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CD-Spektroelektrochemie
Eine neue Methode zur Charakterisierung chiraler Elektronentransferreagenzien und

chiraler Zwischenstufen Vorstellung einer spektroelektrochemischen Zelle

J. Salbeck, I. Aurbach, J. Daub

Institut fir Organische Chemie der Universitdt Regensburg

Zusammenfassung

Die Konstruktion und Eigenschaften einer spektroelektrochemischen
Dinnschichtzelle mit optisch transparenten Elektroden(Indium-
oxid/Zinnoxid auf Glas) fir die Aufnahme von CD-Spektren und
UV/VIS-Spektren ist beschrieben und deren Anwendung am Beispiel
des chiralen Bisanthrachinons 2 gezeigt.

Summary

CD-spectroelectrochemistry is introduced as a method for deter-
mining electron-transfer properties of chiral electron-transfer
reagents, and especially of spectroscopic data of chiral radical
ions. The spectroelectrochemical thin-layer cell consisting of
optically transparent electrodes(indium oxide/tin oxide on glass)
is described. The CD- and UV/VIS-spectroelectrochemistry of the

optically active chiral bianthraquinone 2 is reported.

La construction et les propriétés d'une cellule spectroélectrochimique
4 couche mince avec des électrodes transparentes optiques (oxyde
d'indium/oxyde stannique sur du verre) sont décrites pour l'absorption
des spectres CD et UV/VIS et leur utilisation est montrée & l'exemple

de la bisanthraquinone chirale 2.
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1. Einfihrung

Das Studium chiraler Radikalionen erfordert Untersuchungsmetho-
den, die es ermoglichen, die Chiralitat uber diastereoselektive
Interaktionen zu erkennen. Wir beschreiben hier eine spektrosko-
pische Technik zur Untersuchung chiraler Zwischenstufen oder
Verbindungen, welche elektrochemisch erzeugt werden. Das Studium

chiraler Elektronentransferreagentien wird somit erméglicht /1/.

2. Apparatives

Der wichtigste Teil der analytischen Einheit besteht aus einer
spektroelektrochemischen Dinnschichtzelle mit optisch transparen—
ten Elektroden (OTE) /2/. Die Messzelle ist fir die Verwendung
unter aprotischen und sauerstofffreienBedingungen konstruiert,
sie besteht aus einem zylindrischen SchutzgefaR aus Pyrexglas mit
Teflonkopf (NS 29). Der dicht schlieflende Teflonkopf ist mit
dicht sitzenden Stromdurchfihrungen fir die drei Elektroden,
zwei Schutzgaseinleitungen wund einem Septum zur Probenzugabe
versehen. Er besitzt weiterhin an der Unterseite zwei Bohrungen
zur Aufnahme der Teflonhalter fir die eigentliche Dinnschicht-
Messzelle. Diese wird durch einen Spalt von 0.1 mm zwischen zuwei
optisch transparenten Elektroden [ Indiumoxid/Zinnoxid (ITO) auf
Glas ] /3/ gebildet, welche als Arbeitselektroden wirken. Fir den
definierten Abstand sind zwei 0.1 mm starke und 2mm breite Glas-
streifen entlang der Seitenkanten verantwortlich. Die Kontak-
tierung der Arbeitselektroden, die mit der leitfahigen Seite
einander zugewandt sind, geschieht durch einen 0.1 mm starken und
2mm breiten Platinstreifen entlang der Oberkante. Diese Anordnung
wird mit Hilfe zweier Teflonhalter mit U-Profil fixiert. Die
Messzelle taucht mit der Unterkannte in die Messlosung und wird
durch Kapillarwirkung gefillt. In die Messldésung taucht ein mit
AgCl Uberzogener Ag-Draht als Referenzelektrode und ein mit Ni
und Au elektrolytisch beschichtetes Cu-Blech ,welches den Boden

des Schutzgefalles bedeckt, als Gegenelektrode
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Abb.1: Skizze der spektroelektrochemischen Messzelle (Zur besse-
ren Ubersicht sind in der Seitenansicht des Teflon-

kopfes nicht alle Bohrungen eingezeichnet)

Abb.2: Fotografische Aufnahme der zerlegten Zelle



180 J. Salbeck

Abb.3: SchutzgefdB und Teflonkopf mit Referenz— und Gegenelek-—
trode und montierter Dinnschichtzelle

Abb.4: Fertigmontierte Zelle mit Halterung zum Einbau in das
Photometer.
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Die Antwortzeit der oben beschriebenen Zellkonstruktion fir eine
Potentialanderung ist aus der chronoabsorptometrischen Messung
/4/ ( Veranderung der Extinktion bei einer festen Wellenladnge in
Abhangigkeit von der Zeit nach einem definierten Potentialsprung)
in Abb.4 zu ersehen. 2,5-Bis(2,2-dicyanovinyl)thiophen 1 /5/ wird

o
1
| S ' hELs
NC CNNC™ 'CN

als Eichsubstanz eingesetzt /6/.Die Cyclovoltammetrie von 1 zeigt
reversibles Verhalten fir die Bildung des Radikalanions (E(,2=
-810 mV vs FOC) und des Dianions (E.,2=-1115 mV vs FOC). Die

durch Spektroelektrochemie ermittelten Daten fur die Absorp-
tionsmaxima Aaww (109 €) siindi 13898 €460 415 (4 .5) s
1°7:,36003.6),, 588BI(SHO), =i dviCa:1De: 12_: 460(4.6).
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Abb.5: Chronoabsorptometrische Messung zur Bestimmung der An-

sprechzeit der Zelle
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Fur die Chronoabsorptometrie wurde bei einer Mefwellenlange von
588 nm und einem Potentialsprung von O mV auf -960 mV vs FOC
gearbeitet. Die experimentell bestimmte Zeit von 20 sec fiur eine
vollstandige Elektrolyse des Zellinhalts zum Radikalanion, ist in
guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch abgeschatzten UWert 7/
von 10 sec fur einen 93% igen Umsatz gemaB t. = 1270 NGl =
Schichtdicke, D = Diffusionskoeffizient ) fir eine Schichtdicke
von 0.1 mm und D = 1072 cm2/s

Da die verwendeten optisch transparenten Elektroden auf Glas nur
den Wellenlangenbereich > 300 nm zuganglich machen wurde die
obige Zellkonstruktion auch mit Gold-Minigrid Elektroden ge-
testet . Die Arbeitselektrode wurde dahingehend verandert, dafl
anstelle der leitfahigen OTEs zwei Glasplatten, ebenfalls mit O.1
mm Abstand, verwendet wurden zwischen denen eine S * 15 mm grofe
Gold-Minigrid-Elektrode /8/ montiert ist. Die Testmessungen im
Bereich von 300 - 800 nm zeigen fir beide Arten der Arbeitselek-
troden gleiche Ergebnisse.
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Abb.6: Blockdiagramm fiur UV/VIS und CD-Spektroelektrochemie
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Unter Verwendung von Quarz anstelle von Glas ist die obige Zell-
konstruktion somit auch im Bereich von 200 - 300 nm einsetzbar.
Aufgrund der besseren mechanischen Stabilitat und der leichter
moglichen Reinigung der Indiumoxid/Zinnoxid-Schichten auf Glas,
verglichen mit der Minigrid-Elektrode, wurden die meisten

Messungen an ITO-Schichten durchgefihrt.

UV/VIS-Spektroelektrogramme werden mit einem SHIMADZU UV 210-A
Spektrometer aufgenommen. CD-Spektroelektrochemie wird unter
Veruendung eines CD-Spektrometers JASCO J-40A durchgefihrt. Der
prinzipielle Aufbau ist in Abb.6 gezeigt. Alle Messungen wurden
bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die nahere Beschreibung der
digitalen Messwerterfassung und der rechnerunterstitzten Aus-

wertung erfolgt an anderer Stelle /9/

3. Chirale elektronentransferaktive Verbindungen

1,1 '-Bianthrachinonyl-2,2-dicarbonsauredimethylester (R)-(-)-2,
(S)-(+)-2 und rac-2 , welche durch Veresterung der Dicarbonsaure
/10/ mit Diazomethan erhalten werden, wurden als Testverbindungen
ausgewahlt. Die absoluten Konfigurationen von (R)- und (S)-2
wurden durch Vergleich mit Literaturdaten fir Bianthrachinone
/11/ erhalten.

Das Cyclovoltammogramm von 2 gleicht dem fir analoge Bischinone

/12/. (S)=(+)-2 “uird reversibel bis =z2um Tetraanion (S)-6 re-

duziert. In Acetonitril/Tetramethylammoniumtetrafluoroborat er-

halt man zwei reversible Einelektronen-Reduktionsstufen fir die

Radikalanion- (S)-3 und Dianionbildung (S)-4 (Ey,, vs FOC -

1190 mV bzw. —-1360 mV). Die Dianion/Trianion und Trianion/Tetra-

anion Redoxpaare zeigen (berlappende Halbstufenpotentiale bei -

1780 mV /13/.

Fiur das Zusammenfallen der Redoxpotentiale bei der Tri- und

Tetraanionbildung sind zwei Erklarungen denkbar,

a) schnelle, reversible Protonierung des Radikaltrianions und
damit keine echte Tetraanionbildung.

b) starkere Stabilisierung des hohergeladenen Tetraanions im
Vergleich zum Trianion durch das relativ kleine Tetramethyl-

ammoniumion.

183
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Die schnelle und zudem reversible Protonierung des Trianions
erscheint unter den gewahlten Messbedingungen (MeCN/TMAP ;mit und
ohne zugesetztes Al,03 /14/ ) unuwahrscheinlich. Demgegeniber wird
eine starke Verschiebung des Redoxpotentiales fiur die Dianion-
bildung bei Chinonen unter aprotischen Bedingungen in Abhangig-
keit vom Gegenion mehrfach beobachtet /15/. Fir die Ausbildung
eines Tetraanions spricht auch die gefundene Absorption von 490
nm, die in Ubereinstimmung mit der Absorption bei 480 nm fir das
Dianion des 9,10-Anthrachinons 7 ist.

In Abb.7 ist die Reduktion von (S)-(+)-2 zusammengefasst.

Abb.7: Schematische Darstellung der Reduktion von (S)-(+)-2

4.UvV/VIS-Spektroelektrochemie

Abb.8 zeigt die Spektroelektrochemie fir die Reduktion wvon (S)-
(+)-2. (S)-(+)-2 besitzt im langeruelligen Bereich eine Absaorp-

tion bei 2 = 335 nm. Das Dianion (S)-4 zeigt zwei intensive

max
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Signale bei lmax = 405 nm und 600 nm.Das Tetraanion zeigt eine

charakteristische Bande bei 490 nm mit einer bis 800 nm reichen—

den Schulter.
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Abb.8: Spektroskopische Aufnahmen wahrend der Reduktion
von (S)-(+)-2 zum Dianion (S)-4 und Tetraanion

($)-6

Die Bis—-Radikalanion-Struktur von (S)-4 wird durch einen Ver-
gleich mit spektroelektrochemischen Messungen von 9,10-Anthrachi-
non 7 bestatigt /9/. Das Radikalanion von 7 zeigt Absorptionen

bei A wos = 390, 410L UndES40: nm

480 und 645 nm absorbiert.

wahrend das Dianion von 7 bei
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S. CD-Spektroelektrochemie

Die CD-Spektren von (S)-(+)-2 und (R)-(-)-2 wurden sowohl in
einer konventionellen Kivette als auch in der spektroelektroche-

mischen Dinnschichtzelle vermessen.

CD-SPEKTRUM
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Abb 9: CD-Spektrum (konventionelle Kivette) von (R)-(-)-2 und (S)-
=2

Fir die Reduktion zum Bis-Radikalanion wird in den CD-Spektroe-
lektrogrammen von (S)-2 auch iber mehrere Redoxzyklen ( Neutral -
Bisradikalanion - Neutral) hinweg keine Veranderung im Zirkular-
dichroismus festgestellt.

Die UV und CD-Spektren der beiden Enantiomeren (R)-(-)-2 und
(S)-(+)-2 wund ihrer jeweiligen Bisradikalanionen (S)-4 und (R)-4

sind in den Abb.10 und 11 gezeigt
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Abb.10: CD- und UV-Spektrum ( Dinnschichtzelle) von
(R)=1(=) =2 und F(S) = (+)=2
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Wahrend die Reduktion zum Tetraanion (S)-6 in der CV-Zeitskala
chemisch vollstandig reversibel ist, deutet sich in der spektro-
elektrochemischen Messung eine langsame Folgereaktion an, er-
kennbar an der stetigen Zunahme der Absorption bei 430 nm. Das UV
und CD-Spektrum von (S)-7 ist in Abb.12 dargestellt.

6. Ausblick

Der potentielle Anwendungsbereich der CD-Spektroelektrochemie
liegt in der Untersuchung und Strukturbestimmung chiraler Radi-
kalionen und chiraler Polyanionen und Polykationen. Statische,
dynamische und das Reaktionsverhalten betreffende Eigenschaften
chiraler Elektronentransferreagentien kdnnen somit ermittelt
werden. Damit wird zum Verstandnis der Stereochemie von Elektro-
nentransferreaktionen beigetragen. Dies setzt voraus, daBl diese
Methode auf strukturell verschiedene elektronentransferaktive
Verbindungsklassen angewandt wird. Dabei bieten sich sowohl die
hier beschriebenen organischen chiralen elektronentransferaktiven
Verbindungen als auch entsprechende Ubergangsmetallkomplexe und
biochemisch aktive Verbindungen an /16/.
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