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Von den primaren Oxidationsprodukten aromatischer 
Hydrazine sind bislang nur die Radikalkationen als stabile 
Teilchen beschrieben w~rden[ '-~];  die Dikationen erwiesen 
sich dagegen als auDerst reaktiv, so daB eine eindeutige 
Charakterisierung ihrer Redoxeigenschaften noch aus- 
steht. 

Bei einer cyclovoltammetrischen Untersuchung der 
Reihe Tetraphenylhydrazin 1, Benzo[c]benzo[3,4]cinnoli- 
no[ 1,2-a]cinnolin 2, 5,6- Dihydro-5,6-diphenylbenzo[c]cin- 
nolin 3 und 5,6-Dihydro-5,6-dimethylbenzo[c]cinnolin 4 
gelang uns nun erstmals die reversible Oxidation von 1-4 
in flussigem SO2 ( T <  - l 0 T )  bis zu den Dikationen (Ta- 
belle 1). Bei 2 wurde dariiber hinaus die reversible Bildung 
des Trikations beobachtet. Das mit einer optimierten Tech- 
nik gereinigte SOz erwies sich damit erneut als hervorra- 
gendes Lasungsmittel zur Etzeugung und Untersuchung 
hochgeladener Kati~nen'"~. 

1 2 3, R = CeHs ; 
4, R = CH, 

Tabelle I .  Standardpotentiale der Verbindungen 1-4 [als X bezeichnet; vgl. 
auch Reaktionsschema (I)]. 

1 0.797 1.652 - 
2 0.560 1.165 2.745 

0.840 - ee-Konf.: 0.240 [b] 
aa-Konf.: 0.990 fil 

0.870 - ee-Konf.: 0.320 [b] 
aa-Konf.: 0.820 [b] 

[a] Alle Potentiale beziehen sich auf die waOrige Ag/AgCI-Elektrode. [b] 
Diese Standardpotentiale wurden durch digitale Simulation bestimmt. 

Zunachst uberraschend ist das Cyclovoltammogramm 
von 3 bei -50°C (Abb. la): Anstelle der erwarteten gut 
getrennten Oxidationsstufen fur die Bildung von 3"' und 
32* zeigt es eine einzige, uberhohte Welle, der in der 
Spannungsumkehr eine Welle mit dem seltenen ,,cros- 
sing"-Effekt sowie eine weitere stark kathodisch 
verschobene Welle gegenuberstehen. 

Da 1 und 2 sich reversibel oxidieren lassen, kann man 
eine ubliche Folgereaktion von 3@' (z.B. Addition oder 
Substitution) ausschlieBen. Geometrische fjberlegungen 
anhand des Molekulmodells von 3 legen vielmehr nahe, 
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Abb. I. Cyclovoltammogramm der Oxidation von 3 (c= 1 .  10 'M, 

U =  100 mV/s). a) Experimentelles Cyclovoltammogramm in SOz (Arbeits- 
elektrode Pt; 0.1 M Bu4NPF6). b) Simulienes Cyclovoltammogramm (Simu- 
lationsdaten: ko(A/A' ").@ = 5.0. cm' s - ~ ' ~ ,  a(A/A'@) = 0.39, 
k0(B/Ba0).@=3.1. cm' s - " ~ ,  a(B/Bma)-0.75, k0(B"/Bz").fl 
=9.3.10-" cm2 s -~",  a(Bea/Bz')-0.35. &,PO, & - I =  I00 s - ' ,  
&2=100s-'). 

da13 nach dem Ladungstransfer Konformationsumwand- 
lungen eintreten. Aufgrund der sterischen Gegebenheiten 
sollten im ungeladenen 3 die beiden Phenylgruppen an 
den uberwiegend sp3-hybridisierten N-Atomen axial ange- 
ordnet sein (aa-Konf~rmation)['~. Weiterhin belegen PE- 
spektroskopische Untersuchungen an mit 3 eng verwand- 
ten Hydrazobenzolen, daB die antiperiplanare Anordnung 
der Phenylgruppen in der Regel bevonugt wirdI6l. Oxida- 
tion zum Radikalkation 3 "O fuhrt, wie ESR-Untersuchun- 
gen zeigtenL3], zu einer weitgehenden Einebnung des Gerii- 
stes. Die Phenylgruppen an den nunmehr sp2-hybridisier- 
ten N-Atomen sind aquatorial angeordnet (ee-Konforma- 
tion) und schaffen sich durch Zunahme der Torsion um 
die N-C-Bindung Platz. Bereits Nelsen und Evans et al. 
konnten ,das elektrochemische Verhalten von cyclischen 
aliphatischen Hydrazinen auf die Existenz von Konforme- 
ren z~riickfuhren['~. Allerdings sind ihre und unsere Be- 
funde nicht direkt vergleichbar. 

Wir gehen davon aus, daD 3 in einer ECE-Schrittfolge['] 
zum Dikation oxidiert wird, wobei der C-Schritt zu einem 
ee-Konformer fuhrt. Durch die Einebnung des Geriistes 
wird die Konjugation zwischen den beiden Stickstoffzen- 
tren soweit vergraBert, daD das Redoxpotential EZz fur 
das 3E0/3:F-Paar negativ zu E:, zu liegen kommt. Im 
voltammetrischen Experiment beobachtet man aus diesem 
Grund nur eine einzige Welle. Bei der Reduktion des Sy- 
stems, also nach der Spannungsumkehr, treten zwei gut ge- 
trennte Reduktionswellen auf, die von 3:: zum neutralen 
3,, fuhren. Die neutrale Spezies lagert sich abschlieRend 
aus der ee- wieder irreversibel (T= - 50°C, k ,  = 0, k -  I > 0)  
in die thermodynamisch stabile aa-Form um (EEC)"'. 

Damit ergibt sich das vereinfachte Reaktionsschema (1) 
(insgesamt existieren fur die neutrale Spezies acht Konfor- 
mere: zwei ee-, zwei aa- und vier ea-FormenI6l). 

Ein formal analoges Schema postulierten bereits Olsen 
und Evans sowie Hammerich und Parker fur die Reduk- 
tion von Bianthron-Denvaten, deren Radikalanionen 
ebenfalls Konformationsumwandlungen eingehen'". 
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Zwei weitere Ergebnisse vervollstandigen unsere Inter- 
pretation. Der deutlich sichtbare ,,crossing"-Effekt beweist 
eine homogene Disproportionierung""] gemal3 

wobei der anodische Strom in der Spannungsumkehr aus 
der Reoxidation von Bee zu B2" an der Elektrodenober- 
flache resultiert. Die digitale Simulation des gesamten Pro- 
zesses einschliel3lich der Disproportionierung (Abb. Ib) 
stimmt ausgezeichnet mit den experimentellen Daten uber- 
ein. Prinzipiell lassen sich die experimentellen Daten bei 
- 50°C auch uber einen EiEr-Mechanismus1*' (i =irreversi- 
bel, r = reversibel) anstelle der vorgeschlagenen ECE-Se- 
quenz simulieren. In diesem Falle miibte aber GI < ESOz 
sein, und der Ubergang B"'+B bei EOBl ware nicht exi- 
stent. Messungen bei T>60"C in Benzonitril zeigen aber 
dem Ladungstransfer vorgelagerte Konformationsum- 
wandlungen an, die bereits bei der neutralen Spezies, wenn 
auch nur in geringem Umfang, zur ee-Form sowie den ea- 
Formen fiihren (k, > O ) .  32' bildet sich in diesem Fall 
beim Standardpotential E:,. Damit kann die EiE,-Route 
ausgeschlossen werden. 

Im Multisweep-Experiment im Bereich zwischen +0.6 V 
und + 1.5 V beobachtet man einen Isopotentialpunkt (IPP) 
bei +0.94 V. Hierbei wachst die Welle fur das reversible 
Redoxpaar B"'/B** bei Ei2=0.840 V an unter gleichzei- 
tiger Abnahme der Welle fur die Bildung von A"' bei 
E:, = 1.080 V .  Isopotentialpunkte treten immer dann auf, 
wenn sich eine elektroaktive Spezies vollstandig in eine an- 
dere elektroaktive Spezies umwandelt, im vorliegenden 
Fall also axiales A"' in aquatoriales B"""'. 

Ein weitgehend lhnliches Reaktionsschema wie bei 3 
ergibt sich fur 4 bei -70°C (Abb. 2). Aufgrund der gerin- 
geren sterischen Hinderung durch die beiden Methylgrup- 
pen bleibt E:, < E i 2 ,  so da8 der ,,crossing"-Effekt fehlt. 
Erh6ht man die Temperatur (Abb. 2), so erscheint zwi- 
schen +0.3 V und +0.7 V eine anodische Welle, und bei 
- 13°C ist die Normalform einer reversiblen potentialge- 
trennten Zweistufenoxidation erreicht. Analog zu 3, aber 
wegen der geringeren Aktivierungsbamere bei tieferen 

V T = -70 T 

T -  -42 'c goSd 
Lo od M - E [vs. Ag/AgCI]/V 

Abb. 2. Experimentelk C'yclovoltammogramme der Oxidation von 4 
(c -  1.  IO-'M,  u =  100 mV/s) in SO2 bei mehreren Temperaturen (Arbeits- 
elektrode Pt: 0.1 M Bu.NPF,). 

Temperaturen, wandelt sich 4 vor dem Elektronentransfer 
aus der aa- oder ea-Konformation in die ee-Konformation 
um (CEE). Da es acht Konformationen gibt, ist das voll- 
standige kinetische Schema sehr komplex. NMR-spektro- 
skopische Messungen in einem sehr groaen Temperaturbe- 
reich ergeben keinerlei Hinweise auf Konformationsum- 
wandlungen. Daraus folgt, da13 das thermodynamische 
Gleichgewicht in Einklang mit den elektrochemischen Be- 
funden auf der Seite der aa-Konformation liegt. In der Cy- 
clovoltammetrie wird durch die Elektrodenreaktion das 
ee-Konformer B laufend dem Gleichgewicht entzogen. Bei 
ausreichend hoher Bildungsgeschwindigkeit (k, > 0)  von B 
wird somit ein eindeutiger experimenteller Nachweis sol- 
cher thermodynamisch wenig begunstigter Konformere 
moglich. 
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Ein einfacher Weg zu Ruthenacycloalkanen** 
Von Ekkehard Lindner*, Rolf-Michael Jansen und 
Hermann August Mayer 

Bei iibergangsmetallkatalysierten organischen Synthe- 
sen, wie Olefincarbonylierungen, Oligomerisierungen von 
Olefinen oder Metathesereaktionen, treten Metallacycloal- 
kane hiiufig als reaktive Zwischenstufen auflll. In den letz- 
ten Jahren wurden von zahlreichen Ubergangsmetallen 
solche Verbindungen als Modellsubstanzen beschriebenI*l. 
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