die Reaktionsgleichungen in Schema 4 beschrieben
werden. Wiederum ist der Radikalkationbildung ein Folgeprozess
mit C-C-Verknupfung unter Bildung von 13 angeschlassen. Der Ge-

samtprozess ist chemisch reversibel.

6. Zusammenfassung und Gesamtbild des Reaktionsverhaltens wvon 3

und S

Die Besanderheiten der Elektronentransfereigenschaften der Ver-
bindungen 3 und 5 mit nichtalternierender topologischer Struktur

werden im vorliegenden Beitrag auf der analytischen Grundlage der

Cyclovoltammetrie und der Spektroelektrochemie ermittelt und
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diskutiert. Abb. 5 und Schema 5 geben eine zusammenfassende
Darstellung des Verhaltens von 5 bei der Aufnahme und bei der
Abgabe eines Elektrons. Sowohl die Oxidation als auch die Re-
duktien von 35 sind von Folgereaktionen begleitet. In beiden
Fallen entstehen durch C-C-Bindungsknipfungen Dimere mit aller-
dings schwachen Bindungen. Eine Anderung des Oxidations—- bzu.
Reduktionszustandes fuhrt deshalb wiederum zur sofortigen Bin-

dungsspaltung /18/. Die Ausgangsverbindung 5 wird zurickgebildet.
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Abb.5. Cyclovoltammetrie von S im MeRbereich +700 mV bis -2500
mV (in Acetonitril, TBAHPF als Leitsalz, scan 250

mV/sec)
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Schema S: Chemie von 5 bei den oxidativen und reduktiven

Einelektrontransfer—Reaktionen
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Radikalionen von Verbindungen mit nichtalternierender topologi-
scher Struktur fihren je nach Ladung zu positionspezifischer
Lokalisation von Spindichte. Dies fuhrt dann auch zur verstéarkten
“positionsselektiven' Ausbildung einer C-C-Bindung: Finfring-
Funfring-Verknipfung erfolgt bei der Oxidation und Siebenring-

Siebenring-Verknipfung bei der Reduktion.

An maglichen Anwendungungen dieser Befunde im Hinblick einer
vektoriellen Elektronenibertragung bei raumiich fixierten Verbin-

dungen wird gearbeitet.

Der Stiftung Volkswagenuwerk danken wir fir die Férderung unserer
Arbeiten. Prfs. A. Merz (Universitat Regensburg) und J. Heinze
(Universitidt Freiburg) danken wir fir Diskussionen und experimen—

telle Hilfen zu Beginn dieser Untersuchungen.
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