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Stable Radical Anions of Arenes: Radiation-Induced Generation in the Presence 
of Sodium Dihydrido-bis(2-methoxyethoxy)aluminate 

Arenes are reduced at room temperature to their very long-lived radical anions by exposing the 
solution of the arene and N a A l H 2 ( O C H 2 C H 2 O C H 3 ) 2 (1) in dimethoxyethane (DME) to an ionizing 
radiation (electrons, gamma- or X-rays) for few minutes: 

Radiolysis _ , 
Arene * [Arene]' Na 

N a A l H 2 ( O C H 2 C H 2 O C H 3 ) 2 (1 ) /DME 

Thereby 1 is acting as a scavenger for the solvent counter ions which are produced concomitantly 
to solvated electrons by the radiolysis. The method is very convenient for the ESR and U V - V I S 
spectroscopy of aromatic radical anions. 
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Die Reduktion von Aromaten zu ihren Radikalan-
ionen wird meist mit Alkalimetallen oder elektro-
chemisch durchgeführt [1], Von Naphthalin und an-
deren polycyclischen Aromaten lassen sich die 
Radikalanionen auch durch Elektronen-Transfer-
Reaktion (ET) [2] mit stark basischen Alkalimetall-
Verbindungen wie Butyllithium [3] und Trimethyl-
silylnatrium [4] sowie durch photosensibilisierte 
ET-Reaktion [2] mit Phenyllithium [5] erzeugen. Mit 
Alkalimetallamiden [6], -alkoholaten [6], -thiolaten [7] 
und -tetrahydroaluminaten [8] können nur noch poly-
cyclische Aromaten mit niedrigem Reduktionspoten-
tial wie Anthracen, Perylen u.a. partiell reduziert wer-
den, wobei Radikalanionen bei Raumtemp., wenn 
überhaupt, nur in sehr langsamen Reaktionen über 
mehrere Tage gebildet werden [9]. Dagegen führt die 
Photolyse in Gegenwart von Alkalimetalltetrahy-
droaluminat (photosensibilisierter ET [2]) auch mit 
Naphthalin zum Radikalanion [8 a, c]. 
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Radikalanionen lassen sich auch durch Radiolyse 
(Elektronen-, Gamma- oder Röntgen-Strahlung) er-
zeugen, indem durch Bestrahlung von Lösungs-
mitteln (SH) wie z.B. Tetrahydrofuran (THF) oder Di-
methoxyethan (DME) solvatisierte Elektronen (e~) 
bzw. „Geminates" (SH e - ) entstehen, die mit dem 
gelösten aromatischen Substrat reagieren [10]. Da 
aber bei dem Radiolyse-Prozeß neben neutralen Radi-
kalen und es~ auch Lösungsmittelgegenionen (SH + 

und SH(H + ), (1) und (2), siehe unten) gebildet werden, 
sind die derart erzeugten Radikalanionen aufgrund 
der schnellen Neutralisationsreaktion bei Raumtemp. 
nur sehr kurzlebig ( r < 1 0 ^s) und können daher nur 
durch Pulsradiolyse [11] oder bei sehr tiefer Tempera-
tur eingefroren in eine feste Matrix [12] studiert wer-
den. Durch zugesetzte Alkalimetalltetrahydroalumi-
nate (LiAlH4, NaAlH4), die als „Fänger" für die 
Lösungsmittelgegenionen SH + bzw. SH(H + ) dienen 
((4) und (5), siehe unten), nimmt die Ausbeute und 
Lebensdauer von e~ und infolgedessen auch der dar-
aus gebildeten Radikalanionen stark zu [13], So konn-
ten zwar durch 60Co-y-Bestrahlung von Anthracen 
mit LiAlH4 in THF [13 a] sowie von Stilben mit 
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NaAlH4 in THF [13 c] Lösungen der Radikalanionen 
erzeugt werden, aber im Falle von Biphenyl, Naphtha-
lin und Pyren wurden farbige, luftempfindliche Lö-
sungen erhalten, die jedoch keine ESR-Signale aufwie-
sen [13 a]. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur strah-
leninduzierten C-C-Bindungsspaltung in 1,2-Diaryl-
ethanen [14] fanden wir mit Natrium-dihydrido-bis(2-
methoxyethoxy)aluminat (1) [15,16] und DME ein 
geeignetes Abfangreagenz/Lösungsmittel-System, das 
eine einfache strahlenchemische Erzeugung aromati-
scher Radikalanionen gestattet: Lösungen der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe (10~3 bis 10"5 M) zu-
sammen mit 1(1 M) in DME zeigten nach kurzzeitiger 
Bestrahlung (0.5 bis einige min) mit einer 60Co-y-
Quelle (Dosisleistung 20.5 kGy • h~*) [17] oder mit 
Röntgenstrahlung ähnlicher Dosisleistung intensive, 
gut aufgelöste ESR-Spektren [18]. Die Hyperfeinauf-
spaltungen der so erhaltenen Spektren der Radikal-
anionen von Biphenyl (2), Naphthalin (3), 1-Methyl-
naphthalin (4), Anthracen (5) und Pyren (6) waren in 
guter Übereinstimmung mit Literaturwerten [19], die 
nach Reduktion dieser Aromaten mit Alkalimetallen 
erhalten worden waren. 

Wie Abb. 1 für das Naphthalin-Radikalanion zeigt, 
nimmt die ESR-Signalintensität mit steigender Be-
strahlungsdosis zu. Demnach erfolgt die Reduktion 
zum Radikalanion eindeutig durch strahleninduzierte 
Reaktionen. Für die Registrierung von ESR-Spektren 
geeignete Radikalanionen-Konzentrationen lassen 
sich somit nicht nur durch die Vorgabe der Konzen-
tration des Aromaten, sondern auch durch die absor-
bierte Strahlendosis einstellen. Bei der strahlenchemi-
schen Reduktion von Naphthalin (3) mit 1 in THF 
anstelle von DME konnten nach der 60Co-y-Bestrah-
lung keine ESR-Signale festgestellt werden. Dies ent-
spricht den früheren Befunden bei Verwendung von 
Lithiumtetrahydroaluminat in THF [13a]. 

Um die Anwendbarkeit der strahleninduzierten Re-
duktion weiter zu prüfen, wurden l,2-Di(l-naphthyl)-
ethan 7 und anti-[2.2](l,4)Naphthalinophan 8 ausge-

kGy 0 
Abb. 1. ESR-Signalintensität (willkürliche Einheiten) des 
Naphthalin-Radikalanions in Abhängigkeit von der 
Strahlendosis [17] (ca. 10~3 M Naphthalin (3) und 
1 M N a A l H 2 ( O C H 2 C H 2 O C H 3 ) 2 (1) in DME, Raumtemp.). 
- Einschub: ESR-Spektrum des Naphthalin-Radikalanions, 
erhalten mit 60Co-y-Strahlung (Dosis: 0.7 kGy; Gegenion: 
Na + ; Lösungsmittel: 1 M 1 in DME; Raumtemp.). 

wählt. Von beiden Verbindungen waren nach Reduk-
tion mit Alkalimetallen bei Raumtemp. nicht ihre 
Radikalanionen erhalten worden, sondern die ESR-
Spektren zeigten die Radikalanionen von 1-Methyl-
naphthalin (4) [19 f, 20] bzw. 1,4-Dimethylnaphthalin 
[19 e, 21], die offenbar durch Spaltung der Ethano-
Brücken und Protonierung durch Lösungsmittel ent-
stehen. Mit Alkalimetallen konnten die Radikalanio-
nen von 7 [19 f] und 8 [19 e, I] nur bei Reduktion 
unterhalb 200 K erhalten werden. Während (8)'" K + 

in DME bei 183-203 K ein linienreiches „scharfes" 
ESR-Spektrum aufweist, das mit Hilfe von ENDOR-
Spektren zugeordnet und mit einer schnellen Aus-
tauschgeschwindigkeit ( > 1 0 8 s e c _ 1 ) des Elektrons 
zwischen beiden Naphthalin-Einheiten interpretiert 
werden konnte [19e, f], sind die ESR-Spektren von 
(7)'~ K + in DME zwischen 204 und 243 K sehr kom-
plex und enthalten sowohl scharfe als auch sehr breite 
Linienkomponenten. Letztere wurden auf eine langsa-
mere Austauschgeschwindigkeit (106-108 sec"*) des 
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Elektrons zurückgeführt [19f]. Durch die strahlenche-
mische Reduktion mit 1 konnte das Radikalanion 
(7)'~ N a + in DME jetzt auch bei Raumtemp. erzeugt 
werden [14], dessen ESR-Spektrum jedoch den publi-
zierten Tieftemperaturspektren von (7) ~ K + sehr 
ähnlich ist und trotz der weitaus höheren Temperatur 
keine Verringerung der Linienbreiten in den breiten 
Spektrenkomponenten erkennen läßt. Da die Aus-
tauschgeschwindigkeit des Elektrons zwischen den 
beiden Naphthalin-Einheiten von der Wanderungsge-
schwindigkeit des Gegenions abhängt [19e], könnte 
man vermuten, daß eine gegenüber Kalium größere 
und fester gebundene Solvathülle des kleineren Na-
trium-Gegenions den Einfluß der Temperaturerhö-
hung in etwa kompensiert. Im Gegensatz zu 7 war die 
Lebensdauer des strahlenchemisch bei Raumtemp. 
erzeugten Radikalanions von 8 nicht lang genug [22], 
um anschließend noch ESR-Spektren registrieren zu 
können. Führte man dagegen die y-Bestrahlung und 
die Spektrenaufnahme bei 223 K durch, so wurde ein 
ESR-Spektrum von (8)'" N a + erhalten, dessen Kopp-
lungskonstanten [18] mit den zugeordneten Literatur-
werten [19e] des bei 183 K mit Kalium erzeugten Ra-
dikalanions gut übereinstimmen. 

Diese ersten, vorläufigen Ergebnisse zeigen, daß die 
hier beschriebene strahlenchemische Methode geeig-
net ist, aromatische Radikalanionen mit langer und 
für ESR-Messungen ausreichender Lebensdauer zu 
erzeugen. In einigen Fällen ist die Temperaturbestän-
digkeit der Radikalanionen in dem angewendeten 
Reagenz/Lösungsmittel-System offenbar größer als 
bei der Reduktion mit Alkalimetallen [14]. 

Die Reduktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 
durch Radiolyse von Lösungen in DME in Gegen-
wart von 1 läßt sich vereinfacht wie folgt beschreiben: 
SH — | i-> SH* S + H (la) 

- (SH + , e " ) „Geminates" ( lb) 
U s H + + e s " , (lc) 

SH + + S H - SH(H + ) + S (2) 

Na + AlH2(OR)2" ^ N a + + A l H 2 ( O R ) 2 " , (3) 

AlH2(OR)2"+SH(H + ) - A l H ( O R ) 2 + H 2 + SH, (4) 
AlH2(OR)2"+SH + - A l H 2 ( O R ) 2 + SH, (5) 
2AlH2(OR)2 -)• 2AlH(OR)2 + H 2 , (6) 

N a + +e s" -»• (Na + , es"), (7) 
Ar + (Na + , e " ) - A r - N a + . (8) 
SH = Lösungsmittel (DME, THF), 
R = C H 2 C H 2 O C H 3 , Ar = Aromat. 

Während Lithium- und Natriumtetrahydroalumi-
nat nur nach frischer Umkristallisation aus T H F mit 
den für die Abfangreaktionen notwendigen Konzen-
trationen (0.5 bis 1 M) [13] gelöst werden kann und 
Lösungen in T H F und DME dann meist noch opak 
und trüb sind, besitzt 1 vor allem den Vorteil, in diesen 
Lösungsmitteln ausgezeichnet löslich zu sein [15]. Die 
klaren Lösungen sind zudem transparent für Licht der 
Wellenlänge >310nm, so daß Radikalanionen von 
Aromaten direkt in einer Küvette strahlenchemisch 
mit 1 erzeugt und ihre UV-VIS-Spektren registriert 
werden können [14]. Den großen Einfluß, den die 
Wahl des Lösungsmittels DME bzw. T H F auf die 
strahlenchemische Bildung der Radikalanionen aus-
übt, führen wir auf die Reaktivität von T H F für Ring-
öffnungsreaktionen [23] zurück, insbesondere, wenn 
nukleophile und elektrophile Reagenzien gleichzeitig 
einwirken [24], In den Abfangreaktionen der Lösungs-
mittelkationen entstehen trivalente, elektrophile Alu-
minium-Verbindungen ((4)-(6)), die durch Koordina-
tion an THF eine Ringöffnung durch Nukleophile wie 
die Radikalanionen oder auch durch Disproportion 
entstehende Dianionen erleichtern. In Übereinstim-
mung hiermit wurden nach y-Bestrahlung der Lösun-
gen von 7 zusammen mit 1, Lithium- bzw. Natrium-
tetrahydroaluminat in T H F Additionsprodukte von 
THF an 7 mit Hilfe von GC-MS-Kopplung nachge-
wiesen [14]. 

In Gegenwart von 1 ließen sich die meisten der 
hier untersuchten Aromaten auch durch Photolyse 
(/. > 280 nm) ihrer Lösungen in DME reduzieren, doch 
hatten die ESR-Spektren oft nicht die Auflösung wie 
nach 60Co-y-Bestrahlung. Über diese photosensibili-
sierte Reduktion [2, 8] mit 1 werden wir an anderer 
Stelle berichten. 

Arbeitsvorschrift: 

Es wurden ESR-Röhrchen von 2 mm Innendurch-
messer aus Duranglas verwendet, an die ein Schliff-
Verschluß NS-14.5 und ein Seitenarm mit einem Drei-
wegehahn zum Evakuieren bzw. Einleiten von Argon 
angeschmolzen war. Unter einem Argonstrom wur-
den die Röhrchen mit der gemeinsamen Lösung von 1 
(1 M) und des aromatischen Kohlenwasserstoffs (10"3 

bis 10"5 M) gefüllt und verschlossen. Nach dem Ent-
fernen restlicher Sauerstoffspuren durch dreimaliges 
Einfrieren, Abpumpen und Wiederauftauen wurde 
das Röhrchen einer Gamma- oder Röntgenbestrah-
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lung mit einer Dosis von ca. 0.7 kGy [17] ausgesetzt 
(2 min bei der Dosisleistung von 20.5 kGy • h'1 der 
verwendeten 60Co-y-Quelle) und anschließend das 
ESR-Spektrum bei Raumtemperatur aufgenommen. 
Für Untersuchungen von Radikalanionen bei tiefer 

Temperatur (223 K) wurde das Röhrchen in einem 
laborüblichen, mit Aceton/Trockeneis-Mischung ge-
füllten Dewar-Gefäß bestrahlt, anschließend in den 
vorgekühlten Probenkopf des ESR-Spektrometers 
transferiert und gemessen. 
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