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Polycyclische Chinone (Q) mit azulenoiden Teilstrukturen di-
merisieren bei der Reduktion zu den Radikalanionen. Die kon-
stitutionsisomeren arenkondensierten Verbindungen zeigen dieses
Verhalten nicht. Dies wird am Beispiel von Naphth[2,3-aJazulen-
5,12-dion (1), Azuleno[1,2-bJanthracen-6,13-dion (8), Benzazulen-
dionen 10 und Benz[a]anthracen-7,12-dion (9) gezeigt. Erste Hin-
weise fiir die Ursache dieses:Verhaltens stammen aus Untersu-
chungen mit der Cyclovoltammetrie. Eine Bestitigung dieser Er-
gebnisse erfolgt jetzt durch spektroskopische Daten (UV/VIS-
Spektroelektrochemie) und durch die chemische Reduktion mit
Natrium. Die Lage des Gleichgewichts 2 Q'~ = (Q-Q)~ ist
strukturabhingig. Die Strukiuren der dimeren Dianionen (Q-
Q)" und der Radikalanionen (Q* ) werden durch Elektronen-
spektroskopie und teilweise durch 'H-NMR charakterisiert und
zugeordnet, Die Stirke der zentralen Bindung der Radikalanio-
nen (Q-Q) -, Dianionen (Q-QF~ und Radikaltrianionen (Q-
Q)" wird qualitativ abgeschiitzt. Uber einige chemische und
physikalische Figenschaften :des Radikalkations 1°* wird au-
Berdem berichtet. '

GroBere Molekiile konnen aus einzelnen Teilfragmenten
zusammengesetzt werden. Diese Strategie dient in der theo-
retischen Chemie, um Rechenzeiten zu sparen oder auch um
anschaulich die Molekiilorbitale hohermolekularer Verbin-
dungen aus Basissitzen lokalisierter Orbitale zu ent-
wickeln?, ‘

Wie verhalten sich nun tatsichlich Verbindungen, die aus
teilweise recht unterschiedlichen Teilstrukturen aufgebaut
sind? Welchen EinfluB haben die unterschiedlichen Teil-
fragmente auf die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften des Gesamtmolekiils? Ein Beitrag zu diesen Fragen
1Bt sich aus den hier beschriebenen Untersuchungen {iber
das Elektronentransferverhalten der Acenazulendione (oder
Acenazulenchinone) 1 erwarten. Die Verbindungen 1 sind
aus drei fiir sich jeweils weit verbreiteten und eigenschafts-
bestimmenden Strukturelementen aufgebaut: Erstens einem
zur Elektroneniibertragung geeigneten 1,4-chinoiden Struk-
turteil”, zweitens einer azulenoiden (bzw. heptafulvenoiden)
Teilstruktur?, die zu einer Eigenabsorption bis weit in den
sichtbaren Bereich fiihrt, und drittens einem ausgedehnten
planaren n-System, bestehend aus alternierendem und nicht-
alternierendem Teilgeriist®. Um den EinfluB der Topologie
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Electron-Transfer Behaviour of Quinoid Compounds: Acenazule-
nediones — A Study by Chemical and Electrochemical Methods
and by UV/VIS Spectroelectrochemistry V

In contrast to arene-condensed benzoquinones, polycyclic 1.4-
quinones (Q) containing azulenoid partial structures dimerize on
reduction to their radical anions. These investigations were un-
dertaken with naphth[2,3-a]Jazulene-5,12-dione (1), azuleno{1,2-
bJanthracene-6,13-dione (8), benzazulenediones 16, and with
benz{a]anthracene-7,12-dione (9). Evidence which originally came
from cyclovoltammetry is now confirmed by spectroscopic data
(UV/VIS spectroelectrochemistry) and by chemical reduction with
sodium metal. The equilibrium 2 Q~ = (Q-Q)~ depends
strongly on structural details. In case of extended arene conden-
sation it is shifted to the dimer. The structure and the electron
transfer behaviour of the dimeric dianions (Q-Q)*~ are deter-
mined. The radical anions (Q) ~ are characterized by their UV/
VIS spectra obtained from UV/VIS spectroelectrochemistry. A
qualitative evaluation of the strength of the central bond in the
radical anions (Q-Q)' ~ as well as in the dianions (Q-Q)~ and
the radical trianions (Q-Q)* ~ is given. Some chemical and phys-
ical properties of the radical cation 1'* are reported.

des Ringgeriists auf das Elektronentransferverhalten zu er-
mitteln, wurden auch konstitutionsisomere Chinone mit ei-
nerseits alternierendem und andererseits nichtalternieren-
dem =n-Geriist in die Untersuchungen mit einbezogen.
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Untersuchungen iiber das Elektronentransferverhalten
von Verbindungen der Grundstruktur 1 schlieBen natiirlich
die spektroskopische Charakterisierung der dabei gebildeten
Radikalkationen und der Radikalanionen ein und betreffen
auch die Strukturdnderungen, die mit der Oxidation und
Reduktion von 1 zusammenhéngen. Diese Ergebnisse sind
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beispielsweise von Interesse fiir kovalent verkniipfte Por-
phyrin-Chinon-Molekiile, die als Modellsysteme fiir die
photochemisch induzierte Ladungstrennung derzeit im Mit-
telpunkt von Untersuchungen stehen, und fiir die der direkte
spektroskopische Nachweis einer Elektronenlokalisation
am Chinon teilweise mit Schwierigkeiten verbunden ist®.
Ein Teil der hier berichteten Ergebnisse folgt aus elektro-
chemischen Untersuchungen und aus der Kopplung von
Elektrochemie und Spektroskopie (hier UV/VIS-Spektro-
elektrochemie)’~®. AuBerdem werden rein chemisch ge-
fiihrte Reduktionen und Oxidationen vorgenommen'.

Naphth[2,3-a]azulen-5,12-dion (1), Azuleno[1,2-5]-
anthracen-6,13-dion (8) und Benz[a]anthracen-7,12-dion (9)

Bei der Reduktion von 1 unter aprotischen Bedingungen
in Acetonitril/Tetrabutylammoniumperchlorat (AN/TBAP)
an einer Platin-Scheibenelektrode wird das Cyclovoltamo-
gramm in Abb. 1 erhalten.
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Abb. 1. Cyclovoltamogramm von 1 in AN/TBAP, Vorschubgc-
schwindigkeit v = 50 mV/s, Konzentration ¢ = 5.1 - 107°Mm
(FOC = Ferrocen)

Die Reversibilitit fiir die Einelektronenreduktion zum
Radikalanion bei —1150 mV [E,,, vs Ferrocen (FOC)] wird
durch eine schnelle homogene Folgereaktion gestort. Neben
den Signalen fiir die reversible Bildung des Dianions bei
—1830 bzw. —1750 mV (II und II') (Peakpotentiale vs
FOQ) tritt deswegen ein zusitzliches Redoxsignalpaar bei
—2190 bzw. —2050 mV (III und III") sowie ein zusétzliches
Signal bei —300 mV (IV) fiir die irreversible Oxidation des
Produkts aus der Folgereaktion auf.

Das zusidtzliche Signal bei —300 mV tritt auch in Er-
scheinung, wenn nur die Stufe fiir die Radikalanionbildung
durchfahren wird. Spuren von Feuchtigkeit haben zwar kei-
nen EinfluB auf die Signale fiir die Chinon/Radikalanion-
Stufe, jedoch verschwindet das Signal fiir die Riickoxidation
des dimeren Radikaltrianions (Q-Q)* ~ bei —2050 mV, und
ein neues Signal bei + 70 mV erscheint (Protonierung). Wei-
terhin verschieben sich die Peakpotentiale fiir das Dianion
zu positiveren Werten.

Wird der gleiche Potentialbereich mit unterschiedlichen
Potentialinderungsgeschwindigkeiten durchfahren, so tre-
ten, wie zu erwarten, signifikante Anderungen in den Ver-
héiltnissen der einzelnen Peakstrome auf.
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Dieses elektrochemische Verhalten wird mit folgendem
Mechanismus erklért: Die Reduktion bei E}, = —1150 mV
erfolgt diffusionskontrolliert und fithrt zum Radikalanion,
welches einer raschen und reversiblen Folgereaktion unter-
liegt. Die Folgereaktion stellt eine reversible Dimerisierung
zweier Radikalanionen dar. Der als Radikalanion vorlie-
gende Anteil kann bei —1150 mV riickoxidiert bzw. bei
Ei, = —1790 mV vs FOC reversibel zum Dianion weiter-
reduziert werden. Das als Produkt der Folgereaktion gebil-
dete dimere Dianion (1-1)*~ wird sowohl schwerer oxidiert
(E, = —300 mV vs FOC) als auch schwerer weiterreduziert
(Eyz = —2120 mV vs FOC zum dimeren Radikaltrianion),
als das primér gebildete Radikalanion. Das bei einem Peak-
potential von —300 mV entstehende dimere Radikalanion
dissoziiert rasch in ein Neutralmolekiil 1 und ein monomeres
Radikalanion 1 ~, welches bei dem vorliegenden Potential
sofort ebenfalls zum Neutralmolekiil 1 oxidiert wird (ece-
Prozess). Eine derartige Monomerisierungsreaktion wurde
bereits theoretisch behandelt!. Aus dem dimeren Dianion
cntsteht somit vollstidndig die Neutralverbindung 1 zuriick.
Mit der Weiterreduktion des dimeren Dianions (1-17~ zum
dimeren Radikaltrianion (1-1)** ~ ist eine Dissoziation ver-
hunden, bei der monomeres Dianion 1~ gebildet wird. Das
vleichzeitig entstehende monomere Radikalanion 1'~
nimmt beim vorliegenden Potential ein weiteres Elektron
auf, ebenfalls unter Bildung des monomeren Dianions. Wah-
rend die Dissoziation des dimeren Radikalanions sehr rasch
crfolgt (kein Riickpeak auch bei schnellem scan), ist die Dis-
soziation des dimeren Radikaltrianions langsamer und nach
Potentialumkehr der entsprechende Riickpeak fiir die Oxi-
dation des Radikaltrianions noch zu erkennen.

Schema 1. Redoxverhalten von 1 — reduktiver Zweig
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Das von den scan-Geschwindigkeiten abhidngige Inten-
sitdtsverhéltnis der Peakstréome (i,) von 1I und III, das dem
Verhaltnis der Konzentrationen von monomerem Radikal-
anion und dimerem Dianion entspricht, und auch das Peak-
stromverhiltnis i} /il unterstiitzen die obige Interpretation.

Die Summe ip/i;, + il'/i} schwankt dabei um einen Mit-
telwert von 0.79.

Bei schnellem Durchlauf ist die Dimerisierung noch nicht
weit fortgeschritten, d. h. es liegt noch relativ viel mono-
meres Radikalanion neben relativ wenig dimerem Dianion
vor (Peak II groB, Peak III klein). Bei kleinem scan ist die
Zeitspanne zwischen Erzeugung des Radikalanions und
Weiterreduktion zum Dianion griBer, d. h. die Dimerisie-
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Tab. 1. Peakstromverhiltnisse in Abhidngigkeit der Vorschub-
geschwindigkeit v

Scan (V) ipll/ipl iplll/ipl ipll'/ipll
500 mV/s 0.68 0.10 1.00
250 mV/s 0.61 0.20 1.00
150 mV/s 0.51 0.26 1.11
100 mV/s 0.44 0.32 1.21
50 mV/s 0.35 0.45 132

3 ¢ = 0.0004M, in AN/TBAP an Pt.

rung ist weiter fortgeschritten, und der Peakstrom i}l hat
zugunsten des Peakstromes i)' abgenommen. Die Zunahme
des Peakstromverhiltnisses iy /iy ist mit der zusdtzlichen
Bildung des monomeren Dianions durch Dissoziation des
dimeren Radikaltrianions erklarbar.

Die in dem Redoxzyklus beobachtbaren Stabilitdtsver-
héltnisse der einzelnen Spezies erlauben eine Entscheidung
iiber den Mechanismus der Radikalanion-Dimerisierung
und der oxidativen Monomerisierung der Spezies (1-1)>~.
Die in Schema 2 formulierten beiden Mechanismen sind

dabei zu diskutieren?.

Schema 2. Mechanistische Alternativen

a) DIM 1: Radikal-Radikal-Kupplungs-Machanismus

1 + & — 1~
21~ — (1-1)¥
b) DIM 2: Radikal-Substrat-Kupplungs-Mechanismus
1 + & = 1~
1 + 1T = (1-1)"
(-1~ + e — (1-1)2"

Es liegt somit entweder ein ec-(Elektroneniibertragung
mit anschlieBendem chemischen Reaktionsschritt)-Mecha-
nismus (Schema 2,a) oder ece-Mechanismus (Schema 2,b)
mit zwei verschiedenen Elektronentransferschritten vor.
Wenn der chemische Schritt sehr schnell ist, ist eine Unter-
scheidung normalerweise nur schwer moglich. Da jedoch
auch die Oxidation des dimeren Dianions (1-1)>~ zu erken-
nen ist, kann aus den Potentialen E, und E, die Lage der
Gleichgewichte mit pK, < pK, abgeschitzt werden, d. h. das
Gleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstanten K; liegt
mehr auf der Seite der dimeren Spezies als das Gleichgewicht
mit K, Damit ist es moglich, das experimentelle Voltamo-
gramm mit den von Andrieux, Nadio und Savéant'¥ be-
rechneten Kurvenformen zu vergleichen'®, Daraus ergibt
sich, daf} die Reaktionsfolge (Schema 1) fiir die reduktive
Bildung und den oxidativen Zerfall der Verbindung (1-1)*~
als DIM 1-MON 2 zu beschreiben ist, d. h. als Dimerisie-
rung zweier Radikalanionen und Riickoxidation des Di-
meren unter Monomerisierung iiber einen ece-Proze8 (Um-
kehrung von DIM 2).

Fiir die Struktur des dimeren Dianions kénnen zwei Vor-
schlidge diskutiert werden: a) Chinhydronartiger Charge-
Transfer-Komplex (n-Komplex) 2 und b) ein o-Komplex 3
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Schema 3.#lektrochemische und chemische Gleichgewichte bei der
Bildung des dimeren Dianions

1+ e =" 1 £,
(1-1)2- i 21~ K,
(1-1)~ = 1+17 K
(1-1)" + & —— (1-1)2 g,
. [1--12 (11-[1-]
" [a-n#] [(1-1"]

E,-E, = 0.0591 (pK,-pK,)  bei 25°C

(nur ein Regioisomeres dargestellt), gebildet durch die Di-
merisierung iiber o-Bindungen'¥. Tatsichlich liegt eine Ver-
kniipfung der Siebenringe iiber o-Bindungen vor, wie spiter
noch bewiesen wird. Da die Bildung von (1-12~ reversibel
ist, muB zudem eine kleine Bindungsenergie vorausgesetzt
werden.

N

In Hexamethylphosphorsauretriamid/Tetrabutylammo-
nium-hexafluorophosphat (HMPA/TBAHFP) ist die rever-
sible Bildung des monomeren Radikaltrianions 1>~ bei
—3020 mV (E,; vs FOC) zu beobachten'®. Die Halbstufen-
potentiale fiir die Radikalanion- und Dianionbildung liegen
unter diesen Bedingungen bei —1200 und —2000 mV (vs
FOC).

Spektroelektrochemische Untersuchungen an 1 fiihren
wihrend der Reduktion bei —1300 mV vs FOC zum Auf-
treten einer neuen Absorptionsbande bei 490 nm (Abb. 2).
Weiterreduktion bei —2000 mV FOC ist mit einer Ab-
nahme dieser Absorptionsbande und dem Auftreten von
zwei neuen Banden bei 450 und 600 nm verbunden (Abb.
3). Riickoxidation bei —1300 mV restauriert die Bande bei
490 nm. Riickoxidation bei 0 mV ergibt das Spektrum der
Ausgangsverbindung. Die volle Reversibilitit des gesamten
Redoxzyklusses wird durch diese Messungen deutlich.

Wird die blaugriine Lésung von 1 in Acetonitril mit Na-
triummethylat versetzt, so firbt sie sich rot und zeigt eine
Absorption bei 490 nm. Diese Bande wird dem Meisenhei-
mer-Komplex 4 zugeordnet, der nahezu den gleichen Chro-
mophor enthdlt wie die Verbindung 3. Komplex 4 liegt
wahrscheinlich als Gemisch regioisomerer Verbindungen
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Abb. 2. UV/VIS-Spektroelektrogramm wihrend der Reduktion von
1 in AN/Tetrabutylammomum -hexafluorophosphat (TBAHFP),

(¢ = 1.5 - 107 M) (a) vor und (b) nach der Reduktion bei —1300
mV vs FOC
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Abb. 3. UV/VIS- Speklroelektrogramm von 1 bei —2000 mV vs
FOC (c = 1.5 107 m AN/TBAHFP)

vor, mit Verkniipfungen an C-6 bzw. C-8 bzw. C-10 des
Siebenrings'®'". Ansduern mit Trifluoressigsdure zerstort
den Komplex, wobei das Spektrum der Ausgangsverbin-
dung zuriickgebildet wird. Die Reversibilitdt der Komplex-
bildung wird durch das Auftreten mehrerer isosbestischer
Punkte (365, 435, 600 nm) zusitzlich belegt.

Nach den bisherigen Befunden muf3 bei der Reduktion
von 1 zum Radikalanion und durch die nachfolgende Di-
merisierung eine im 'H-NMR-Spektrum nachweisbare dia-
magnetische Spezies entstehen, wie es vergleichsweise fur dic
Lithiummetall-Reduktion des Azulens bereits beschrieben
ist'®. 1 wurde deshalb mit der Natrium-Spiegel-Technik re-
duziert. Dabei zeigt sich die Bildung des Radikalanions an
der Rotfirbung. Das 'H-NMR-Spektrum in [D;s]JHMPTA
1aBt sich der Struktur des dimeren Radikalanions, d. h. der
Verbindung 3, zuordnen. Das Hauptprodukt ist iiber C-8

J. Daub, J. Salbeck

und C-8' verknipft. Da 7-H und 9-H als breite Dubletts,
also mit kleinen Kopplungskonstanten zu 8-H erscheinen,
muB angenommen werden, da die Siebenringsubstituenten
jeweils dquatorial angeordnet sind (Abb. 4)".

Abb. 4. 250-MHz-'H-NMR-Spektrum von 1 in [D{s]JHMPA nach
der Reduktion durch einen Natrium-Spiegel; »: Losungsmittelpeak

Die Oxidation von 1 zum Radikalkation erfolgt, von einer
irreversiblen Folgereaktion begleitet, bei einem Peakpoten-
tial von +1200 mV (vs FOC)Y*?". Wird 1 in CH,Cl, mit
SbCls oxidiert, so erhdlt man in 82proz. Ausbeute ein
schwarzes Kristallpulver, dem nach der Elementaranalyse
die Struktur eines Radikalkationsalzes 1" * SbClg bzw. dem
entsprechenden Dimeren [1-1]**(SbClg), zukommt. Die
Substanz ist in unpolaren Losungsmitteln unldslich und 16st
sich in polaren Losungsmitteln, z. B. Aceton, unter nahezu
vollstindiger Riickbildung der Ausgangsverbindung 1. Eine
Suspension des Radikalkations in Tetrachlormethan zeigt
im NIR (scattered transmission spectrum) eine deutliche Ab-
sorption bei 1026 nm (log € = 4). Zudem zeigt sich im ESR
einer Pulverprobe ein Signal mit ¢ = 20 G.

Beim Erhitzen des oxidativ erzeugten Radikalkations bil-
det sich bei 150°C eine schwarze Schmelze, die 11-Chlor-

o
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naphth[2,3-alazulen-5,12-dion (5) und 11,11’-Binaphth[2,3-
a]azulen-5,5",12,12'-tetron (6) etwa im Verhiltnis 1:1 ent-
hélt?,

Ein PulverpreBling der durch Oxidation von 1 erhaltenen
Probe zeigt eine betrichtliche elektrische Leitfihigkeit mit
Halbleitercharakteristik (Zunahme des Widerstandes mit
fallender Temperatur} und bei Wechselstrommessungen
nichtlineares Verhalten iiber den vermessenen Frequenzbe-
reich von o = 500—5 s~

Wird die Oxidation von 1 mit SbCl; in CH,Cl, durch-
gefithrt, welches liber Kaliumcarbonat aufbewahrt wurde,
so isoliert man mit 83% Ausbeute 7 als Reaktionsprodukt.
Wird 7 auf iiber 150°C erhitzt, so spaltet sich, ohne daB die
Probe schmilzt, Antimonchlorid und HCI ab, und zuriick

bleibt, neben Spuren von 11-Chlornaphth[2,3-aJazulen-
5,12-dion (5), 11,11"-Binaphth[2,3-a]azulen-5,5",12,12'-te-
tron (6).

Die Anellierung eines weiteren Benzolringes an Naphth-
azulendion 1 fihrt zu Azuleno[1,2-b]anthracen-6,13-dion
(8), dessen Redoxchemie derjenigen des Naphthazulendions
gleicht. So erfolgt die Reduktion zum Radikalanion bei
—1180 mV (E,;, vs FOC). Die Signale fiir die reversible Bil-
dung des Dianions liegen bei —1840 und — 1780 mV (Peak-
potentiale vs FOC), wihrend die Reduktion des dimeren
Dianions bei —2200 mV (E,, vs FOC) und die Oxidation
bei —330 mV (Peakpotential vs FOC) stattfindet. Die Oxi-
dation zum Radikalkation erfolgt bei einem Peakpotential
von + 1100 mV und ist wie bei 1 von einer schnellen irre-
versiblen Folgereaktion begleitet.

QcOO .

Die zum Naphthazulendion 1 konstitutionsisomere alter-
nierende Verbindung Benz[a]anthracen-7,12-dion (9) zeigt
das normale Redoxverhalten fiir Chinone unter aprotischen
Bedingungen® mit Halbstufenpotentialen von —1185 und
—1795 mV (vs FOCQ) fiir die reversible Bildung des Radi-
kalanions bzw. Dianions.

In der Spektroelektrochemie erscheint das Radikalanion
mit einer langwelligen Absorption bei 606 nm. Das ver-
gleichbare Absorptionsmaximum des Dianions liegt bei
545 nm und ist somit hypsochrom verschoben.

0
I

0

9

Schema 4. Graphischer Vergleich der Halbstufenpotentiale chino-
ider Verbindungen mit alternierendem und nichtalter-
nierendem Grundgeriist
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Die Ergebnisse aus den CV-Untersuchungen der Verbin-
dungen 1, 8 und 9 sind in Schema 4 zusammengefaBt.

7 — [rel.Einh. ]

608 nm

4 565 nm

b)

761 nm

[nm]

Abb. 5. UV/VIS- Spektroelektrogramm in AN/TBAHFP,9 — 9"~
¢ =2-10""m; a) —400 mV, b) ~1400 mV vs FOC

8 = [rel.Einh. ]

545 nm

[nm]
Abb. 6. UV/VIS- Spektroelektrogramm in 0.1M AN/TBAHFP,
9~

— 9", ¢ =2-10""M; a) —1400 mV, b) —2000 mV vs FOC

Benzazulendione

Die Einstellung des Gleichgewichts zwischen Radikal-
anion und der dimeren Spezies hdngt sehr stark von der
Struktur und den Substituenten im benzoiden Strukturteil
ab, wie beispielsweise im folgenden durch die Benzazulen-
dione 10 gezeigt wird.
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Im iiblichen Scanbereich von 50 — 500 mV/s erscheint 10a
im Voltamogramm (AN/TBAHFP) als normales zweistu-
figes Redoxsystem, dessen Radikalanion reversibel bei
—1050 mV erzeugt und bei —1685 mV (E,;, vs FOC) re-
versibel zum Dianion weiterreduziert wird.

—30 o [pA]

—10 of

+10 o

+20 o

+30

L) ] ¥ L T 1 1 1
-1200 —2000

[mVvs FOC]

41200

Abb. 7. CV von 10a in 0.1N AN/TBAHFP, ¢ = 6 - 107%M,
v = 250 mV/s

Wird das Potentialprogramm fiir die Voltammetrie je-
doch dahingehend abgedndert, daBl man als Startpotential
einen Wert wihlt, bei dem das Radikalanion erzeugt wird
(—1200 mV vs FOC), und dndert das Potential nach 10 s
mit 10 V/s in kathodische bzw. anodische Richtung, so ist
sowohl das Signal fiir die Reduktion des dimeren Dianions
(—2060 mV, E, vs FOC) als auch das singuldre Signal fir
die irreversible Oxidation des dimeren Dianions zur Neu-
tralverbindung bei —110 mV zu erkennen. Damit ist ge-
zeigt, daB3 die reversible Dimerisierung des Radikalanions
auch beim Benzazulendion stattfindet, jedoch die Kinetik
und die Gleichgewichtslage im Vergleich zu 1 unterschied-
lich sind.

Die Oxidation zum Radikalkation erfolgt reversibel bei
+740 mV (E;;; vs FOC), wihrend die Weiteroxidation zum
Dikation, gefolgt von einer schnellen Folgereaktion, bei
einem Peakpotential von + 1185 mV stattfindet. Das ent-
stehende Folgeprodukt gibt sich mit einem Signal bei
—45 mV (E, vs FOC) zu erkennen.

Waihrend 10a als Neutralverbindung im langwelligen Be-
reich bei 471 und 690 nm absorbiert, zeigt das in AN/
TBAHFP elektrochemisch erzeugte Radikalanion eine Ab-
sorption bei 433 nm. Diese Bande ist vergleichbar mit der
Absorption eines mit y-Strahlen erzeugten Radikalanions
von Azulen (An,, = 440 nm)**. Da der mit Natriummethylat
in Acetonitril erzeugte Meisenheimer-Komplex (vgl. Struktur
4) bei 535 nm (loge = 4.0) absorbiert, und dieser Chro-
mophor auch fiir das Dianion (10a-10a)’~ zu erwarten ist,
bestatigt das Ergebnis der Spektroelektrochemie die bereits
cyclovoltammetrisch abgeleitete verdnderte Gleichgewichts-
lage der Radikalaniondimerisierung. Wahrend bei den
Naphthazulendionen die dimere Spezies bevorzugt ist, liegt
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beim Benzazulendion das Gleichgewicht auf der Seite des
Radikalanions.

Die Weiterreduktion bei —1800 mV fiihrt zum Ver-
schwinden der Radikalanionbande bei 433 nm, und ein
neues Absorptionssignal bei 494 nm erscheint. Die Riickoxi-
dation bei 0 mV fithrt wieder zum Ausgangsspektrum der
Neutralverbindung 10a zuriick.

Wie fiir 10a zeigt auch das Cyclovoltamogramm fiir 10b
bei 250 mV/s zwei reversible Stufen, die der Bildung des
Radikalanions bei —1180 mV (E,; vs FOC) und des Di-
anions bei —1810 mV zuzuordnen sind. Der elektronen-
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Abb. 8. UV/VIS-Spektroelektrogramm von 10a in 0.1N AN/
TBAHFP, a) 10a (—400 mV), b) 10a°~ (—1300 mV), c) 10a2~
(—1800 mV vs FOC), ¢ = 4.6 - 107°M
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schiebende EinfluB der beiden Methylgruppen duBert sich
somit in einer Verschiebung der Redoxpotentiale zu nega-
tiveren Werten.

Wie fiir die anderen am 5-Ring unsubstituierten Verbin-
dungen bereits festgestellt, ist die Oxidation zum Radikal-
kation von einer schnelleren Folgereaktion begleitet. Der
diffusionskontrollierte Oxidationspeak erscheint bei + 1050
mV (vs FOC).

In HMPA/TBAHFP kann 10b bei —3120 mV (E,; vs
FOC) reversibel zum Radikaltrianion 10b* ~ reduziert wer-
den. Die Halbstufenpotentiale fiir die Radikalanion- und
Dianionbildung liegen in HMPA bei —1220 und —2020
mV.

Die Lage des Dimerisierungsgleichgewichtes auf der Seite
des Radikalanions zeigt sich auch wieder in der Spektroelek-
trochemie. So absorbiert das elektrochemisch erzeugte Ra-
dikalanion bei 419 nm mit Schultern bei 459 und 510 nm,

[ rel.Einh. ]
14 4

{nm]

A L] L3 Al
500 600 700 a0o

Abb. 9. UV/VIS-Spektroelektrogramm in 0.1N AN/TBAHFP,
10b — Radikalanion 10b"~,c = 5 - 107%m; a) —400 mV,
b) —1400 mV vs FOC
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Abb. 10. UV/VIS-Spektroelektrogramm in 0.1N AN/TBAHFP
0.1N, Radikalanion 10b*~ — Dianion 10b°~, ¢ = 5- 107°m;
a) —1400 mV, b) —1950 mV vs. FOC

Chem. Ber. 122 (1989) 727—735

733

wiahrend der entsprechende Meisenheimer-Komplex (mit
Natriummethylat) eine Absorption bei 530 nm besitzt.

Bei der Reduktion der Neutralverbindung, deren Absorp-
tionen bei 357,426 und 618 nm liegen, tritt ein isosbestischer
Punkt bei 381 nm auf. Die Schulter bei 510 nm ist mog-
licherweise der im Gleichgewicht vorliegenden dimeren Spe-
zies zuzuordnen (Abb. 9). Das Dianion 10b°~ weist Ab-
sorptionsmaxima bei 464, 610 und 725 nm auf (Abb. 10).

Wird 10b im NMR-Rohr in [D;;]JHMPA mit Natrium
reduziert, so kann von der entstehenden rotvioletten Ldsung
ein 'H-NMR-Spektrum mit ausgeprégter Verbreiterung der
Signale fiir (10b-10b)’~ erhalten werden. Wiederum liegt
eine Verkniipfung tiber die C-7-Kohlenstoffatome vor.

Ein Vergleich der Dichlorverbindung 10¢ mit 10a zeigt
den elektronenziehenden EinfluB der beiden Chlorsubsti-
tuenten, welcher eine deutliche Verschiebung der Redox-
potentiale zu positiveren Potentialen bewirkt. So entsteht
das Radikalanion von 10¢ bei —830 mV {Verschiebung um
220 mV) und das Dianion bei —1380 mV (E,, vs FOC,
Verschiebung um 305 mV). Aus den CV-Messungen ergibt
sich kein Hinweis auf eine Dimerisierung, beide Redoxstufen
sind vollig reversibel.

Die Oxidation zum Radikalkation erfolgt wiederum re-
versibel bei einem Halbstufenpotential von +855 mV (vs
FOC). Eine Weiteroxidation zum Dikation mit anschlieBen-
der Folgereaktion ist durch einen Peak bei +1400 mV ge-
kennzeichnet.

Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Mit den Acenazulendionen wird eine Substanzklasse be-
schrieben, bei denen reversible Elektroneniibertragungen
mit reversiblen chemischen Folgereaktionen verkniipft sind.
Die Anwendung elektrochemischer, UV/VIS-spektroelek-
trochemischer und chemischer Methoden ermdéglicht fol-
gende Aussagen iiber das Elektronentransferverhalten dieser
Chinone mit nichtalternierendem Grundgerist: 1. Acenazu-
lendion 1 wird nur geringfiigig leichter zum Radikalanion
reduziert als das konstitutionsisomere ,,alternierende* Acen-
dion 9. Der azulenoide Strukturteil ermdglicht die reversible
Bildung von monomeren Radikaltrianionen, wie am Beispiel
der Verbindung 10b gezeigt ist. 2. Im Gegensatz zu 9"~
stehen die Radikalanionen der Acenazulendione 1°—, 8~
bzw. 10°~ im thermodynamischen Gleichgewicht mit di-
meren Spezies. Die Dimerisierung bei dem reduktiven Pro-
zess erfolgt iber eine ringselektive C—C-Verknlipfung der
Siebenringe?. 3. Die Gleichgewichtslage Monomer/Dimer
hingt von den Substituenten und dem Anellierungsgrad ab.
Hoher kondensierte Verbindungen verlagern das Gleichge-
wicht weiter zu dimeren Spezies. Durch Auswertung der
Temperaturabhiangigkeit der durch UV/VIS-Spektroelek-
trochemie erhaltenen Elektronenspektren sollten Aussagen
iiber die Stirke der zentralen Bindung zuginglich werden.
4. Mit der Cyclovoltammetrie und der UV/VIS-Spektro-
elektrochemie kann die dimere Spezies (1-17*~ erzeugt, de-
tektiert und ihre Elektronentransferchemie untersucht wer-
den. Erste Befunde [Fehlen des Riickpeaks zur Bildung von
(1-1)"~ aus (1-1)*~] ergeben, daB das dimere Radikalanion
(1-1)~ im Vergleich zum Dianion (1-1)*~ und zum Radi-
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kaltrianion (1-1)*" ~ eine deutlich schwichere zentrale C —C-
Bindung aufweist. Fiir zukiinftige Untersuchungen vorbe-
halten sind die Fragestellungen, ob die Spaltung der zentra-
len Bindung in den dimeren Spezies homolytisch oder he-
terolytisch erfolgt, und ob nach der Spaltung der 5-Bindung
n-Komplexe gebildet werden®®. 5. Die in Punkt 3 angespro-
chene Korrelation Monomer/Dimer-Gleichgewicht und
Chinonstruktur ermoglicht die Bestimmung elektronen-
spektroskopischer Daten sowohl von Radikalanionen, bei-
spielsweise der Verbindungen 10", als auch der entspre-
chenden dimeren Spezies, zum Beispiel der Verbindung (1-
1)’~. Das Radikalanion von 10a absorbiert bei 433 nm,
wihrend das dimere Dianion (1-1)>~ eine starke Bande bei
490 nm aufweist. 6. Die reversible Elektroneniibertragung
bei Acenazulenchinonen kann bei fiinfringsubstituierten
Verbindungen auch auf den oxidativen Bereich ausgedehnt
werden. Die dabei durch Cyclovoltammetrie charakterisier-
ten Chinonradikalkationen wurden auch chemisch herge-
stellt. Erste Untersuchungen lassen die Herstellung elek-
trisch leitfihiger Substanzen erwarten.

Prof. A. Merz danken wir fir elektrochemische Messungen am
Beginn dieser Untersuchungen und fiir wertvolle Diskussionsbei-
triage. Prof. A. Vogler und Dr. H. Kunkely schulden wir Dank fiir
das NIR-Spektrum ebenso wie Prof. Dr. W. Schoepe flir die Leit-
fihigkeitsmessungen und Herrn M. Maulwurf fiir das ESR-Spek-
trum. An den experimentellen Arbeiten waren noch beteiligt: Frau
E. Salbeck, Frau E. Kuchlbauer und F. Ellinger. Spektroskopische
Messungen und analytische Bestimmungen erfolgten teilweise
durch die Zentrale Analytik der Universitit Regensburg: Dr. T.
Burgemeister (NMR), Dr. K. Mayer (MS), G. Wandinger (Elemen-
taranalyse). Diese Untersuchungen wurden durch die Stiftung
Volkswagenwerk finanziell gefordert.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bichi SMP 20 nach Dr. Tottoli und Kupfer-
block; unkorrigiert. — IR-Spektren: Beckman Acculab 1 bzw. 3. —
'H-NMR-Spektren: Varian T 60, Bruker WM 250; TMS als inter-
ner Standard. — Elektronenspektren (UV/VIS): Shimadzu Spectro-
nic UV 210A. — Massenspektren: Varian MAT CH-5, Varian
MAT 311A. — Cyclovoltammetrie: Amel-568-Funktionsgenerator
und Amel-553-Potentiostat. Dic ungeteilte MeBzelle war mit einer
Pt-Scheibenelektrode (& ~ 3 mm), einer Ag/AgCl-Quasireferenz-
elektrode und einer Pt-Spirale als Gegenelektrode bestiickt. Die
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Eichung der Quasireferenzelektrode wurde nach jeder Messung mit
Ferrocen (FOC) durchgefiihrt?”. — UV/VIS-Spektroelektroche-
mie”: Apparative Angaben siche Lit®*. — Diinnschichtchroma-
tographie: DC-Aluminiumfolien, Fa. Merck 60 F,s,, Schichtdicke
0.2 mm. — Siulenchromatographie (Flash): Kieselgel 60, 43 bis
63 um, Fa. Merck.

Reinigung der Losungsmittel: Acetonitril®®, Dimethylform-

amid 9, Dichlormethan3", Tetrahydrofuran®¥, Hexamethylphos-
phorsiuretriamid (HMPA)®.

Herkunft und Reinigung der Leitsalze und Referenzsubstanzen:
Tetrabutylammonium-perchlorat (TBAP)*, Tetrabutylammo-
nium-hexafluorophosphat (TBAHFP)*¥, Ferrocen: EGA-Chemie.

Ausgangsmaterialien: Naphth[2,3-alazulen-5,12-dion (1)*, Azu-
leno[1,2-blanthracen-6,13-dion (8)*%, Benz[alanthracen-7,12-dion
(9)°®, 10-Methoxybenz[alazulen-1,4-dion (10a)**, 2,3-Dimethyl-
benzfalazulen-1,4-dion (10b)**, 8-Methoxyheptafulven”.

Natrium-Spiegel-Reduktion: Der Natriumspiegel wird in einem
abgeschmolzenen NMR-Rohr mit Zweiweghahn im Hochvak.
(< 107* Torr) hergestellt. Die Losung des Chinons wird dann unter
Schutzgas zugegeben. Ansatz: Natrium ca. 50 mg; Chinon 1 bzw.
10b ca. 30 mgin 1 ml [D;s]HMPA'®, Das 'H-NMR-Spektrum von
(1-1)>~ ist in Abb. 4 dargestellt. — 'H-NMR (250 MHz/[Ds]-
HMPA) der Umsetzung von 1 unter Bildung von (1-17: § = 2.65
(teilweise durch Lésungsmittelpeak verdeckt, 8-, 8’-H), 5.12 und 5.21
(m; 4H, 7-, 7-H bzw. 9-, 9"-H), 6.47 (d, J = 89 Hz; 2H, 10-, 10"-
H), 6.54 (s; 2H, 11-, 11"-H), 7.38 (m; 4H, 2-, 2’-, 3-, 3’-H), 7.51 (d,
J = 98 Hz; 2H, 6-, 6"-H), 794797 (m; 4H, 1-, 1-, 4-, 4-H). —
"H-NMR (250 MHz/[D,;]HMPA) der Umsetzung von 10b unter
Bildung von (10b-10b)>~: 8 = 1.82 (br. s; 6H, CH3), ca. 2.55 (durch
Loésungsmittel verdeckt, 7-, 7-H), 4.95 und 5.09 (breite Singuletts;
4H, 6-, 6'-, 8-, 8-H), 6.22—6.35 (m; 4H, 9-, 9’-, 10-, 10"-H), 7.26 (d,
J = 9.1 Hz; 2H, 5-, 5-H).

2,3-Dichlor-10-methoxybenz[a]azulen-1 4-dion (10¢): Zu einer
Lésung von 1.1 g (8.20 mmol) 8-Methoxyheptafulven®” in 50 ml
wasserfreiem CH,Cl, wird unter Stickstoff eine Losung von 4.5 g
(25.4 mmol) 2,3-Dichlor-p-benzochinon in 50 m! wasserfreiem
CH,Cl, getropft und 2 d geriihrt. Die Losung wird mit Kieselgel
versetzt, im Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht und der
verbleibende Riickstand durch Flashchromatographie an SiO, mit
CH,Cl, als Laufmittel aufgetrennt. Das Rohprodukt wird mit wiB-
riger NaOH und CH,Cl; ausgeschiittelt, die organische Phase mit
Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Nach
Umkristallisation aus CH,Cl,/Petrolether (1:4) erhilt man 860 mg
(35%) 10¢ in feinen schwarzen Nadeln, die sich bei 150°C zerset-
zen. — IR (KBr): 1660 cm™', 1645, 1560, 1525, 1185, 1125, 870,
760. — 'H-NMR (250 MHz/CDCl;): & = 4.29 (s; 3H, OCH,),
7.63—17.45 (m; 2H, 6-, 8-H), 790 (m; 1H, 7-H), 871 (d, m; J =
9.3 Hz, 9-H), 9.70 (d, m; J = 9.6 Hz; S-H). — UV/VIS (CH,CN):
Amax (1g €) = 262 (4.2 5), 281 (4.3), 301 (4.3), 372 (3.7), 483 (3.7), 497
(3.6 s), 625 (3.0 5), 683 (3.2), 733 (3.1 5). — MS (12 eV): m/z (%) =
306 (100, M *), 307 (18, M* 1'3C), 308 (68, M+ 1¥'Cl); 309 (13, M*
18C, 177Q).
CisHgCL,O;5 (307.1) Ber. C 58.66 H 2.63
Gef. C 58.30 H 2.86

Oxidation von Naphth{2 3-a]azulen-5,12-dion (1) mit SbCls/
CH,Cl,: 260 mg (1.0 mmol) 1 in 70 m] wasserfreiem CH,Cl, werden
mit 2 m] (1.0 mmol) einer frisch bereiteten Losung von 1.3 ml frisch
destilliertem Antimonpentachlorid in 20 ml wasserfreiem CH,Cl,
versetzt. Die blaugriine Losung farbt sich violett, und es bildet sich
ein schwarzer Niederschlag. Nach 3 h wird abgesaugt, mit CH,Cl,
gewaschen und getrocknet. Man erhilt 495 mg (82%) schwarzes
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Kiristallpulver, dem die Struktur eines Radikalkationsalzes zuge-
ordnet wird. Die Substanz ist in unpolaren Lésungsmitteln unlds-
lich und 16st in polaren Lsungsmitteln, z. B. Aceton, unter nahezu
vollstindiger Riickbildung der Ausgangsverbindung. Dieses Ver-
halten verhinderte eine weitere Reinigung. — IR (KBr): 1665 cm ™',
1587, 1560, 1430, 765, 730. — NIR (scattered transmission spectrum
in CCly): A (Ig €) = 1026 nm (4); [9746 cm~']. — ESR (Fest-
korper). deutliches ESR-Signal, g = 2.0 G.

[CisH,00,] * SbCls (593.1) Ber. C 36.45 H 1.70
Gef. C40.8 H 3.13

Leitfahigkeitsmessung: Ein Pulverprefling, Dicke 1 mm, zwi-
schen zwei Kupferscheiben (Durchmesser 10 mm), wurde durch Zu-
sammenpressen von ca. 100 mg Substanz zwischen den Kupfer-
scheiben (welche der spédteren Kontaktierung dienen) in einer hy-
draulischen Presse (fiir IR-PreBlinge) bei 10 t hergestelit. Gleich-
strommessung: 10 kQ bei Raumtemp. 10 MQ bei —77°C; Zunahme
des Widerstandes mit fallender Temperatur, d. h. Halbleiterverhal-
ten. Bei Stromen von 1 pA sind starke Polarisierungseffekt be-
obachtbar; Wechselstrommessung (MeBtemp. —77°C): nichtlinea-
res Verhalten iber den vermessenen Frequenzbereich von w =
500—5 s~ '. Eine Erhéhung der MeDBfrequenz fithrt zu einer Ab-
nahme des Widerstandes.

Beim Erhitzen der Substanz bildet sich bei 150°C eine schwarze
Schmelze, die 11-Chlornaphth({2,3-a)azulen-5,12-dion (5) und 11,11'-
Binaphth(2,3-alazulen-5,5",12,12"-tetron (6)*> etwa im Verhiltnis
1:1 (DC) enthilt.

Wird die Oxidation in Dichlormethan durchgefiihrt, das iber
Kaliumcarbonat aufbewahrt wurde, so isoliert man mit 83% Ausb.
als Reaktionsprodukt 7. — IR (KBr): 1655 cm ™!, 1575, 1545, 1420,
740, 700. B

[C36H1s0O4]" SbCls (850.0) Ber. C 50.82 H 2.25
Gef. C 48.59 H 2.55

Wird die Substanz auf iiber 150°C erhitzt, so spaltet sie, ohne zu
schmelzen, SbCls und HCI ab und zuriick bleibt neben Spuren von
5 das Tetron 622,

CAS-Registry-Nummern

1:76319-75-0 / 1" ~: 119274-82-7 / 127 : 119274-83-8 / 1>~ : 119274~
84-9 / 4: 119325-71-2 / 7: 119325-73-4 / 8: 87121-88-8 / 9: 2498-
66-0 / 9" : 119274-85-0 / 97~ 119296-21-8 / 10a: 76319-77-2 /
10a"~: 119274-86-1 / 10a>~: 119274-87-2 / 10b: 87121-84-4 /
10b°~: 119274-88-3 / 10b*~: 119274-89-4 / 10¢: 119274-90-7 / Na:
7440-23-5 / Pt: 7440-06-4
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