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One-Electron Redox Reactions of 4-(1-Pyridinio)phenolate Betaine: ESR/ENDOR Characterization of its
Radical Ions and ‘Battery Effect’

Blue zwitterionic 2,6-Di(tert-butyl)-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolate 1a can be reduced to its blue-
green radical anion 17 using alkaline metals, and oxidized to its colorless radical cation 17 by Ag(OOCCF) or
electrochemically. ESR/ENDOR spectra of their aprotic THF solutions indicate predominant spin population
either in the pyridinium (1a™) or in the phenolate ring (1a ). Reduction with other alkaline metals Li, Na, or Cs
yields no changes in the ESR/ENDOR signal patterns, i.e. provides no indication of radical ion pair formation.
The cyclovoltammetrically determined first reduction and oxidation potentials at —1.11 V and +0.26 V,
respectively, are both reversible and, in principle, allow to construct a molecular battery.

1. Einleitung. — 4-(1-Pyridinio)phenolat-Betaine 1 sind als farbige Zwitterionen um-
fangreich untersucht worden [3]. Die bekannte Struktur des [4-(4-Bromophenyl)-2,6-di-
phenyl-1-pyridinio)-2,6-diphenyl-phenolates (1c) weist als Besonderheiten einen vermut-
lich sterisch bedingten Diederwinkel w = 65° zwischen Phenolat- und Pyridinium-Ring
sowie einen (C—0)-Abstand d, = 129,1 £+ 0,8 pm aus [4], welcher wie im Fluorenon-Ra-
dikalanion (d.,=128,2 pm [5]) zwischen den Werten fiir die (C=0)-Bindung
im neutralen Fluorenon (d., = 122,0 pm [6]) und dem vergleichbaren Benzophenon-
Dianion (d.o = 140,6 pm [7]) liegt.

Trotzdes hierdurch belegten partiellen Ladungsausgleiches weisen Betaine vom Typ 1
im elektronischen Grundzustand hohe Dipolmomente auf, welche erst nach Anregung
des intramolekularen 7 — z* Ladungstransfer-Uberganges sinken: so bei dem fiir die
nachfolgend beschriebenen Messungen ausgewahlten 2,6-Di(tert-butyl)-4-(2,4,6-triphe-

) 11.Mitteilung iiber Einelektronentransfer und Ionenpaar-Bildung. 8. Mitteilung: [1].
2)  Teil der Dissertation [2].
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nyl-1-pyridinio)phenolat (1a) von 4,9-10* Cm = 14,7 D () auf 2- 107 Cm = 6,0 D [8].
Die Ladungstransfer-Anregungsenergien von Betainen 1 werden daher durch starke
(Dipol/Dipol)-Wechselwirkung mit polaren Losungsmitteln drastisch erhoht: die des
Pentaphenyl-Derivates 1b steigt von ¥, = 12350 cm™ in Ph,O auf ¥, = 22080 cm™ in
H,0, d.h. um iiber 1,2 eV (!), und wird daher vorteilhaft zur Definition des L.6sungsmit-
telpolaritits-Parameters £, verwendet [3].

Das Elektronenspektrum von Betainen 1 wird infolge (Dipol/Monopol)-Wechselwir-
kungen erwartungsgemadss auch durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkali-Salzen beein-
flusst: die Ladungstransfer-Anregungsenergie des blauen Pentaphenyl-Betains 1b in
CH,CN, 7, = 16080 cm™, steigt bei Zugabe von Ca*-Gegenkationen um 4890 cm™
=0,6eV (!)auf 20970 cm™ [9]. Auftragen der Daten aus [9] vs. die effektiven Ionenladun-
gen n*/ry..+ der in der Losung enthaltenden Gegenkationen verdeutlicht deren Einfluss
auf die Ladungstransfer-Anregungsenergie (Fig. I). Mit zunehmender effektiver Ionen-
ladung n*/ry.+ sinkt gleichzeitig die molare Extinktion des Ladungstransfer-Uberganges
von 5500 1-mol™ -cm™ auf nahezu Null [9] — moglicherweise bedingt durch strukturelle
Anderungen wie weiter zunchmenden Diederwinkel.

Im Rahmen eigener Untersuchungen an Radikal-Kontaktionenpaaren [M~Me*] und
[(M~"Me3]™ [1]1[5] [10-15] versuchten wir daher, die Betaine 1 zu ihren Radikalanionen zu
reduzieren und gegebenenfalls durch verstirkte (Dipol/Monopol)-Wechselwirkungen
hervorgerufene Strukturinderungen ENDOR-spektroskopisch aufzuklaren. Da Betaine
wegen ihrer Polaritit als Hydrate kristallieren und auch durch Erhitzen auf 350 K bei 10~
mbar nicht zu entwissern sind [16], wird als geeignete Modellverbindung das hydrat-frei
zugingliche 2,6-Di(tert-butyl)-Derivat 1a gewahlt.
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Fig. 1. Langwellige CT-Absorptionen von 1b in CH;CN-Lésungen mit Alkali- und Erdalkali-Gegenkationen
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2. Einelektronen-Reduktion zum Radikalanion. — Cyclovoltammetrie in H,O-freiem
DMF (Fig. 2, A) liefert zwei Halbstufen-Reduktionspotentiale bei —1,11 Vund —1,47V
von denen das erste mit AE = 70 mV elektrochemisch reversibel ist, wihrend die zweite
Stufe mit AE = 120 mV wegen des deutlich ausgeprigten Gegenpeaks auf erhebliche
Strukturinderungen bei weiterer Elektroneneinlagerung M~ —%9 M?*~ zum Di-
anion hinweisen kénnte. Die chemische Reversibilitit der Reduktion des Betains
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Fig.2. Reduktion von 1a. 4) Cyclovoltammogramm in H,O-freiem DMF/0,IN TBAP (300 K, GCE vs. SCE,
v = 100 mV/s), B) Verinderung seines Elektronenspektrums in H,O-freiem THF mit [2.2.2]Kryptand bei mehr-
fachem kurzem Kontakt mit einem Kaliummetall-Spiegel bei 240 K (vgl. Text).
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Tab.1. Anderungen im Elektronenspektrum von 1b bei schrittweiser Reduktion zu seinem Radikalanion an einem
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K-Metall-Spiegel

¢

M*- - M-

ﬁmax & Vmax &
12300 12700 [11] 16806 11430
22620 1340 19000 10660
34130 30890 28130 45630
48080 35700 48080 69000

M*~ —=€p M~ zu seinem Radikalanion ldsst sich elektronenspektroskopisch stiitzen
(Fig.2, B) : Die hierfir vorteilhafte Umsetzung des 2,6-Di(tert-butyl)-Derivates in mit
[2.2.2]Kryptand versetztem H,O-freiem THF an einem K-Metall-Spiegel bei 240 K kann
durch mehrfachen kiirzeren Kontakt mit letzterem auch stufenweise durchgefiihrt wer-
den. Die hierbei eintretenden Verschiebungen im Elektronenspektrum (Tab. 1) fithren zu
drei isosbestischen Punkten, welche gleichartige Konzentrationsdnderungen und damit
die Stabilitit des Betain-Radikalanions bei der Messtemperatur 240 K belegen. Zugleich
zeigt die hypsochrome Verschiebung der langwelligen Ladungstransfer-Bande, dass die
Akzeptorwirkung des Pyridinium-Ringes abgenommen hat. Weitere Hinweise auf eine
iiberwiegende Elektroneneinlagerung in den Pyridinio-Teil des Betains lassen sich durch
einen Vergleich mit den unter gleichen Messbedingungen cyclovoltammetrisch bestimm-
ten Halbstufen-Reduktionspotentialen von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat, 2,4,6-
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Fig. 3. Korrelation der Halbstufen- Reduktionspotentiale von 1b sowie von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat, 2,4,6-
Triphenylpyridin und 1,3,5-Triphenylbenzol mit HMO-Eigenwerten fiir das unterste unbesetzte n-Molekiilorbital
(vgl. Text)
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Triphenylpyridin und 1,3,5-Triphenylbenzol gewinnen: Werden deren zunehmend nega-
tiv verschobene Betrige in einer HMO-Stérungsbetrachtung 1. Ordnung mit den durch
die steigenden effektiven Kernladungen des Stor-Zentrums erniedrigten Eigenwerten
£"MO des untersten unbesetzten Molekiilorbitals korreliert, so resultiert eine Regressions-
gerade, in die sich das Halbstufen-Reduktionspotential des Betains und der zugehorige,
an den ESR-Kopplungen des Radikalanions (vgl. Kap. 3) mit A, = 1,2 und kq = 0,42
justierte Eigenwert einfiigen (Fig.3). Die Einbeziehbarkeit des 2,6-Di(tert-butyl)-4-
(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolats (1a) in die Stdrungskorrelation Efy '/e"° triphe-
nyl-substituierter 6-Ring-n-Systeme bestiitigt den massgebenden Einfluss des zentralen
Pyridinium-Teiles auf den Einelektronentransfer zu seinem Radikalanion.

3. ESR/ENDOR-spektroskopische Charakterisierung des Betain-Radikalanions. —
Das nach Umsetzung mit K/{2.2.2]Kryptand in H,O-freiem THF bei 240 K (Fig.2, B)
zunichst mit Ubermodulation registrierte ESR-Spektrum (Fig.2, A) ist um einen fiir
Aza-Aromaten typischen g-Faktor (2,0031) zentriert und ldsst 8 Signale als Umbhiillende
weiterer Multipletts hervortreten. Das Inversionszentrum der 6 inneren Signale vergleich-
barer Intensitdt spricht fiir das Vorhandensein einer grossen Dublett-Kopplung, die
aufgrund der Radikalanion-Symmetrie mit zweizdhliger Langsachse nur vom H—C(4)
des Ph-Rings stammen kann. Eine weitergechende Analyse des hochaufgelosten ESR-
Spektrums (Fig.4, B) ist bei der theoretischen Anzahl von insgesamt 692 550 Linien nur
durch ein ENDOR-Experiment ( Fig. 4, C) zu erreichen. In diesem werden bei 200 K 6 der
insgesamt 9 mdglichen 'H-Kopplungen mit relativen Signal-Intensitdten 1:2:2:4:]:1
aufgelost (Tab.2).

Die GENERAL-TRIPLE-Spektren ( Fig. 4, E) zeigen aufgrund konkurrierender Re-
laxationen teils geringe Effekte; trotzdem lassen sich zwei 'H-Kopplungen positive Vor-
zeichen zuweisen (Tab.2). In den auf verschiedenen ESR-Positionen geséttigten EN-
DOR-Spektren ( Fig.5) erscheint oberhalb von 210 K — mit einem Optimum bei etwa 240
K - zusitzlich ein “N-Signalpaar im Abstand der doppelten Larmor-Frequenz von 2,120
MHz um die halbe Kopplungskonstante a, = 0,5222 mT (Fig.5 ). Wie ersichtlich, ist die
Intensitat der ‘N-Linien” ausser von der Messtemperatur auch von der jeweils gesittigten
ESR-Linie abhéngig: Wird die Hochfeld-Linie ( Fig.5, B) fiir das ENDOR-Experiment
gewihlt, so gewinnt die niederfrequente '"N-Linie gegentiber der héherfrequenten deut-
lich an Intensitit und vice versa bei Sittigung der Niederfeld-Linie (Fig.5, 4) das
hoherfrequente “N-Signal; Einstrahlung auf die Mittellinie ( Fig. 5, C) liefert vergleich-
bare Intensitéten.

Eine vereinfachte Simulation des dominanten ESR-Signalmusters (Fig.5, D) mit den grossten Kopplungen
(Tab.1: ag = (+)0,522 mT (I = 1) sowie ay; = —0,313 mT und 2 x agy, = —0,250 mT (I = 1/2)) erlaubt nach

E/h =v.(Ms) — EVK(MI,K) + E ag - (M) (M)

die M,-Ubergiinge den betreffenden Kombinationen von Kernspin-Zustinden (M ) der Kerne K zuzuordnen
(Fig.5, D). Da das Kernspin-System als grisste Kopplung die des N-Atoms enthilt, gehéren alle Tieffeld-Linien
zu Zustdnden mit m;(N) = 1 und alle Hochfeld-Linien zu solchen mit m(N) = —1. Das resultierende Energieni-
veau-Schema (Fig.6) des *"N-Kerns (gy > 0 und ay > 0) zeigt fiir den Tieffeld-ESR-Ubergang A (Fig.6, A) eine
Wy, (‘Flop-Flop’)-Kreuzrelaxation mit A Mg = +1 und 4 M; = +1. Diese fithrt zu dem beobachteten Intensititszu-
wachs fiir den hochfrequenten NMR-Ubergang v* oder vice versa bei Sittigung des Hochfeld ESR-Uberganges B
(Fig.6, B) zu einer Verstarkung der niederfrequenten NMR-Linie v™. Damit ist ein, die Relaxationen W, und Wy,
an Wirksamkeit ibertreffender Wy,-Mechanismus nachgewiesen, der aus der dipolaren (Elektron/Kernspin)-
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Fig.4. Rudikalanion von 1a, erzeugt mit K/[2.2.2]Kryptand in THF bei 240 K. Ubermoduliertes (4 ) und hochaufge-
1ostes ESR-Spektrum (B) bei 295 K; '"H-ENDOR-Spektrum bei 200 K (C) (8 dB Mikrowellenleistung und 70 kHz
Modulation) mit Ausschnitt 12-17 MHz (20 kHz Modulation) (D) sowie GENERAL-TRIPLE-Spektren bei 200
K (E), gepumpt auf den Frequenzen 11,149 und 18,123 MHz (8 dB Mikrowellenleistung und 2 dB Pumpleistung).

Tab. 2. Kopplungskonstanten [InT) und g-Faktoren von 1a~, erzeugt mit K/[2.2.2]Kryptand, Li, Na oder Cs in THF
bei 240 K (Vorzeichen nach GENERAL-TRIPLE-Messungen, Metalikopplungen werden nicht beobachtet)

T
Me ay ay)

ayy Ay a4 ays aye g-Faktor
K*/[2.2.2] 0,522 -0,313 -0,250 40,084 —0,046 —0,036 +0,020 2,0031
Lit 0,307 0,248 0,085 0,050 2,0030
Na* 0,513 0,307 0,248 0,085 0,050 0,020 2,0030

Cs* 0,516 0,305 0,247 0,084 0,050 0,020 2,0031
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Fig. 5. ENDOR-Spekiren oder ilire 2. Abteilungen fiir dus Radikalanion von 1a bei 240 K unter ESR-Sdttigung auf den

eingezeichneten Positionen bei tiefem (A) und bei hohem Feld (B) sowie auf der niederfrequenten Dublett-Mittellinie

(10 dB Mikrowellenleistung und konstante Parameter im Bereich 4 bis 20 MHz) (C). (D): Simulation des

dominanten ESR-Signalmusters mit den drei grossten Kopplungen (7ab.2) einschliesslich Zuordnung zu Kern-
spin-Zustdnden (vgl. Text).
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Fig.6. Energieniveau-Schema des "*N-Kerns in 1b (A: Tieffeld- und B: Hochfeld-Ubergang, W,,: ‘Flop-flop’-
Kreuzrelaxation; vgl. Text)

Wechselwirkung (END-Term) Wy, = 6 Wy, (vgl. [18]) resultiert. Aus den '“N-Kopplungskonstanten ay = 0,522
mT (Tab. 2) lisst sich mit einem Faktor [Qy| = 2,7 mT eine '*N-Spindichte py = 0,19 berechnen und aus dieser mit
der N-Anisotropie B, = +47,8 MHz der wichtige ENDOR-Parameter Tr(A?) = 490 MHz’. Angemerkt sei, dass
Wy,-Kreuzrelaxationen wegen der hohen B,-Anisotropie des N-Kerns bei N-zentrierten Radikalen haufiger
aufgefunden werden: Beispiele sind Nitroxide {19], Pyrazin-Radikalanion {20] oder 1,6-Diazabicyclo[4.4.4]-
tetradecan-Radikalkation [21].

Die chemische Reduktion des Pyridiniophenolats 1a zu seinem Radikalanion gelingt
in H,O-freiem THF ohne Zusatz von Kryptanden auch mit Li-, Na- und Cs-Metallspie-
geln. Die aus den registrierten ESR- und ENDOR-Spektren ablesbaren Kopplungen
bestitigen die mit [K*[2.2.2]Kryptand] als weitgehend wechselwirkungsfreiem, alkyl-um-
hilltem Gegenkation gemessenen Kopplungskonstanten und den g-Faktor (7ab.2). Im
Gegensatz zum Einfluss der Gegenkationen auf die Ladungstransfer-Anregungsenergie
des Zwitterions ( Fig. 1) lassen sich jedoch wider Erwarten keine Li*, Na*, Cs*-Kopplun-
gen [10] [13][18] in den ENDOR-Spektren nachweisen.

Zur Zuordnung der fiir das Betain-Radikalanion 1a~ ermittelten Kopplungskonstan-
ten (Tab.2) werden zunichst hochaufgeléste ESR- und ENDOR-Spektren des durch
Reduktion von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat mit Zn erzeugten 2,4,6-Triphenyl-
pyran-1-yl-Radikals bei 250 K aufgenommen ( Fig.7). Die relativ hohe Messtemperatur
stellt einen Kompromiss zwischen dem bei tiefen Temperaturen giinstigeren ENDOR-Ef-
fekt und der dann infolge Dimerisierung der Neutral-Radikale bereits drastisch abneh-
menden ESR-Intensitit dar. Es gelingt, die Angaben in [22] durch die Auflésung von
insgesamt 7 verschiedenen Kopplungen zu verfeinern. Die nach (HMO/McLachlan)-
Rechnungen [22] getroffene Zuordnung der '"H-Kopplungskonstanten ist in Fig. 7 ange-
geben.

Ausgehend von den Kopplungskonstanten des 2,4,6-Triphenylpyran-1-yl-Radikals
(Fig.7) sowie von 1,3,5-Triphenylbenzol [17] wird ein auf HMO/McLachlan-Rechnun-
gen aufbauender Stdrungsvergleich durchgefiihrt, um eine experimentell gestiitzte Zu-
ordnung der ESR/ENDOR-Daten des Betain-Radikalanions (Tab.2) zu erreichen. Als
wesentliche Annahme wird vorausgesetzt, dass sich auch nach zusétzlicher Elektronen-
einlagerung in das Zwitterion 1a, dessen vermutlich sterisch bedingter Verdrillungswinkel
® ~ 65°[4] nicht nennenswert dndert: In die Rechnungen wird als Wechselwirkungspara-
meter zwischen Pyridinium- und Phenolat-Ring ky_. = 1-cos 65° = 0,42 eingesetzt und
der Coulomb-Storterm h, zwischen h, = 0 und hye = 2 variiert. Aus dem Stérungsdia-
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Fig.7. Hochaufgeloste ESR- und ENDOR-Spektren des Triphenylpyryl-Radikals in THF bei 250 K nach Reduktion
des Perchlorats mit Zn-Pulver (15 dB Mikrowellen- und 1 dB Ri-Leistung bei 60 kHz Modulation zwischen 10 und
19 MHz) sowie nach HMO]McLachlan- Rechnungen zugeordnete ' H-Kopplungskonstanten (vgl. Text)
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Fig.8. HMO/McLachlan-Stdrungsvergleich von am Zentrum X gestértem 1,3,5- Triphenylbenzol fiir Storparameter
hy zwischen 0 und 2,0 (vgl. Text)
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gramm (Fig.8) ist zu entnehmen, dass erwartungsgemiss die Aquivalenz der Ph-Grup-
pen des 1,3,5-Triphenylbenzols aufgehoben wird und sich die Ladungsdichte im das
Stérungszentrum X enthaltenden zentralen Ring am stirksten dndert: fiir die Positionen
3 und 5 wird eine Verringerung der Spindichte und Vorzeichenwechsel vorausgesagt. Des
weiteren Ubertreffen die Betrdge der '"H-Kopplungen im Ph-Ring in 4-Position die der
beiden dquivalenten Ringe in den 2- und 6-Positionen.

Gestiitzt auf den HMO/M cLachlan -Storungsvergleich sowie auf die Intensititen der
ESR/ENDOR-Signale werden daher die fiir das Radikalanion des 2,6-Di(tert-butyl)-4-
(2,4,6-triphenyl-4-pyridino)phenolats 1a gemessenen ESR/ENDOR-Kopplungskon-
stanten ( Tab. 2) wie folgt zugeordnet:

X

Das berechnete positive Vorzeichen fur die m'H-Kopplung des Pyridinium-Ringes
steht im Einklang mit den GENERAL-TRIPLE-Messungen ( Fig. 2, E). ESR-Intensita-
ten stiitzen die Voraussage, dass die 'H-Kopplungen des Ph-Ringes in 4-Position grésser
sein sollen als die der 4quivalenten Ringe in den 2- und 6-Positionen. Hervorzuheben ist,
dass die vergleichbare “N-Kopplung der Radikalanionen von Pyridin (a, = 0,628 mT
[23]) und 2,6-Dimethylpyridin (a, = 0,486 mT [24]) auf eine betrachtliche Spinpopulation
im Pyridinio-Teil des Betain-Radikalanions hinweist und damit im MO-Modell der
Richtung des intramolekularen Ladungstransfers bei 7 — = *-Anregung (vgl. Kap. I) ent-
spricht. Wenn auch die moglichen "H-Kopplungen in den ortho-Positionen des benach-
barten Phenolat-Ringes bei dem hier eingeschlagenen Zuordnungsweg unberiicksichtigt
bleiben und sich erst aufgrund zusitzlicher Intensitdtsargumente zuordnen lassen, so liegt
das Maximum der Spinpopulation sicherlich in der von Ph-Gruppen sterisch abgeschirm-
ten Molekiilmitte und liefert damit eine plausible Erklirung, warum sich in den ENDOR-
Spektren von la™ mit Li*, Na* oder Cs* als Gegenionen ohne Kryptand-Zusatz wider
Erwarten keine Kopplungen der Metallionen nachweisen lassen. Selbst bei einer Bildung
von Radikal-Kontaktionenpaaren [M"Me*]" wire die Spinpopulation am Phenolat-O-
Atom zu gering, um einen nennenswerten Spin-transfer >0~ — Me* zu ermdglichen.
Die ESR/ENDOR-Ergebnisse ( Tab. 2) lassen sich somit — wie auch das Verschwinden
der langwelligen Absorptionsbande im Elektronenspektrum ( Fig. 2, B) — bei gleichblei-
bender sterischer Umgebung des Phenolat-O-Atoms auf die gegeniiber dem Zwitterion
1a verdnderte Elektronenstruktur seines Radikalanions zuriickfiihren.
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4. Einelektronen-Oxidation und ESR/ENDOR-spektroskopische Charakterisierung
des Betain-Radikalkations 1a*. — Auf der oxidativen Seite weist das Cyclovoltammo-
gramm von la in DMF (Fig.9, 4) bei E,, = +0,26 V eine ebenfalls reversible (4E = 70
mV; vgl. Fig.2, A) Elektronenentnahme zu seinem Radikalkation aus. Die chemische
Einelektronen-Oxidation erfolgt vorteilhaft mit dem in H,O-freiem THF 16slichen
CF,COOAg bei tiefen Temperaturen.
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Fig.9. Radikalkation von 1a. A) Cyclovoltammogramm zwischen 0 und +1 V in H,O-freiem DMF (0,INn TBAP)

bei 300 K (GCE vs. SCE, v = 100 mV/s); B) ESR-Spektrum in THF nach Erzeugung durch Oxidation mit

CF;COOAg bei 200 K sowie C) Simulation mit Hilfe der ENDOR-Kopplungskonstanten und D) ENDOR- sowie

E) GENERAL-TRIPLE-Spektren (12 dB Mikrowellenleistung und 100 kHz Modulation zwischen 9,5 und 20,5
MHz sowie je 2 dB Pumpleistung auf den Frequenzen 17,443 und 11,770 MHz).
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Das um g = 2,0049 zentrierte ESR-Spektrum des Radikalkations von 2,6-Di(tert-bu-
tyl)-4-(2,4,6-triphenyl-4-pyridinio)phenolat ( Fig.9, B) lasst sich mit den, dem ENDOR-
Spektrum (Fig.9, D) entnommenen Kopplungen ay =0,193 mT (I=1), a; = 0,202 mT
(Dublett )}, a,; = 0,059 mT (Dublett} und a, = 0,0104 mT (Multiplizitit:19) zufriedenstel-
lend simulieren ( Fig.5, C). Die GENERAL-TRIPLE-Spektren ( Fig. 9, E) liefern fiir die
“N-Kopplung und fiir die drei Protonenkopplungen negative Vorzeichen.

Die Zuordnung der beobachteten Kopplungen stiitzt sich insbesondere auf die der
ESR-Simulation (Fig.9, C) zugrunde gelegten Multiplizititen: Wie im Radikalanion
besitzt die hier wesentlich kleinere “N-Kopplung a, = +0,193 positives Vorzeichen; die
grosse 'H-Kopplung a,, = —0,202 mT ist den beiden Phenoxylat-Protonen, a, = —0,059
den beiden Protonen im Pyridinium-Ring und a,; = —0,0104 dem 19-tett der 18(z-Bu)-H-
Atome zuzuweisen. Insgesamt findet sich somit die Spindichte des Radikalkations im
Gegensatz zu der des Radikalanions (Schema, Kreisdurchmesser proportional zu den
Kopplungen; Vorzeichen, negativ @ oder positiv o) iiberwiegend im elektronenreichen
Phenoxylat-Teil lokalisiert.

Schema

5. ‘Batterie-Effekt’ des Betains. — Die ESR/ENDOR-spektroskopisch nachgewiese-
nen Radikalionen 1% und 1~ entstehen — wie die einzelnen Cyclovoltammogramme
(Fig. 2, Aund Fig.9, A) belegen — durch reversible Elektronenaufnahme bei —1,11 V und
reversiblen Elektronenentzug bei +0,26 V. Die Potentialdifferenz zwischen Halbstufen-
Oxidations- und Reduktions-Potentialen von 1,37 V unter Gleichgewichtsbedingungen
liegt in einem technisch interessanten Bereich. Der bei einem Durchfahren des Betain-
Redoxsystems in der cyclovoltammetrischen Messanordnung fiir die Substanzmenge
innerhalb der elektrischen Doppelschicht geflossene Strom ldsst sich aus den
Peakhohen ermitteln (Fig. 70, A) und betrigt Iy = (I, + L,)ox =798 pA und
Lo = + I)pea = 81,9 pA. Bei Annahme konstanter Oberfliche der verwendeten
‘Glassy-Carbon’-Arbeitselektrode resultiert als Quotient der Strommengen I/l na-
hezu 1. Die Elektrolyse einer wasserfreien Lésung von 1a an zwei rdumlich getrennten
Elektroden sollte daher im Prinzip den Aufbau einer Batterie ermdglichen.

Der Nachweis des ‘Batterie-Effekts’ fiir das Betain 1a gelingt bereits in einer, zur
elektronischen Radikalerzeugung verwendeten ESR-Elektrolysezelle mit zwei Pt-Drih-
ten: Nach etwa 2 h Stromdurchfluss durch eine 1072 m DMF-Losung des Zwitterions 1a
lasst sich mit einem hochohmigen Voltmeter Strom mit einer Spannung von 1,24 V
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Fig. 10. A: Cyclovoltammogramm zwischen —1,4 V und +0,7 V von 1a in H,O-freiem DMF mit 0,1~ Bu,NCIO, als
Leitsalz bei 300 K (GCE vs. SCE, v = 100 mV/s). B: Zum Nachweis des ‘Batterie- Effektes’ verwendete ESR-Elektro-
lysezelle

entnehmen, welcher aufgrund der geringen Kaparzitét jedoch innerhalb weniger Minuten
absinkt. Die Zelle kdnnte wie folgt optimiert werden: Einfithrung eines Diaphragmas
wiirde den ‘internen’ Kurzschluss zwischen Radikalanion und Radikalkation in der
gleichen Lésung vermeiden. Der Zellen-Innenwiderstand liesse sich durch einen polare-
ren nichtwissrigen Elektrolyten wie HMPT und gréssere Elektrodenoberflichen verrin-
gern. Hohere Stromstiarken konnten vermutlich durch Immobilisierung des Betains in
einer geeigneten Matrix — einem Elektrolytkondensator dhnlich — erreicht werden, welche
simultane Reduktion und Oxidation erlaubt. Zusétzlich sollte die Matrix bewegliche
Gegenanionen und Gegenkationen enthalten, so dass Energiespeicherung mit verringer-
ter Ladungspolarisierung, welche durch resultierende Gegenspannung den ‘Batterie’-La-
devorgang behindert, erreicht werden kdnnte. Fiir ein Batterie-Konzept nachteilig ist
dagegen das hohe Molekulargewicht des Betains 1a von 511,7 g, da diese Substanzmenge
fiir die Speicherung von 1 Mol Elektronen des Potentials 1,3 V erforderlich wire: der
konventionelle Pb(II)/Pb(IV)-Akkumulator speichert bei einem PbSO,-Molgewicht von
303 g immerhin 2 Mol Elektronen des Potentials 2 V und erreicht somit eine hohere
Energiedichte bei geringerem Gewicht.

6. Zusammenfassung. — Ziel der kombinierten cyclovoltammetrischen, elektronen-
spektroskopischen und ESR/ENDOR-Untersuchungen war es, Betaine 1 mit Alkalime-
tallen zu ihren Radikalanionen 17 zu reduzieren und, ausgehend von den betrichtlichen
hypsochromen Verschiebungen der langwelligen Zwitterion-Ladungstransfer-Bande bei
Salz-Zusatz, die Bildung von Radikal-Kontaktionenpaaren [M-Me*],,, an ihrem, nach
Reduktion als verstirkt negativ angenommenen Phenolat-O-Atom > O~ — Me™ aufzu-
finden. Die Messungen ergeben jedoch, dass sich in Betain-Radikalanionen die Spin-
dichte liberwiegend in ihrem Ph-substituierten Pyridinium-Molekiilteil befindet und
ein Spintransfer auf das Gegenkation ENDOR-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden kann. Zusétzlich gelingt es, das zugehorige Betain-Radikalkation 11 zu erzeugen,
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in welchem der Phenolat-Teil die hochste Spindichte aufweist. Die reversiblen Halbstu-
fen-Reduktions- und -Oxidationspotentiale erlauben, einen ‘Batterie-Effekt’ bei der
Elektrolyse H,O-freier Betain-Losungen zu postulieren und nachzuweisen.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschafi, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie, dem Land Hessen und der A. Messer-Stiftung gefordert.

Experimentelles. — Allgemeines. 2,6-Di( tert-butyl )-4-( 2,4,6-triphenyl-4-pyridinio )phenolat (1a) wurde nach
[16] hergestellt und 3 Tage bei 10~* mbar getrocknet. THF ( Aldrich) wurde 2mal unter Ar éiber geschmolzenem K
destilliert und unter Ar aufbewahrt. DMF wurde mit aktiviertem Molekularsieb (4 A) vorgetrocknet und iiber
H,O-freiem CuSO, bei 20 mbar Druck - eingestellt durch Zuleiten getrockneten Ar — destilliert.

Bu,NCIOQ, (Fluka) wurde mehrfach aus EtOH umkristallisiert und bei 60°/10™* mbar getrocknet.
[2.2.2]Kryptand (Merck ) wurde 7 Tage bei 50°/107* mbar getrocknet und unter Inertgas aufbewahrt. CF;COOAg
( Aldrich) wurde 3 Tage bei 50°/10~* mbar getrocknet.

Cyclovoltammogramme. Als Potentiostat diente die Geridtekombination M173/M276 mit dem Funktionsgene-
rator M175 von EG & G Princeton Applied Research. Als Referenzelektrode wurde eine ges. Kalomelelektrode
(SCE) verwendet; sie war iiber eine mit Vycor-R-Tips (EG & G) begrenzte Leitsalz-Briicke mit der Messlsg.
verbunden. Das Einfiillen der Messlsg. erfolgte unter getrocknetem Ar.

Elektronenspektren wurden mit einem Beckman Spektrometer DU-64 mit einer Auflésung von =1 nm bei 300
K registriert. Eine evakuierbare Kiivette mit angeschmolzenem Mikro-Glasgefiss zur getrennten Beschickung mit
Substanz, Alkalimetall und Lsgm., welche anschliessend bei 10™* mbar abgeschmolzen wurde, erméoglichte Mes-
sungen an den luftempfindlichen Radikalanionen.

Erzeugung der Radikalanionen. Die Reduktionen mit Alkalimetallen erfolgten in einer mehrarmigen, an eine
Hochvakuum-Apparatur angeschlossenen Glasapparatur, welche die Messkapillare enthielt. Nach Einbringen
von 2 mg Substanz und etwa 10 mg Alkalimetall wurden die einzelnen Stutzen jeweils nach Evakuieren abge-
schmolzen. Durch mehrfache Destillation bei 107 Torr wurde zunéchst ein Spiegel des betreffenden Alkalimetalis
erzeugt und danach aus der angeschlossenen Hochvakuum-Apparatur ca. | ml Lsgm. einkondensiert. Die Radi-
kalanionen entstanden bei den jeweils angegebenen Temp. durch Kontakt der Substanzlsg. mit dem Metall-Spie-
gel. Das Radikalkation ist analog durch Einbringen des Oxidationsmittels CF;COOAg und Mischen der Lsg. bei
tiefer Temp. zugédnglich.

ESR/ENDO R-Messungen wurden mit einem Spektrometer Bruker ER 220 D durchgefiihrt. ESR-Messungen
erfolgten bei etwa 9,1 GHz entsprechend einer Feldstirke von 345 mT bei 12,5 kHz Feldmodulation. Fiir
ENDOR-Messungen erméglichten Signalgeneratoren Wavetec 5000 zusammen mit dem Re-Verstirker ENI 4 300
Frequenzen im Bereich 0,3 bis 35 MHz. Ein ‘Field/Frequency-Lock’ korrigierte Feld- und Frequenz-Schwankun-
gen relativ zum g-Faktor der Standardprobe Diphenylpicrylhydrazyl-Radikal. Die Konstanz der Messtemp. (+1°)
regelte die Temperiereinheit Bruker ER 4111 VT. Die Rechner- und Steuereinheit ESP 300 gestattet die digitale
Akkumulation von Spektren.

HMO/McLachlan-Rechnungen wurden auf einem /BM PC mit einem von A. Schulz (Dissertation, Universitit
Stuttgart, 1989) modifizierten Programm durchgefiihrt.
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