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1 Einleitung

Chemie ist die Wissenschaft des Stofflichen. Eine neue Verbindung entsteht, wenn ein
Reagenz auf ein Substrat einwirkt. In manchen Fillen ist dabei das Reagenz dhnlich
komplex aufgebaut wie das Substrat, in anderen Féllen nicht. Was aber ist nun ein
einfaches Reagenz? Einfache und einfachste Reagenzien sind zum Beispiel Licht oder
das Elektron. Und mit diesem einfachen Reagenz, dem Elektron und den von ihm
ausgelosten Reaktionen, werden wir uns in dieser Arbeit niher auseinandersetzen.

1.1 Elektrochemie und Elektronentransfer

In vielen Reaktionen spielt die Ubertragung eines Elektrons eine wichtige Rolle. So
dienen bei der BIRCH-HUCKEL-Reduktion [1] solvatisierte Elektronen als Reduktions-
mittel.

Eine andere Moglichkeit, Elektronen als Reagenz auf ein Substrat einwirken zu lassen,
ist dieses Substrat in einen Stromkreis zu bringen und mit einer Spannungsquelle ein Po-
tential anzulegen. In vielen Fillen untersucht man dabei eine in einer Fliissigkeit geloste
Substanz. Der Stromkreis wird durch eine Arbeitselektrode sowie eine Gegenelektrode,
die mit einem Galvano- oder einem Potentiostaten verbunden sind, geschlossen. Meist
wird noch eine dritte Elektrode, die sogenannte Referenzelektrode, hinzugeschaltet. Mit
der Referenzelektrode kann das Potential der Arbeitselektrode kontrolliert werden.

Man unterscheidet zwischen galvanostatischen und potentiostatischen Experimenten.
In galvanostatischen Experimenten wird der Stromfluss durch die Arbeitselektrode kon-
stant gehalten und das Potential, das an der Arbeitselektrode anliegt, gemessen. Dage-
gen wird in potentiostatischen Experimenten das Potential kontrolliert und der Strom
ist die Messgrofe.

Je nach dem zeitlichen Verlauf des Potentials in einem potentiostatischen Experiment
und der aufgezeichneten Messgrosse spricht man dann von cyclischer Voltammetrie
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(CV), Chronoamperometrie (CA), Chronocoulometrie (CC) oder Elektrolyse. Bei der
CV wird das Potential linear mit der Zeit variiert und dann beim dem gewihlten Um-
schaltpotential E) die Spannungsvorschubrichtung umgekehrt. Bei der Chronocoulo-
metrie und Chronoamprometrie handelt es sich um Potentialsprungexperimente, wobei
der Strom (CA) oder die geflossene Ladung (CC) gemessen werden. Die Elektrolyse
ist eine Technik, bei der die Oxidationsstufe einer Verbindung in der gesamten Losung
verdandert wird, nicht wie bei den zuvor genannten Techniken nur in dem kleinen Teil-
bereich der Losung in der Nahe der Arbeitselektrode.

In einem potentiostatischen oder galvanostatischen Experiment ist nach dem Massen-
transfer zur Elektrode die Ubertragung eines Elektrons in der Regel der erste Schritt.
Dieser Elektronentransfer (ET) kann weitere chemische und elektrochemische Reakti-
onsschritte auslosen.

Ein ET ist also eine Reaktion, bei dem ein oder mehrere Elektronen von einem Teilchen
abgegeben oder aufgenommen werden. Geschieht dies zwischen zwei Teilchen, die sich
in Losung (oder in der Gasphase) befinden, so spricht man vom homogenen Elektro-
nentransfer. Wird das Elektron dagegen iiber eine Phasengrenze hinweg iibertragen, so
spricht man vom heterogenen Elektronentransfer (HET).

Der HET spielt in vielen praktischen Anwendungen (zum Beispiel: Batterien und Solar-
zellentechnologie) eine wichtige, wenn nicht die entscheidende Rolle. Aus diesem Grund
ist ein besseres Verstdndnis der mikroskopischen Vorgénge, die den Gesamtvorgang be-
einflussen, von grosstem Interesse.

Die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ist der Ort einer heterogenen Ladungsiibertra-
gung. Eine ganze Anzahl von Prozessen laufen dabei an der Elektrode ab, wie zum
Beispiel der Elektronentransfer an sich, Transport von Teilchen (Ionen und/oder neu-
trale Spezies) von und zur Elektrode sowie Oberflichenreaktionen. |2]

In der hier vorgelegten Untersuchung will ich mich auf den heterogenen Elektronentrans-
fer und die dadurch ausgelosten Folgereaktionen an einigen stickstoffhaltigen Aromaten
in polaren organischen Losungsmitteln konzentrieren.

1.1.1 Ein-Elektronentransfer

Die elektrochemische Oxidation oder Reduktion vieler organischer oder metallorgani-
scher Verbindungen erfolgt in einer Reihe aufeinanderfolgender FEin-Elektroneniiber-
tragungen. Dabei erfolgt die Ubertragung des zweiten Elektrons oft schwerer als die
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Ubertragung des vorherigen Elektrons. Betrachtet man die Oxidation einer Verbindung
A in einem aprotischen Losungsmittel, so erzeugt die Ubertragung des ersten Elektrons
das entsprechende Radikalkation. Damit verbunden ist ein (reversibles) Formalpoten-
tial E?, die Geschwindigkeitskonstante ks; des heterogenen Landungstransfers, sowie
der Transferkoeffizient ;. Im zweiten Schritt gibt das Radikalkation ein weiteres Elek-
tron ab und ergibt so das Dikation mit EY, ko und ap. Im Normalfall ist dabei EYJ
positiver als EY, das heisst, dass die zweite Oxidation schwieriger erfolgt als die erste
Elektroneniibertragung’. [3]

A:A.++e_; E?akslval (]‘1)
AT = A% e E3 ko, as (1.2)
2A"T = A + A%t

In einem EE-System? [4] hat die Disproportionierungsreaktion nach (Gleichung 1.3)
im Cyclovoltammogramm nur dann keinen Einfluss, wenn alle nachfolgenden Faktoren
gegeben sind |[5]:

e Massentransport nur durch Diffusion,

e gleiche Diffusionskoeffizienten fiir alle drei Spezies (A, A®t und A%"),

e reversible Elektrodenreaktion und

e Abwesenheit einer anderen chemischen Reaktion, die eine der drei Spezies betrifft.

Ist eine der vorgenannten Bedingungen nicht erfiillt, so kann man einen Effekt der
Disproportionierungsreaktion auf das Cyclovoltammogramm beobachten. [6—14]

Legt man nur elektrostatische Wechselwirkungen zu Grunde, so muss in einem apro-
tischen Losungsmittel und unter Ausschluss anderer Effekte, ein um cirka 0.4-0.5V
positiveres (Oxidation) beziehungsweise negativeres (Reduktion) Potential vorliegen,
um das zweite Elektron zu entfernen (Oxidation) beziehungsweise auf das Teilchen zu
ibertragen (Reduktion). Dieser Wert wurde von PHELPS und BARD abgeschétzt. [15]

! Analoges gilt natiirlich fiir die Reduktion, wird hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit aber nicht
aufgefiihrt.

2EE-System meint zwei direkt aufeinander folgende Elektronentransfers (E), keine chemische Reaktion
(C-Schritt).
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1.1.2 Zwei-Elektronentransfer

Effekte, die die Differenz von 0.4-0.5 V der E°-Werte zweier aufeinander folgenden Elek-
tronentransfers beeinflussen kénnen, sind Solvenseffekte (zum Beispiel Anderung der
freien Enthalpie G durch Reorganisation der Solvathiille), Substituenteneffekte (Errei-
chen oder Aufheben eines besonders energiearmen beziehungsweise energiereichen me-
someren Zustandes) oder auch Spannungen (sterische Griinde), die sich im Teilchen auf-
beziehungsweise abbauen. [15| Fasst man zusammen, so ist es stets eine einschneidende
strukturelle Anderung, die die Lage der Potentiale entscheidend beeinflusst.

Wird durch die zuvor genannten Effekte die Potentialdifferenz zwischen zwei aufein-
ander folgende Elektronentransfers geringer, so ist es unter bestimmten Umsténden
moglich, dass die beiden Standardpotentiale identisch werden, ja sogar eine Umkehr
der Potentialreihenfolge erfolgt. Man spricht in diesem Fall von ,invertierten Potentia-
len. [3,16]

Der Begriff der ,invertierten Potentiale‘ wurde erstmals von EVANS und HU 1996 ge-
braucht, [16] obwohl dieses Phanomen schon friither beobachtet und auch beschrieben
wurde (vergleiche zum Beispiel: [15,17-19]).

1.2 Die untersuchten Verbindungen

Das Studium von Verbindungen, die mehr als zwei stabile Oxidationsstufen aufweisen ist
von Interesse, da sich vielfdltige Moglichkeiten fiir den Reaktionsmechanismus ergeben.
[5,8,20-25] Aus der geringen Zahl [26,27] der Verbindungen, die diese Eigenschaft hat,
wurden einige willkiirlich ausgewahlt und hier vorgestellt.

In dieser Arbeit wurden die folgenden Verbindungen elektroanalytisch untersucht und
charakterisiert. Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB 1)3, 1,11-Diaza-1,11-dimethyl-
13,15,17-tris(dimethylamino)-14-(4,4-dimethyl-piperidino)-|11|metacyclophan (2)?, die
zweifach verbriickte Verbindung 1,6,13,18-Tetraaza-9,21-bis(2-methoxyethyl- N-me-
thylamino)-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-1,6,13,18-tetramethyl-[65](1,3)cy-
clophan (3) und das dreifach verbriickte 1,6,13,18,22 27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexa-
methyl-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-[63](1,3,5)cyclophan (4). 2, 3 und 4
wurden in der Arbeitsgruppe von WOLFF [29-31] dargestellt und chemisch, aber nicht

3Voruntersuchungen dazu in [28].
In [28] wurden erste Untersuchungen durchgefiihrt.
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elektrochemisch charakterisiert. Das 2,2',3,3',4,4', 5, 5-Oktamethyl-1, 1’-bispyrrol 5
wurde von KOTOWSKI [32] dargestellt und chemisch charakterisiert. 5 wurde noch
nicht elektroanalytisch untersucht.

1.2.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

NMe2
Me, NMe,
M62 NM62
NMe,
1

Abbildung 1.1: Struktur von HDMAB, 1.

Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1) wurde in der Vergangenheit schon mehr-
fach unter verschiedenen Aspekten untersucht. [33-37] Die in diesen Untersuchungen
gemachten Aussagen iiber den ersten Elektronentransfer sind dabei in zweierlei Hinsicht
widerspriichlich. Zum einen wird die Zahl der iibergegangenen Elektronen von UPASA-
NI et al. sowie DIETRICH et al. mit n = 1 [36,37] aber von JOHNSON, THOMAIDES et al.
und CHANCE et al. mit n = 2 [33-35| angegeben. Zum anderen wird iiber die Reversi-
bilitat dieses ersten Elektronentransfers Unterschiedliches gesagt (reversibel: CHANCE
et al. [35] und DIETRICH et al. [bei Temperaturen < -40°C und hoher Spannungsvor-
schubgeschwindigkeit| [36] beziehungsweise irreversibel: JOHNSON [33], THOMAIDES et
al. [34] und UPASANI et al. [37]).

Um diese Widerspriiche aufzuklaren, wurde HDMAB bereits in der Diplomarbeit [2§]
des Autors eingehender untersucht. In Cyclovoltammogrammen von 1 erkennt man
3 Oxidationssignale und (abhéngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v) 3
oder 4 Reduktionssignale. Um die zusammengehoérenden Oxidations- und Redukti-
onspeaks zu finden, wurden Cyclovoltammogramme mit unterschiedlichen Umschaltpo-
tentialen F) [sieche Abb. 1.2 auf der néchsten Seite: E\ = +0.166 V (——), +0.466 V
(CERRES ) und +0.866V (- - - -)] aufgenommen. Peak 1 und 9 bilden ein Paar, ebenso
die Peaks 2 und 7. Nach der Oxidation zum Tetrakation (Peak 3) treten die Peaks 6
und 8 neu auf. Peak 6 ist der Reduktionspeak des Tetrakations und wird bei schneller
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- W U0 X ©
T T 17 T

Strom, i - 10° /A

-18 -1.3 -0.8 -0.3 0.2 0.7 12
Potential, E/V

Abbildung 1.2: Ubersichtscyclovoltammogramm von 1 in CH,Cly/CH;CN (1 : 1,
v/v)/0.1M (n—Bu)4NPFs, ¢ = 0.24mmol/l, v = 0.1Vs™! E, =
+0.166V (——), Ey = +0.466V (------) und Ey = +0.866V (- - -
_)_

Spannungsvorschubgeschwindigkeit v beobachtet. Bei langsamen Vorschubgeschwindig-
keiten bleibt ausreichend Zeit, so dass das Tetrakation ein (noch nicht identifiziertes)
Folgeprodukt B bildet, das in Peak 8 zu C reduziert wird (siehe Cyclovoltammograme
Abb. 1.2 und den Mechanismus in Abb. 1.3 auf der néchsten Seite).

Die relative Anzahl an Elektronen, die in mehreren sukzessiven Elektronentransfers
iibertragen wird, kann mit chronoamperometrischen beziehungsweise chronocoulome-
trischen Experimenten bestimmt werden. Dazu wird das Verhiltnis der Steigungen im
Anson- beziehungsweise Cottrell-Plot gebildet. Dieses Verhiltnis ergabsichzu1:1.5: 2
und, da nur ganze Zahlen fiir Elektronen auftreten diirfen, 2 : 3 : 4.

Durch priaparative Elektrolyse ergab sich die Anzahl der im ersten Oxidationsschritt
iibertragenen Elektronen tatsdchlich zu n = 2. Die erste Oxidation ist elektrochemisch
quasireversibel, das heisst, die Geschwindigkeit des Elektronentransfers ist ungefihr in
der Grofenordnung der Geschwindigkeit des Massentransportes. Chronocoulometrie,
Chronoamperometrie und cyclische Voltammetrie belegen, dass sich zwei weitere rever-
sible Einelektronentransfers anschliefen, die jeweils mit einer Folgereaktion verkniipft
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Peak 1 Peak 2 Peak 3

| 12+ \ 13+ ™ 14+

Peak 9 h Peak 7 h Peak 6

Y

Y
A C Peak 8

Abbildung 1.3: Reaktionsschema fiir die Oxidation von 1 in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1,
v/v) bis zu einem Potential Fy = 40.866 V und die anschliefende Re-
reduktion. An den Pfeilen sind jeweils die Peaks angegeben, in denen
der bezeichnete Prozess ablauft.

sind.

In den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.2 auf Seiten 15-23 sind die hier nur {ibersichtsartig
dargestellten Ergebnisse genauer quantifiziert.

1.2.2 1,11-Diaza-1,11-dimethyl-13,15,17-tris(dimethylamino)-
14-(4,4-dimethyl-piperidino)-[11]metacyclophan (2)

Um das Redoxverhalten von 2 zu untersuchen, wurden Experimente analog zu denen
bei 1 durchgefiihrt (Elektrolyse, Cyclovoltammetrie, Chronoamperometrie, Chronocou-
lometrie).> 2 zeigt dabei ein zu 1 sehr dhnliches Verhalten. Folgende Unterschiede
wurden beobachtet:

e die E%-Werte der einander entsprechenden Elektronentransfers sind um maximal
0.1V verschoben,

e es wurden keine Indizien fiir eine Folgereaktion auf der Trikationstufe gefunden.

®Diese Experimente sind in [28] beschrieben.
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NMe2
MeN NMe
Me,N NMe,
N
2

Abbildung 1.4: Struktur von 2.

Die im Vergleich zu HDMAB neu hinzugekommenen Strukturelemente (meta-Briicke
und Dimethylpiperidinring) haben also keinen sehr grofen Einfluss auf das prinzipielle
Reaktionsverhalten von 2 (vergleiche dazu die Abbildung 1.5 mit der Abbildung 1.2 auf
Seite 6 und die beiden Schemata 1.6 auf der nichsten Seite und 1.3 auf der vorherigen
Seite). [28]

1.2.3 1,6,13,18-Tetraaza-9,21-bis(2-methoxyethyl- N-methyl-
amino)-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-1,6,-
13,18-tetramethyl-[62](1,3)cyclophan (3)

Das [65]-Cyclophan 3 wurde von ZIETSCH [30] dargestellt und sollte als Vergleichssub-
stanz fiir elektroanalytische Untersuchungen an [63]-Cyclophanen dienen. In der Reihe
der untersuchten Hexaaminobezolderivate stellt es, mit seinen zwei Briicken einen Uber-
gang dar zwischen den ,monomeren® Verbindungen 1 und 2 auf der einen Seite und 4
mit seinen drei Briicken auf der anderen Seite dar. 3 ist sterisch iiberfrachteter als
2 und die Stammverbindung 1, aber immer noch eine sehr bewegliche Verbindung.
NMR-spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass 3 in mehreren Konforme-
ren vorliegt. [30]

3 wurde bislang noch nicht elektroanalytisch untersucht. Moglicherweise konnte man
hier eine Aufspaltung des ersten Elektronentransfers finden, der wie schon erwiahnt bei




1.2 Die untersuchten Verbindungen
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Abbildung 1.5: Ubersichtscyclovoltammogramm von 2 in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1, v/v),
c=2.1x10"4moly y = 0.1 Vs~', By = +0.166V (- - - -), By = +0.566 V
(CEEEE ) und E) = 40.966 V ( ).

Peak 1 Peak 2 Peak 3

w N2+ A 23+ A 4+

Peak 10 h Peak 8 h Peak 7

Y

—_—

Peak 9

Abbildung 1.6: Reaktionsschema fiir die Oxidation von 2 in CH,Cly/CH3CN (1 : 1,
v/v) bis zu einem Potential E\, = 4+0.966 V und die anschliefende Re-
reduktion. An den Pfeilen sind jeweils die Peaks angegeben, in denen
der bezeichnete Prozess ablauft.




1 Einleitung
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Abbildung 1.7: Struktur der zweifach verbriickten Verbindung 3.

1 und 2 zum Dikation fiihrt.

1.2.4 1,6,13,18,22,27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexamethyl-8,-
10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-[6s](1,3,5)cyclo-
phan (4)

Das [63]-Cyclophan 4 [30,31] wurde von ZIETSCH dargestellt. Ziel der Synthese war
ein Klasse von dimeren Verbindungen, deren beide Redoxzentren symmetrisch iiber
starre, aber in der Linge variable Briicken verbunden sind. Die innere Reorganisati-
onsenergie \; dieser Verbindungen sollte hoch sein, damit der ET langsam wird. Mit 4
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1.2 Die untersuchten Verbindungen

Me
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Abbildung 1.8: Struktur der dreifach verbriickten Verbindung 4.

steht ein Vertreter dieser Klasse zur Verfiigung, dessen drei Briicken schon deutlich die
Moéglichkeiten der Verzerrung des Molekiilgeriists eingeschrinken und so die gewiinsch-
ten Eigenschaften aufweist.

Im Kristall sind die beiden aromatischen Ringe nahezu coplanar und die C-C-Bindungs-
lingen betragen 1.405(4) A. In 1 betrsgt diese Linge 1.402(2) A. Auf Grund des Raum-
bedarfs sind die Alkylbriicken nahezu gestreckt und die beiden 7-Systeme haben einen
Abstand von 5.740(4) A. Die beiden Ringe sind um 12° gegeneinander verdreht. [30]
HENSELER und HOHLNEICHER haben fiir Cyclophane mit kiirzeren Briicken (Zahl
der Briickenatome jeweils 2 statt wie hier 6) nach Strukturoptimierungsrechnungen
(MP2/6-31G) eine solche Verzerrung vorhergesagt. [38]

Dieses dimere HDMAB-Derivat ist bisher noch nicht elektroanalytisch untersucht wor-
den.

1.2.5 2,2/3,3,4,4' 5 5-Oktamethyl-1, 1"-bispyrrol (5)

Das Strukturelement des elektronenreichen, aromatischen Pyrrols ist in vielen Natur-
stoffen, so zum Beispiel dem Him und dem Chlorophyl, enthalten.

1, 1’-Bispyrrole sind, verglichen mit den analogen 2, 2'-Bispyrrolen, eine noch relativ
wenig untersuchte Verbindungsklasse. [39-41] Das Interesse an 1,1'-Bispyrrolen kon-
zentriert sich dabei einerseits auf die Bildung von Pyrrolradikalen durch die Spaltung
der N-N'-Bindung [42-47] und andererseits auf die Struktur und Bindungsverhéltnisse
in den 1, 1’-Bispyrrolen [48-50]. Aufgrund der besonderen Bindungssituation haben die
hydraziniiberbriickten Annulene eine gewisse Bedeutung erlangt. [51,52]
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1 Einleitung
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Abbildung 1.9: Struktur des 1, 1’-Bispyrrol 5.

5 wurde in dieser Arbeit erstmals elektroanalytisch untersucht.

12



2 Problemstellung

NMe 2 Me,N Mesn

Me, Me, ek 2l MeN NMe ‘ié}N 2
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NMe, N NMe, MeN"  ON
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J/NMe
MeO
1 2 3 4

Abbildung 2.1: Struktur von 1, 2, 3 und 4.

In der vorliegenden Arbeit soll der Reaktionsmechanismus der elektrochemischen Oxi-
dation von 1 aufgeklart werden. Dazu soll die hochste Oxidationsstufe gefunden und
die thermodynamischen sowie kinetischen Parameter, die den Mechanismus beschrei-
ben, bestimmt werden.

Im ersten Schritt der elektochemischen Oxidation von 1 wird das Dikation 12* erzeugt.
Die Bildung dieses Dikations 12* ist bereits ein sehr komplexer Vorgang. Durch welche
Teilschritte beziehungsweise Elementarreaktionen kann dieser Redoxvorgang beschrie-
ben werden?

Die Verbindungen 2, 3 und 4 leiten sich von 1 ab und sind zunehmend sterisch iiber-
frachtet. Auch fiir diese Verbindungen soll der Redoxmechanismus aufgeklart werden.
Welche Abweichungen im Redoxverhalten findet man bei ihnen verglichen mit 1?7 Wie
stark ist der Einfluss der Modifikationen am Molekiilgeriist?

13



2 Problemstellung

\

/Lz/‘k
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sz/

5%
Abbildung 2.2: Struktur von 5.

An 5, Vertreter einer anderen Verbindungsklasse, soll demonstriert werden, wie ein
scheinbar einfacher Redoxmechanismus genauer untersucht und aufgeklart werden kann.

Im Vergleich mit Pentamethylpyrrol ist 5 deutlich stabiler gegen Oxidation. [32| Be-
ziiglich der Koordination an Metallzentren findet man, wieder verglichen mit Pentame-
thylpyrrol, eine deutliche Abschwichung der Reaktivitét. [32] Daraus ergeben sich die
Fragen nach dem/den Formalpotential(en) und dem Redoxmechanismus, seinen ther-
modynamischen und kinetischen Kenngroften.

14



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

Die schon in Kapitel 1.2.1 auf Seite 5 zusammengefassten Ergebnisse aus [28] machen
HDMAB fiir weitere Untersuchungen interessant. Wie zuvor schon angedeutet, ist be-
reits der erste Oxidationsschritt (Oxidation der Neutralverbindung zum Dikation) sehr
komplex. Dabei spielt nicht nur die Tatsache, dass in diesem Schritt zwei Elektro-
nen iibertragen werden eine Rolle, sondern auch, dass sich dabei die Molekiilgeometrie
stark verdndert. Fiir weitere Untersuchungen, insbesondere quantitativer Art wire es
niitzlich, wenn als Startmaterial eine Verbindung zuginglich wire, wie sie nach dem
ersten E'T vorliegt. Damit konnten die beiden Problemfelder Oxidation zum Dikation
und Erzeugung und Reaktionen der héheren Oxidationsstufen getrennt von einander
betrachtet werden.

Tatsachlich lasst sich das Dikation durch einfache Elektrolyse darstellen [28], isolieren
und fiir weitere Messungen einsetzen.

3.1.1 Experimente mit HDMAB, 1 [28]

Hier werden nun zunéchst die Ergebnisse fiir 1 aus [28] quantitativ zusammengefasst.
Wie in Abbildung 3.1 auf der néchsten Seite zu sehen ist, wird das Redoxverhalten von
1 unter diesen Bedingungen durch 3 Oxidationspeaks und 3 beziehungsweise 4 Reduk-
tionssignale (abhéngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v) charakterisiert
[Abbildung 3.1(a)]. Wenn die Konzentration erhtht wird, kommen keine neuen Signale
hinzu und es verschwinden auch keine solchen, die zuvor beobachtet werden konnen
[Abbildung 3.1(b)]. Alle Peakstréme sind proportional zur Konzentration von 1. Bei
schneller Spannungsvorschubgeschwindigkeit [Abbildung 3.1(c)| wird Peak 1 verglichen
mit den Peaks 2 und 3 breiter und flacher. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der Elektro-
nentransfer, der in Peak 1 stattfindet, relativ langsam ist. Auferdem beobachtet man
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3 Ergebnisse und Diskussion
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(a) v = 0.1 Vs~ !, Variation des Umschalt- (b) v = 1Vs~1, Variation der Konzentrati-
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By = +0.166 (——), +0.466 (------) und ¢=0.06 (- --), 0.12 (------) und 0.24mM
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(c) v=20Vs"1, ¢ =0.24mM

Abbildung 3.1: Cyclovoltammogramme von HDMAB in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1,
v/v)/0.1M (n—Bu)4NPFg, unter Variation der Konzentration und der
Spannungsvorschubgeschwindigkeit, Pt-Arbeitselektrode, Raumtempe-
ratur.

bei schneller Zeitskala, dass die Peaks 6 und 7 deutlicher zu erkennen sind und Peak 8
an Intensitat abnimmt.

Im Folgenden werden nun die einzelnen Redoxprozesse in der Reihenfolge ihres Auftre-
tens, beginnend mit der Oxidation in Peak 1, besprochen. Peak 1 ist mit wachsendem v
zu positiveren Potentialen hin verschoben, wie man es fiir einen langsamen Elektronen-
transfer erwartet. Auferdem beobachtet man, dass Erl) mit wachsender Konzentration
¢ zu positiveren Werten verschoben ist (siehe Tabelle 3.1 auf der nichsten Seite). Das
Verhalten von E? (keine Anderung mit der Konzentration c) belegt, dass es sich da-

16



3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

Tabelle 3.1: Peakpotentialmerkmale in cyclische Voltammogrammen von 1.

o/V st EL/V By — Elpl/V® EZN® E3/VY
c=0.06 0.12 0.24mM
0.02 —0.190 —0.182 —0.175 0.066 +0.361  +0.578
0.05 —0.177 —0.167 —0.150 0.067 +0.362  +0.589
0.1 —0.167 —0.154 —0.147 0.069 +0.360  +0.592
0.2 —0.153 —0.143 —0.129 0.073 +0.360  +0.600
0.5 —0.137 —0.123 —0.109 0.067 +0.362  +0.613
1.0 —0.128 —0.108 —0.092 0.077 +0.361  +0.616
2.0 —0.103 —0.092 —0.068 0.083 +0.363 +0.616
5.12 —0.075 —0.063 —0.033 0.092 +0.364  +0.628
10.24 —0.052 —0.039 —0.009 0.098 +0.371  +0.627
20.48 —0.032 —0.009 +0.025 0.105 +0.383  +0.635
v/Vst AEYT/N® AEYS/V E3/V
c=0.06 0.12 0.24mM
0.02 0.075 —b) —0.522 —0.526 —0.541
0.05 0.080 —b) —0.546 —0.555 —0.583
0.1 0.062 —b) —0.567 —0.581 —0.597
0.2 0.063 —b) —0.578 —0.590 —0.615
0.5 0.061 —b) —0.597 —0.608 —0.632
1.0 0.061 0.090 —0.607 —0.622 —0.651
2.0 0.063 0.082 —0.625 —0.635 —0.677
5.12 0.075 0.077 —0.650 —0.659 —0.708
10.24 0.078 0.076 —0.676 —0.679 —0.731
20.48 0.092 0.084 —0.702 —0.709 —0.753

3) unabhingig von ¢, Mittelwerte iiber Daten mit ¢ = 0.06,0.12 und 0.24 mM
b) nicht beobachtet, da Peak 6 nicht beobachtet.
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3 Ergebnisse und Diskussion

bei nicht um einen Effekt durch unkompensierten Widerstand (iR-Drop) handelt. Die
Peakbreite bei halbem Strom |E, — E_ ,| ist von ¢ unabhéngig, nimmt aber mit v zu.
Dies ist konsistent mit der Annahme eines langsamen Elektronentransfers.

Aus den Experimenten mit einem Umschaltpotential F\ = +0.166 V (sieche Abbildung
3.1(a) auf Seite 16, ——) muss geschlossen werden, dass in Peak 9 das Produkt, das
in Peak 1 erzeugt wird, wieder reduziert wird. Daher bilden, trotz der ungewdhnlich
groken Peakpotentialdifferenz (=~ 0.33-0.775V)!, Peak 1 und 9 ein Peakpaar. Eg ist
ebenso wie E} abhingig von v und c.

Tabelle 3.2: Peakstromcharakteristika in cyclischen Voltammogrammen von 1.

v/VsTt il /oe® @/ ue® i)\ oe ) 8 [ foe 0

0.02 116 26 63 8.9
0.05 138 40 59 4.1
0.1 128 75 65 41
0.2 126 77 64 47
0.5 121 81 99 ol
1.0 143 83 o8 47
2.0 116 84 o7 41
5.12 111 88 o6 30
10.24 106 84 58 22
20.48 104 84 29 11

2) in As'/2cm®V~'/2mol ', unabhiingig von der Konzentration ¢, Mittelwerte fiir Daten
mit ¢ = 0.06,0.12 und 0.24 mM.

b) bestimmt mit einer von Peak 1 extrapolierten Basislinie.

©) i8 bezogen auf die Nulllinie.

Die Peakstromfunktion i} /\/vc (vergleiche Tabelle 3.2) nimmt mit zunehmender Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit leicht ab. Auch dies passt zu der Hypothese eines lang-
samen Elektronentransfers. Der Peakstrom ig ist fiir v > 0.1 Vs~! proportional der
Wurzel aus der Spannungsvorschubgeschwindigkeit. Damit kénnen Adsorptionsprozes-
se ausgeschlossen werden.

!Die Peakpotentialdifferenz betréigt bei einem reversiblen Ein-Elektronentransfer 0.058 V und bei
einem reversiblen Zwei-Elektronentransfer 0.029 V.

18



3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

Abbildung 3.2: Rechteckschema fiir die moglichen Reaktionswege der Oxidation von 1
(A, aromatischer Ring eben) zu 1?* (B?", veriinderte Molekiilgeome-
trie). Waagerecht sind dabei die Elektronentransferreaktionen, senk-
recht die chemischen Reaktionen (hier Geriistverzerrung) dargestellt.
Diagonale Reaktionspfeile bezeichnen méogliche konzertierte Vorgéange.

In der Abbildung 3.2 sind die moglichen Reaktionswege fiir die Oxidation von 1 (A,
eben) zu 1?7 (B?*, mit verdnderter Molekiilgeometrie, vergleiche 3.1 auf Seite 15)
zusammengefasst. Es ist ersichtlich, dass sechs verschiedene Wege moglich sind. Mit
den derzeit verfiigbaren experimentellen Daten kann nicht zwischen den einzelnen We-
gen unterschieden werden. Simulationen erfordern daher zusitzliche Experimente und
theoretische Rechnungen um den Reaktionspfad zu identifizieren. Danach erst konnen
die thermodynamischen Konstanten durch Simulation ermittelt werden.

In den Voltammogrammen mit £, = +0.466 V (Abbildung 3.1(a) auf Seite 16, - ---- - )
erkennt man, dass Peak 7 mit der Reduktion des Oxidationsproduktes, das in Peak 2
gebildet wird, verbunden ist. Das Peakpotential Eg ist unabhingig von v und ¢,
mit AEY" = 0.066 & 0.009V bis v = 5.0Vs~! (Tabelle 3.1 auf Seite 17). Nur
fiir v > 5.0Vs~' wandern die Peaks auseinander. Die Peakstromfunktion i2/\/vc =
59 £ 6 A cm®s!/2V=2mol~! (i2 bezogen auf den Stromabfall von Peak 1, Tabelle 3.2
auf der vorherigen Seite) ist unabhéngig von v und c. Die Peaks 2 und 7 beschreiben die
Oxidation und Reduktion von zwei Spezies, die durch einen Fin-Elektronenredoxprozess
mit dem Mittelwertpotential E - = +0.330 & 0.005V verbunden sind. Bei langsamen
v ist dieser Prozess reversibel, wird aber bei grofen v quasireversibel. Dass AFE} 2/ fiiy
v < 10Vs~! von der Konzentration unabhingig ist, ist ein Beleg dafiir, dass der iR-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Drop nur voltammetrische Kurven oberhalb dieser Spannungsvorschubgeschwindigkeit
beeinflusst.

Mit F, = +0.866 V und nachdem Peak 3 durchlaufen ist, kénnen die Reduktionspeaks 6
und 8 beobachtet werden. Ist die Spannungsvorschubgeschwindigkeit v > 1.0 Vs™!, so
ist Peak 6 deutlich vorhanden und man findet wieder einen Ein-Elektronenredoxschritt
bei dem fiir v > 5.0 Vs~! Quasireversibilitit beobachtet werden kann (siehe Tabelle 3.1

auf Seite 17: Verschicbung von E2 mit v, AEY® ~ 0.08V,E”® = +0.584 + 0.010 V).
Mit kleiner werdendem v nimmt Peak 6 an Intensitdt ab und verschwindet fiir v <
1.0Vs~. Die in Peak 3 gebildete Spezies unterliegt einer irreversiblen chemischen
Folgereaktion. Die Verschiebung von Peak 3 zu weniger positiven Potentialen bei v <
1.0Vs™! (Tabelle 3.1 auf Seite 17) ist in Ubereinstimmung mit dieser Hypothese.

Da die Spannungsvorschubgeschwindigkeit, ab der Peak 6 nicht mehr beobachtet wer-
den kann, nicht von der Substratkonzentration abhéingt, muss die Folgereaktion auf
dieser Stufe entweder erster oder pseudo-erster Ordnung sein. Die Fehler, die man bei
der Abschitzung des Stromes des dritten Oxidationsschrittes macht, sind grof?. Aus
diesem Grund wurde der Peakstrom ii’) in Cyclovoltammogrammen von 1 nicht weiter
analysiert.

Das Produkt der chemischen Folgereaktion wird in Peak 8 reduziert. Die Peakstrom-
funktion wichst mit sinkendem v (siche Tabelle 3.2 auf Seite 18). Bei Spannungsvor-
schubgeschwindigkeiten unter 0.1 Vs~" nimmt 4} //vc dramatisch ab. Mdoglicherweise
wird bei dieser Zeitskala eine andere chemische Reaktion dominant, die die Spezies,
die in Peak 8 reduziert wird, verbraucht. Auferdem ist Eg von der Konzentration ab-
héngig (siehe Tabelle 3.3 auf der néchsten Seite), was darauf hindeutet, dass hier eine
chemische Reaktion héherer Ordnung beteiligt sein konnte.

Die beobachtete Peakverbreiterung von Peak 1 schlieft den Vergleich der Peakstrom-
funktionen der Oxidationspeaks in Cyclovoltammogrammen, fiir die Bestimmung der
Elektronenstochiometrie der Oxidation von 1, aus. Potentialschritttechniken wie Chro-
nocoulometrie (CC) oder Chronoamperometrie (CA) dagegen arbeiten meist im Grenz-
strombereich [53]. Damit konnen selbst Systeme mit langsamen Elektronentransfer-
schritten aufgrund der erh6hten Triebkraft des Elektronentransfers unter diffusionskon-
trollierten Bedingungen untersucht werden. Effekte, die auf Quasireversibilitit zuriick-

2Peak 3 ,sitzt‘ auf dem Stromabfall von Peak 2, der wiederum auf dem Stromabfall von Peak 1
saufsitzt‘. Es geniigt somit zur Bestimmung von ig nicht, den Abfall von Peak 2 zu extrapolieren
und diese Linie als Basislinie zu verwenden, sondern es miisste noch um den Strombetrag, der von
Peak 1 herriihrt, korrigiert werden.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

Tabelle 3.3: Variation von EIS) mit der Konzentration in Voltammogrammen von 1.

v/Vst ES/V
c=006 0.12 0.24mM

0.02 — -0.016 —
0.05 -0.009  -0.027  -0.059
0.1 -0.044  -0.055 -0.065
0.2 -0.0562  -0.063  -0.080
0.5 -0.067  -0.074  -0.092
1.0 -0.075  -0.081  -0.103
2.0 -0.081  -0.088 -0.118
5.12 -0.102  -0.101  -0.136
10.24 -0.120 -0.110  -0.112
20.48 -0.114  -0.128  -0.130

gehen konnen zumindest bei langeren Zeitskalen vernachlassigt und die relative Anzahl
von Elektronen, die in den aufeinander folgenden Schritten iibertragen werden, kann
bestimmt werden.

CC und CA wurden genutzt, um die Oxidation von 1 bei Potentialen zwischen Peak 1
und 2 (E = +0.166 V), zwischen Peak 2 und 3 (E = +0.466 V) und bei Potentialen
positiv von Peak 3 (F = 40.866 V) zu untersuchen. Die Zeitskala wurde duch Variation
der Pulsweite 7 verdndert. In Tabelle 3.4 auf der nichsten Seite sind die Ergebnisse
fiir die Steigung in der ANSON-Darstellung (Q/+v/tc) der Chronocoulometieexperimente,
sowie die COTTRELL-Konstante (i1/%/c) aus Chronoamperometrieexperimenten zusam-
mengefasst. Diese beiden Werte sollten proportional zur Anzahl der {ibergegangenen
Elektronen n sein. [53] Des weiteren sind in Tabelle 3.4 die Ergebnisse fiir das Verhalt-
nis Q(27)/Q(r) dargestellt. Dieser Wert sollte, wenn keine Folgereaktionen auftreten,
0.414 betragen. [54]

Mit wachsendem Potential nehmen sowohl, die COTTRELL-Konstante als auch die Stei-
gung in der ANSON-Darstellung zu. Beziehen wir die Daten auf das jeweilige Ergebnis
fir F = +0.166 V, so erhilt man ein Verhéltnis von 1 : 1.48 : 1.91 (Mittelwerte iiber
alle 7 und CC- und CA-Daten). Da die Zahl iibertragener Elektronen nur ganzzahlige
Werte annehmen kann, muf n fiir die drei aufeinander folgenden Oxidationsschritte
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.4: Chronocoulometrische und chronoamperometrische Ergebnisse fiir Redox-
reaktionen von 1 .

E/V +0.166 +0.466 +0.866
T/s

Q/Vte®
0.1 51.5 80.3 104.2
1.0 52.2 77.5 100.7
10.0 57.6 87.9 107.3

(Q/\/EC)/(Q/\/%C)E:+O.166V

0.1 1.00 1.56 2.02
1.0 1.00 1.48 1.93
10.0 1.00 1.53 1.86
Q(27)/Q(r)
0.1 0.40 £0.01 0.45=+0.05 0.43 + 0.04
1.0 0424 0.01 0.43 +0.03 0.46 & 0.03
10.0 0.49 + 0.01 0.51 + 0.02 0.59 & 0.03
ivt/c©® 30.0 41.2 54.8
(ivt/e)/(ivVt/e) r—10.166v 1.00 1.37 1.83

2) Mittelwerte aus Experimenten mit ¢ = 0.06,0.12 und 0.24 mM.
) in Cem3s/?mol 1.
) in Acm®s!/?mol !, Mittelwerte iiber alle 7.

das Verhéltniss 2 : 3 : 4 annehmen. Folglich werden im ersten Oxidationsschritt zwei
Elektronen iibertragen und das Dikation 12+ gebildet. In Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der CV wird in den beiden nachfolgenden Schritten jeweils ein Elektron
iibertragen. Man erzeugt also in Peak 2 das Trikation und in Peak 3 das Tetrakation
von 1.

Die Werte fiir das Verhéltnis Q(27)/Q(7) in Tabelle 3.4 sind nahe bei 0.414, wenn
E\, = +0.166 V und +0.466V ist. Fiir £, = +0.866 V nehmen sie dagegen mit 7 zu.
Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine Folgereaktion, die das Tetrakation 1** verbraucht,
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

die sich schon in der cyclischen Voltammetrie zeigte.

3.1.2 Experimente mit HDMAB?*

HDMAB?" (PF); ist durch einfache Elektrolyse von 1 darstellbar und ein schwar-
zes luftstabiles Pulver (‘"H-NMR (DMSOg, 250 MHz): § = 3.07ppm (s); *C-NMR
(DMSOg): 6 = 44.09 ppm, 144.05 ppm; Elementaranalyse gefunden: C 34.26 % (ber.:
34.51%), H 5.64% (5.79%), N 12.71% (13.42%), F 37.02% (36.39%)). [28]

Mit 12 (PFg ), steht so eine Verbindung als Startmaterial zur Verfiigung, bei der der
noch nicht in allen Details geklirte erste Zwei-Elektronentransfer von 1 (vergleiche
Abb. 3.2 auf Seite 19 und die Erliuterungen dazu im Text auf Seite 18) abgetrennt
ist.

3.1.2.1 Ré&ntgenkristallstrukturanalyse von 1**(PFy ),

Kristallstrukturdaten fiir 1% (I; ), wurden schon publiziert [35]. Obwohl die dafiir ge-
nutzten Kristalle nur von ,mittelméfiger* Qualitdt waren, konnten die Hauptcharak-
teristika der Dikationkonformation beschrieben werden. Nichts desto trotz beinhalten
die Daten einige groke Temperaturfaktoren und die Einheitszelle |[a = 16.243(5), b =
11.051(4), ¢ = 20.358(7) A, B = 112.02(3)°, Z = 4] und Raumgruppe (P2/c) kénnten
inkonsistent sein. [55] Eine C-zentrierte Zelle konnte eine Alternative zur primitiven
Zelle sein.

Da 1?7 (PFy ), in Kristallen von guter Qualitit erhalten wurde, wurde die Festkorper-
struktur bestimmt und mit der Struktur, die CHANCE et al. [35] gefunden haben, vergli-
chen. Wie fiir 127 (I3 ), beschrieben [35], liegt der Benzolring des Dikations des Bis(he-
xafluorophosphat)-Salzes in einer verdrillten Konformation vor (siehe Abbildung 3.3
auf der néchsten Seite). Dabei setzt sich das Molekiil aus zwei anndhernd planaren
Polymethinsystemen [56] zusammen, die jeweils aus drei Ringkohlenstoffatomen und
zwei N(CHs)o-Gruppen bestehen. Das mittlere C-Atom jeder Polymethingruppe ist
mit einer weiteren N(CHj)o-Gruppe substituiert. Der Winkel, den die beiden Polyme-
thinsysteme bilden, betragt 34.37°. Die Bindungsldngen der beiden Systeme (N11-C1-
C2-C3-N31 und N41-C4-C5-C6-N61) sind sehr dhnlich (vergleiche Tabelle 3.5 auf der
néchsten Seite). Die Delokalisation der Elektronen bewirkt eine deutliche Verkiirzung
der in das Polymethinsystem einbezogenen C-N-Bindungen, wohingegen die Bindung
zwischen den zentralen C-Atomen (z.B.: C2) und dem daran gebundenen Stickstoff
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.3: Struktur von HDMAB in 1% (PFg),-Kristallen.

Tabelle 3.5: Ausgewihlte Bindungslingen in 127 (PFg),, verglichen mit réntgenkristal-
lographischen Daten und AM1-berechneten Werten fiir das bis(triiodid)-
Salz [35].

12+ (PFg), 12+(I3)y [35] ber. [35]

)

CI1-N11  1.329(4) 1.34(3)  1.337(0)

C1-C2  1.411(4) 1.38(3)  1.439(1)
) 1.43(3)

)

)

)

(4
(4
C2-N21  1.400(4 1.398(0)
C2-C3  1.435(4
C3-N31  1.313(4
C1-C6  1.519(4 1.57(5)  1.526(2)
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

(N21) deutlich langer ist. Die beiden C-C-Bindungen, die die Polymethinsysteme mit-
einander verbinden, haben Einfachbindungscharakter wie an dem C-C-Abstand von
1.519 A deutlich zu erkennen ist. Die Bindungslingen die im Bis(hexafluorophosphat)-
Salz bestimmt wurden (siehe Tabelle 3.5 auf der vorherigen Seite; zur Bestimmung der
Kristallstruktur, vergleiche Abschnitt 5.2 auf Seite 86 und Tabelle 5.1 auf Seite 87)
sind in guter Ubereinstimmung mit den Liingen die nach der AM1-Methode berechnet
wurden. [35]

Zum Vergleich der beiden Datensétze ( [35] und die hier vorgestellten Ergebnisse) kann
gesagt werden, dass die von CHANCE et al. gefundene Raumgruppe (P2/c) [35] unsicher
ist, wohingegen die jetzt gefundene Raumgruppe Pbca eindeutig ist. Die Strukturlésung
von CHANCE et al. [35] ist schlecht, was sich an den grofen Temperaturfaktoren sowie
R =0.132 und R,, = 0.102 [35] zeigt und seine Ursache in der mittelméssigen Qualitit
der verwendeten Kristalle gehabt haben wird. Bei den hier prisentierten Ergebnissen
wurden R = 0.085 und R(int) = 0.0346 und niedrigere Temperaturfaktoren erreicht,
die Strukturlosung ist gut.

3.1.2.2 Versuch des UV /vis-spektroskopischen Nachweises von HDMAB!*

Wie UPASANI et al. [37] berichten, lésst sich 1'" durch chemische Oxidation von 1 in
Trifluoressigsdure mit 1 Aquivalent Nitrosoniumhexafluorophosphat darstellen. Diese
Beobachtung konnte in der vorliegenden Arbeit nicht reproduziert werden. Von dem,
von UPASANI et al. so hergestellten 1'* wurden sowohl UV /vis- als auch ESR-Spektren
angefertigt und diskutiert. [37] Fiir 1'*PF; wurde berichtet, dass es paramagnetisch,
mit der Curie-Konstante Cy; = 0.068 cm®Kmol ™!, sei. Dieser Curie-Konstanten ent-
spricht eine Spindichte von ,,0.18 spins /% je Molekiil 1'*. [37] Dazu wurde eine sehr
negative Weisstemperatur beobachtet, die belegt, dass die magnetischen Wechselwir-
kungen zwischen den Spins stark antiferromagnetischer Natur sind. [37]

Ein UV /vis-Spektrum von 1 (sieche Abbildung 3.4 auf der nichsten Seite) zeigt im
zuganglichen Wellenldngenbereich (230 < A < 800nm) in CH,Cly/CH3CN (1 : 1,
v/v) kein Maximum, wohingegen das Dikation ein Spektrum mit zwei klaren Maxi-
ma [Amax = 334nm, e = (1.3 £0.1) x 10*; Apax = 474nm, € = (7.2 £0.7) x 10%] und eine
breite Schulter bei 620nm [¢ = (1.5 & 0.2) x 10%] aufweist. Das Spektrum einer dqui-
molaren Mischung von 1 und 12* entspricht einer exakten Uberlagerung der Spektren
von HDMAB und seinem Dikation. Zumindest im untersuchten Wellenldngenbereich
tritt kein zusétzliches Signal auf und es verdndert sich keines der gefundenen Maxima.
ESR-Messungen in Losungen aus dquimolaren Mischungen von 1 und 1>TPFy ergaben
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Abbildung 3.4: UV /vis Spektrum von 1, ¢ = 0.255 mM (- —— ), von 1?* ¢ = 0.136 mM

(CERREE ), und einer Mischung von 1 und 12T, ¢(1) = ¢(1?*) = 0.182mM
(—), in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1, v/v).

keine Signale. Damit ist das Radikalkation, wenn es iiberhaupt gebildet wird, nur in
Mengen unterhalb der Nachweisgrenze von UV /vis- und ESR-Spektroskopie vorhanden.
In anderen Worten, die in Gleichung 1.3 auf Seite 3 allgemein formulierte Disspro-
portionierungsreaktion liegt auf der rechten Seite. Ein mdéglicher Grund dafiir ist eine
Potentialinversion [57] der beiden Standardpotentiale [E°(1/1°") und E°(1°*/12%)] fiir
die Oxidation von 1 zu 12+3,

3.1.2.3 Elektroanalytische Experimente mit HDMAB?*, die als héchste
Oxidationsstufe das Tetrakation HDMAB** erzeugen

Cyclovoltammogramme von 12* in CHyCly/CH3CN (1 : 1, v/v) (siehe Abbildung 3.5
auf der nichsten Seite) bestitigen das bislang erhaltene mechanistische Bild (vergleiche

3Dies gilt natiirlich auch fiir die Reduktion von 12+ zu 1.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.5: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 12* in CH,Cly/CH3CN
(1:1,v/v),c=0.208 mM, Pt-Arbeitselektrode (oxidative Experimente
mit Fy, = +0.466V: - --- E, =40866V: ------ ; reduktive Experi-
mente: ).

Abbildung 1.3 auf Seite 7) und geben zusétzliche Informationen. Wenn man die Ex-
perimente mit dem Bis(hexafluorophosphat) von 1" bei einem Potential von +0.166 V
startet, so beobachtet man keinen Anfangsstrom. Hier ist also 1?* gegen Oxidation
und Reduktion stabil. Bei positiveren Potentialen wird das Dikation, wie erwartet, in
zwei sukzessiven Fin-Elektronenschritten oxidiert (Abbildung 3.5, ---- und ------ ;
AEE,/7 =0.068+0.005V, AEg/G = 0.08140.017 V; vergleiche Tabelle 3.6 auf der néch-
sten Seite). Das Peakpotential Eg ist unabhéngig von v und ¢ bis zu einer Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit v = 10.24 Vs~'. Andererseits wird E} zu weniger positiven
Werten bei langsamen v verschoben, so wie es schon in den Experimenten, die von 1 aus-
gehen, beobachtet wurde. Dies bestétigt wiederum die Wirkung der Folgereaktion, der
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.6: Peakpotentialcharakteristika in Cyclovoltammogrammen von 12% in
CH,Cly/CH3CN (1 : 1, v/v).

v/V st E)/V By — E2|/V® EZV® E}/NV
c=0.08 018 0.29 mM
0.01 —0.579  —0.602 —0.602 0.065 +0.361  +0.565
0.02 —-0.590 —0.610 —0.613 0.061 +0.362  +0.572
0.05 —0.609 —0.628 —0.633 0.062 +0.364  +0.584
0.1 —0.616 —0.636 —0.643 0.063 +0.364  +0.588
0.2 —0.627 —0.650 —0.657 0.063 +0.360  +0.596
0.5 —0.643 —0.662 —0.675 0.062 +0.362  +0.604
1.0 —0.653 —0.666 —0.681 0.061 +0.360  +0.606
2.0 —0.658 —0.676 —0.688 0.060 +0.362  +0.611
5.12 —0.677 —0.687 —0.703 0.061 +0.367  +0.618
1024 —0.690 —0.714 —0.741 0.067 +0.372  +0.623
2048  —0.733 —0.718 —0.734 0.069 +0.379  +0.639
51.2 —0.766 —0.764 —0.772 0.074 +0.391  +0.642
v/Vst AEYT/V® AEY V@ El/V

c=0.08 018 0.29 mM

0.01 0.068 —b) —0.155 —0.164 —0.167
0.02 0.067 —b) —0.139 —0.147 —0.147
0.05 0.070 —b) —0.119 —0.136 —0.122
0.1 0.067 —b) —-0.104 —0.112 —0.107
0.2 0.064 —b) —0.087 —0.097 —0.089
0.5 0.068 —b) —0.065 —0.073 —0.068
1.0 0.062 0.074 —0.045 —0.053 —0.052
2.0 0.065 0.072 —0.031 —0.046 —0.039
5.12 0.072 0.068 —0.006 —0.033 —0.017
10.24 0.080 0.070 —0.002 +0.000 +0.014
20.48 0.095 0.095 +0.029 +0.007 +0.017
51.2 0.119 0.108 +0.066 +0.038  +0.070

2) unabhiingig von ¢, Mittelwerte fiir Daten mit ¢ = 0.08,0.18 und 0.29 mM.
b) nicht beobachtet, da Peak 6 nicht beobachtet.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

das Tetrakation unterliegt. Wieder kann aus den Peaks 2, 3, 6 und 7 das jeweilige Mittel-

wertpotential bestimmt werden (E7' = +0.32920.002V, E/® = +0.58240.009 V). Die
so erhaltenen Werte stimmen sehr gut mit den Werten iiberein, die mit 1 erhalten wur-
den. Bei schneller Zeitskala macht sich in beiden Fillen die Quasireversibilitidt bemerk-
bar (durch wachsende AE; Werte und eine Verschiebung von E, bei v > 10.24 Vs™).
Bei langsamen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten verschwindet Peak 6, was wieder-

um auf die irreversible Folgereaktion des Tetrakations 1%t zuriickzufiihren ist.

Aus den Experimenten mit 1 und 1?*(PFg ), berechnen sich die Werte der Formalpo-
tentiale E°(127/13%) = +0.330 £ 0.005V und E°(13*/1%) = +0.58 4+ 0.01 V fiir die
beiden aufeinander folgenden FEin-Elektronentransferreaktionen.

Tabelle 3.7: Peakstrommerkmale in cyclischen Voltammogrammen von 12* in
CH,Cl,/CH3CN (1 : 1, v/v).

v/Vst i)\ Joc® @B/ Joc®® @\ foc® il /o )ik dd )i

0.01 63 43 96 14 0.94 0.68
0.02 29 43 94 27 0.88 0.72
0.05 26 42 91 37 0.88 0.76
0.1 o4 42 92 39 0.90 0.78
0.2 52 43 92 39 0.96 0.82
0.5 ol 45 92 36 1.00 0.88
1.0 52 44 92 32 1.00 0.85
2.0 ol 45 93 27 1.05  0.89
5.12 96 46 93 22 1.06 0.82
10.24 93 46 92 19 1.17  0.86
20.48 20 45 92 16 1.30  0.90
01.2 46 48 89 14 143 1.04

3) in As'/2cm®V~/2mol !, unabhingig von der Konzentration ¢, Mittelwerte fiir Daten
mit ¢ = 0.08, 0.18,0.20, 0.21 und 0.29 mM.
b) bestimmt mit einer von Peak 2 extrapolierten Basislinie.

In den Experimenten, die mit dem Dikation als Startmaterial durchgefiihrt werden, ist
die Basislinie fiir i2 klar definiert, so dass die Stromfunktion 72 /1/vc im Bereich 0.05 <
v < 10.24Vs™! zu (53 + 2) Acm?s'/2V~/2mol bestimmt werden kann (Tabelle 3.7).
Mit dem Peakstrom 72 kann der Diffusionskoeffizient D(1%%) = 8.2 x 107%cm?s™" von
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3 Ergebnisse und Diskussion

1>t in CH,Cly/CH3CN (1 : 1, v/v) berechnet werden. Das Peakstromverhéltnis il /i2
ist in den Voltammogrammen von 12+ mit E) = +0.466V 1.0 #+ 0.1, unabhingig von v
(0.05 < v < 10.24 Vs™!), was die Stabilitit von 13" auf den Zeitskalen der Experimen-
te demonstriert. Der Peakstrom ig kann dadurch abgeschitzt werden, dass man den
abfallende Strom von Peak 2 extrapoliert und als Basislinie nimmt. Man findet dann
das Verhéltnis i%/i2 = 0.8 £ 0.1, was die Annahme von zwei Ein-Elektronentransfers
ebenfalls bestétigt.

Tabelle 3.8: Chronocoulometrische und chronoamperometrische Ergebnisse fiir Redox-
reaktionen von 12+ ) in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1, v/v).

E/V +0.466 +0.866 —1.134
T/s

Q/Vtc®
0.1 22.0 41.9 54.9
1.0 23.3 41.7 51.8
10.0 27.4 48.1 57.4

(Q/\/Ec)/(Q/\/%C)E:—l—OAGGV

0.1 1.00 1.90 2.49

1.0 1.00 1.79 2.22

10.0 1.00 1.75 2.09
Q(2r)/Q(r)

0.1 0.46 &= 0.01 0.66 £ 0.01 0.51 £ 0.05

1.0 0.53 £0.02 0.86 & 0.02 0.49 = 0.10

10.0 0.69 £0.04 0.95 £ 0.04 0.61 =+ 0.08
ivt/c© 10.6 21.5 22.3
(Z\/E/C)/(Z\/%/C)E:_H)%sv 1.00 2.03 2.10

2) Mittelwerte aus Experimenten mit ¢ = 0.08,0.18 und 0.29 mM.
) in Cem3s/?mol 1.

¢ 351/2mol 1, Mittelwerte iiber alle 7.

) in Acm

In Tabelle 3.8 sind die Ergebnisse der chronocoulometrischen und chronoamperometri-
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

schen Experimente mit 1>"(PFy ) zusammengefasst. Das Verhéltnis der iibertragenen
Elektronen bei den Potentialen +0.466 und +0.866 V bestimmt sich zu 1 : 2, was kon-
sistent mit der Annahme zweier aufeinanderfolgender Fin-Elektronentransfers ist. Da
Q(27)/Q(7) mit 7 fiir £ = 4+0.866 V zunimmt wird auch die Hypothese einer Folge-
reaktion auf der Tetrakationstufe gestiitzt. Auch fiir £ = +0.466 V beobachtet man
eine Zunahme von Q(27)/Q(7) mit 7. Diese fillt aber deutlich geringer aus als das
bei E = 4+0.866 V gefundene Wachstum. Somit scheint auch die Trikationstufe einer
Folgereaktion zu unterliegen. Die Folgereaktion auf der Trikationstufe hat dann aber
eine kleinere Geschwindigkeitskonstante als die Folgereaktion auf der Tetrakationstufe
1**. Mit der ANSON-Steigung und der COTTRELL-Konstante lisst sich zeigen, dass
auch bei der Reduktion von 12* zwei Elektronen iibertragen werden.

3.1.2.4 Die Folgeprodukte auf der Tri- beziehungsweise Tetrakationstufe

Versuche, die Folgeprodukte auf der Tri- beziehungsweise Tetrakationstufe durch Elek-
trolyse darzustellen und zu isolieren, sind bislang gescheitert. Dies liegt einerseits daran,
dass diese Reaktionsprodukte selbst nicht stabil sind und unter Zersetzung weiterrea-
gieren und andererseits daran, dass das Leitsalz in einem 1000-fachen Uberschuss die
Abtrennung erschwert.

3.1.2.5 Reduktive Experimente mit HDMAB?**

In Cyclovoltammogrammen von 12 (Abbildung 3.5 auf Seite 27, ——) wird Peak 1
zunéchst nicht beobachtet. Nachdem in Peak 9 reduziert wurde, kann die Oxidation von
1 in Peak 1 beobachtet werden. Peak 9 wird zu negativeren und Peak 1 zu positiveren
Werten hin verschoben, wenn v erhéht wird (Tabelle 3.6 auf Seite 28). Gleichzeitig
verbreitert sich Peak 1 erheblich. Weiter findet man, wie schon mit 1 als Startkom-
ponente beobachtet wurde (vergleiche dazu Tabelle 3.1 auf Seite 17 mit Tabelle 3.6
auf Seite 28), eine Verschiebung von Eg zu negativeren Potentialen bei wachsendem c.
Allerdings féllt die Abhéngigkeit von E; von der Konzentration unter diesen Bedingun-
gen geringer aus. Die Breite von Peak 9 bei halbem Strom (Tabelle 3.6 auf Seite 28)
ist bis v = 10.24 Vs~! weitestgehend von ¢ und v unabhiingig. Die Peakstromfunktion
is/+/ve ist von v (Tabelle 3.7 auf Seite 29) unabhéngig. Das ist ein Beweis dafiir, dass
unter den gewdhlten Bedingungen keine Adsorptionseffekte auftreten. Bei kleinen v
wird keine Abnahme von 4) //vc beobachtet. Bei langsamer Zeitskala findet man fiir i
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3 Ergebnisse und Diskussion

eine dhnliche nichtlineare Abhéngigkeit von /v, wie sie zuvor fiir i3 (siche Tabelle 3.2
auf Seite 18) in den Cyclovoltammogrammen von 1 beobachtet wurden.

3.1.2.6 Bestimmung von E°(1/1%")

-0.35[—

Ruhepotential, E/ V
o
D
|

o
~
(&

0.0 0.25 0.5 0.75 10
XDikaIion

Abbildung 3.6: Ruhepotential an einer Pt-Arbeitselektrode in einer Losung aus 1 und
1% in CH,Cly/CH3CN (1 : 1, v/v). Aufgetragen gegen den Molenbru-
chi des Dikations x12+ (Definition siehe Text), Symbole: Daten aus drei
unabhiingigen Experimenten; Theoretische Kurven mit E°(1/1%T) =
—0.366 V und n = 2: y,n=1------ .

HU und EVANS haben gezeigt, dass der reversible E°-Wert der den Gesamtprozess ei-
nes Zwei-Elektronensystems beschreibt durch potentiometrische Experimente zugéing-
lich ist. [58] Dazu wurde das Ruhepotential der Elektrolytlésung bei unterschiedlichen
Zusammensetzungen bestimmt. HU und EVANS mussten einen der Partner des Re-
doxpaares als Startkomponente vorlegen und den anderen durch Elektrolyse erzeugen
(potentiometrische Titration). [58] Die Menge an Produkt wurde iiber die geflossene
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)

Ladung bestimmt. Das so erhaltene E° charakterisiert die Thermodynamik des Ge-
samtprozesses des Zwei-Elektronensystems und ist der Mittelwert der E°-Werte der
beiden Einzelschritte.

Egesamtprozess = (E(l) + Eg)/2 (31)
Im Fall von 1 und 1%t sind beide Redoxpartner stabil und kénnen in Reinform dar-
gestellt werden. Somit ist E°(1/1?T) = [E°(1/1°") + E°(1°*/1%")]/2 dadurch zu-
ganglich, dass das Ruhepotential von Lésungen mit verschiedenen Konzentrationsver-
haltnissen [1]/[1?T] bestimmt wird. Die Konzentrationsverhiltnisse stellt man durch
das Mischen von Stammlosungen der beiden Verbindungen her. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 3.6 auf der vorherigen Seite gegen das Verhéltnis (Molenbruch) zi2+ =
[12F]/([1?T] + [1]) aufgetragen. Um nun den E°-Wert fiir den Gesamtprozess zu be-
stimmen, wird der Wendpunkt der Kurve gesucht. Das Potential, das dieser Punkt
markiert ist das gesuchte Ergebnis und bestimmt sich zu -0.366 V. Theoretisch berech-
nete Kurven, die nach Gleichung 3.2 (abgeleitet aus der NERNST-Gleichung) bestimmt
wurden, sind als Vergleich mit abgebildet (7" = 298 K, R die allgemeine Gaskonstante,
F das Faraday und E°(1/1?T) = —0.366 V).

RT 1
E=E1/1*") - —1 - 1.0 3.2
- o) o
Mit n = 2 (——) findet man gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und theore-
tischer Kurve. Verwendet mann =1 (------ ) in der theoretischen Rechnung, so findet

man keine gute Ubereinstimmung. An den extremen Enden der Kurven (groRe und
kleine z12+) beobachtet man eine Verbreiterung der experimentellen Kurven, die wahr-
scheinlich auf Unbestimmtheiten in der Konzentrationsbestimmung der beiden Redox-
partner zuriickzufiihren ist. Das Ergebnis liefert mit E° = —0.366 V eine Abschétzung
fiir das Redoxpotential des Gesamtprozesses fiir 1 — 12t + 2e~. Dieser Wert ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten, die man erhlt, wenn man die Mittelwerte
der Peakpotentiale der Peaks 1 und 9 bildet. Dabei erhélt man, wenn 1 das Startma-
terial ist, E® = —0.365 + 0.005 V (mit den Werten aus Tabelle 3.1 auf Seite 17) und
E% = —-0.365+0.011V (Werte aus Tabelle 3.6 auf Seite 28) fiir 12" als Startmaterial.

3.1.2.7 Diskussion der Elektrodenreaktion 1 = 12+

Die Peakpotentialdifferenz betrdgt in einem reversiblen System bei 25°C 0.058/nV
und die Peakbreite bei halbem Strom ist 0.029/nV [59]. In unserem Fall sollte also

33



3 Ergebnisse und Diskussion

AE® = 0.029V und |E} — E} 12| = 0.015V betragen. Allerdings findet man eine
Peakpotentialdifferenz zwischen den Peaks 1 und 9 von 0.332 — 0.778 V (abhéngig von
v und ¢; siehe Tabelle 3.1 auf Seite 17) und auch die Peakbreite bei halbem Strom
|E, — E, 5| = 0.066 — 0.105V (Abhéingig von v; siehe Tabelle 3.1 auf Seite 17) zeigt
an, dass der Gesamtredoxprozess kinetisch gehemmt ist. Des weiteren wiirde man fiir
reversible ETs erwarten, dass die Peakpotentiale Ell, und Eg und mit ihnen AErl,/ ? yon v
unabhéngig sind. Auch dieses Verhalten von E; und Eg findet sich in den Experimenten
nicht.

Langsame Elektronentransferreaktionen kdnnen ihre Ursache darin haben, dass eine
strukturelle Anderung wihrend der Redoxreaktion auftritt, die konzertiert mit zu-
mindest einem der heterogenen Schritte ist. [58] Dies ist gleichbedeutend mit einer
groflen inneren Reorganisationsenergie A\; wiahrend der Oxidation. Es wurde schon ge-
zeigt [60-62|, dass der Effekt von \; und der einer Bindungsdissoziation konzertiert zu
einem ET auf die Aktivierungsbarriere eines Ein-Elektronentransferprozesses dhnlich
ist. Aufgrund der zahlreichen alternativen Reaktionswege ist der hier vorliegende Fall
eines Zwei-Elektronensystems allerdings deutlich komplizierter (siche Abbildung 3.2
auf Seite 19). Beispielsweise konnte die Strukturdnderung konzertiert mit einem der
beiden ETs erfolgen oder entweder auf der Stufe des Radikalkations oder aber auch erst
auf der Dikationstufe. Ferner konnen beachtliche Anderungen der Struktur wihrend bei-
den Elektronentransferprozessen auftreten. Und selbst die beiden Elektronentransfers
konnten konzertiert in einer einzigen Elementarreaktion eintreten. Eine detailliertere
Analyse der Kinetik der Reaktion 1 = 12t wiire somit erst nach zusiitzlichen theoreti-
schen Berechnungen moglich.

Simulationen einer EE-Reaktion mit

invertierten Potentialen,

einer schnellen (diffusionskontrollierten) homogenen Disproportionierungsreakti-
on von 1°F,

e langsamer ET-Kinetik fiir beide Schritte und
e cinem potentialabhingigen Transferkoeffizienten o

zeigen, dass zumindest die Form der Voltammogramme im 1/1%"-System reproduziert
werden kann (sieche Abbildung 3.7 auf der néchsten Seite). Die Kurven in Abbildung
3.7 (a) und (c) sind aus Experimenten mit 1, die Kurven in Abbildung 3.7 (e) und
(g) aus Experimenten mit 1?*. Fiir die den Experimenten entsprechenden Simula-
tionen wurden lediglich die Spannungsvorschubgeschwindigkeit v und die Konzentra-
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.7: Experimentelle (a, c, e, g) und simulierte (b, d, f, h) Cyclovoltammo-
gramme des Peakpaares 1/9 von HDMAB in CH,Cl,/CH3CN (1: 1,
v/v)/0.1M (n—Bu)4NPFs. Startmaterial ist 1 (a — d) beziehungsweise

12+ (e _

h).
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3 Ergebnisse und Diskussion

tion ¢ auf die experimentellen Werte verdindert. Alle anderen Parameter (E°, kg, k,
K, die Variation von « mit dem Potential, ...) wurden in den Simulationen nicht
gedndert. Simulationen mit einem ECE-Modell waren weniger erfolgreich. Die Formu-
lierung als EE-Reaktion impliziert, dass die strukturellen Anderungen mit einem oder
beiden Elektroneniibertragungen konzertiert erfolgen. Insbesondere die Tatsache, dass
bei schnellen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten die Peakbreite bei halbem Strom
der Peaks 1 und 9 verschieden sind, wobei Peak 1 breiter ist als Peak 9, (vergleiche
Tabelle 3.1 auf Seite 17 und 3.6 auf Seite 28 sowie Abbildung 3.5(c) auf Seite 27) ist in
den Simulationen zu erkennen. Auch eine konzentrationsabhingige Verschiebung der
Peakpotentiale, die wahrscheinlich auf den Einfluss der Disproportionierungsreaktion
zweiter Ordnung zuriickgeht, ist in diesen Simulationen erkennbar. Trotz allem bleiben
die Ubereinstimmungen nur qualitativer Natur und dieser ET somit ein Feld fiir weitere
Untersuchungen.

3.1.2.8 Simulationen der Cyclovoltammogramme ausgehend vom Dikation

HDMAB?*
© (€] E]
1 < -2e - 12+ < -€ - 13+ -€ - l4+
+2¢°
E°=-0366V °=+0. 33OV °=+0. 580¥
kS:OZCm k5201cm
ka=0.07 s kg=15s"
A B

Abbildung 3.8: Mechanismus der Oxidation von 1 bis zum Tetrakation.

Unter der Annahme zweier quasireversibler Elektronentransfers (E) und einer irreversi-
blen chemischen (C) Folgereaktion (also eines EEC-Mechanismus), sowie linearer Dif-
fusion wurden die oxidativen Cyclovoltammogramme von 12 mit dem Programm CV-
SIM [63] simuliert. In der Abbildung 3.9 auf der nichsten Seite sind mit diesem Modell
simulierte und entsprechende experimentelle Kurven zusammengefasst. Es wurde mit
drei verschiedenen Konzentrationen und iiber einen Bereich der Spannungsvorschubge-
schwindigkeit, der drei GroRenordnungen (0.02 — 20.48 Vs~!) umfasst, gerechnet.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.9: Experimentelle (Kreise) und simulierte ( ) Cyclovoltammogramme von

12T(PFg )2 in CHCly/CH3CN (1 : 1, v/v)/0.1M (n—Bu)4NPFg, unter Va-
riation von v und e¢. E°(12F/13%) = +0.331V, E°(13T/1%) = 1+0.582V,
ki = 0.2cm™', kg = 0.lecm™!, a1 = ag = 0.5, k = 155!, D =
8.2 x 10~% cm?s!; Pt-Arbeitselektrode (A = 0.071cm?); Anzahl der Kollo-
kationspunkte N = 9, Spline-Kollokation [64], Expandierender Simulations-
raum [65], EEC-Modell CVSIM [63]; fiir v = 0.02 Vs~! zusiitzlich: - - - -: Si-
mulationen mit DigiSim [66] unter Beriicksichtigung von Kantendiffusion [58]
und einer Folgereaktion von 13% (E(C)EC-Modell, Geschwindigkeitskonstan-
te k= 0.07s71.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Beriicksichtigt man die Spanne experimenteller Parameter (0.02 < v < 20.48 Vs~!
und ¢ = 0.08, 0.18 und 0.29mM), die in die Simulationen eingeflossen sind, so ist
die Ubereinstimmung zwischen den Experimenten und Simulationen sehr gut (siehe
Abbildung 3.9 auf der vorherigen Seite). Nur bei der langsamsten Spannungsvorschub-
geschwindigkeit v scheint Kantendiffusion die experimentellen Kurven zu beeinflussen.
Bei v = 0.02 Vs~ ! kann die Ubereinstimmung von Simulation und Experiment noch da-
durch erh6ht werden, dass solche nichtlinearen Diffusionsanteile beriicksichtigt werden
(Simulation mit DigiSim [66]). Dennoch bleibt Peak 3 in den Simulationen zu intensiv.
Dies ist ein Hinweis auf eine langsame Folgereaktion, der 13 unterliegt. Tatsiichlich
verbessert ein chemischer Reaktionsschritt C im mechanistischen Schema E(C)EC die
Ubereinstimmung bei der langsamsten Zeitskala (Geschwindigkeitskonstante dieser Re-
aktion des Trikations 13*: k£ = 0.07s™!, vergleiche Abbildung 3.9(a), (e) und (i) auf der
vorherigen Seite, ebenfalls mit DigiSim gerechnet).

Zusammenfassend ist fiir v > 0.02Vs™! das EEC-Modell mit zwei quasireversiblen
Elektronentransfers geeignet, um die Oxidation von 1?2* zu beschreiben. Allerdings
muss fiir v < 0.02 Vs™! eine zusitzliche Reaktion von 13* beriicksichtigt werden (siehe
Schema 3.8 auf Seite 36).

3.1.3 Untersuchung der Oxidation iiber die Tetrakationstufe
hinaus

Wie schon berichtet, fanden DIETRICH und HEINZE fiir 1 ebenfalls drei Redoxschritte,
allerdings bestimmten sie die Zahl der iibergehenden Elektronen n in den einzelnen
Redoxprozessen zu 1 : 1 : 2 [36]. In den hier vorgestellten Experimenten wurde ein Ver-
héiltnis der iibergegangenen Elektronen von 2 : 1 : 1 gefunden. Vergleicht man jedoch
die Formalpotentiale, die fiir die ersten beiden Oxidationen angegeben werden [36], mit
den hier schon vorgestellten Daten (siche Tabelle 3.1 auf Seite 17 und Tabelle 3.6
auf Seite 28) so scheint es, als hitten DIETRICH und HEINZE ihre voltammetrischen
Experimente mit dem stabilen Dikation 12T begonnen und wiirden damit nach drei
Oxidationsschritten nicht das Tetrakation sondern ein héher oxidiertes Teilchen erhal-
ten.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.10: Cyclovoltammogramme von 1 und 1% in CH,Cl,/CH3CN (1 : 1, v/v),
bei Potentialen positiver als zur Generierung des Tetrakations nétig,
Pt-Arbeitselektrode, v = 0.5 Vs 1.

3.1.3.1 Experimente

Aus denselben Griinden wie schon bei der Analyse der Oxidation zum Tetrakation (ver-
gleiche Abschnitt 3.1.2 auf Seite 23: leichte Zugénglichkeit, Abtrennung des noch nicht
vollstéandig geklarten ersten ETs und keine Unterschiede zwischen den Cyclovoltammo-
gramme ausgehend von 1 bzw. 12*) wurde fiir die weitere Untersuchung jeweils das
Dikation 12t als Startmaterial verwendet (siehe Abbildung 3.11 auf der nichsten Sei-
te). Schon weiter oben (Abschnitt 3.1.2.8 auf Seite 36) wurden die Elektrodenvorgéinge
bei der Oxidation bis zum Tetrakation 1** ausfiihrlich diskutiert. Der dort vorgestellte
Mechanismus ist in Abbildung 3.8 auf Seite 36 nochmals zusammengefasst.

Der in den Experimenten (Abbildung 3.11 auf der néchsten Seite) bei deutlich positi-
verem Potential gefundene Oxidationspeak 4 zeigt an, dass entweder 1T und/oder die
Reaktionsprodukte A und B (siehe den Mechanismus in Abbildung 3.8 auf Seite 36)
in eine hoher oxidierte Spezies umgewandelt werden.

Die im folgenden besprochenen Merkmale der Voltammogramme bei einem Umschalt-
potential E, = +1.666V (Abbildung 3.11 auf der n#chsten Seite) liefern Details,
die zur Formulierung eines hypothetischen Mechanismus, wie er in Abbildung 3.12
auf Seite 41 dargestellt ist, fiihren. Bei méfigen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten
(1 <v <20Vs™) ist das Signal bei &~ +1.6 V aus zwei Peaks (4a, 4b; vgl. Abbildung
3.11(c) auf der néchsten Seite) zusammengesetzt. Die relative Intensitit dieser beiden
Peaks hiangt von der Vorschubgeschwingigkeit v, also der Zeitskala des Experiments,

39



3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.11: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 1?* in CH,Cly/CH3CN
(1:1, v/v), Pt-Arbeitselektrode, ¢ = 0.12mM bei verschiedenen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten und Potentialen positiver als zur
Erzeugung des Tetrakations notig.
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.12: Postulierter Mechanismus fiir die Oxidation von 12 bis zu Potentialen
von +1.666 V.

ab. Folglich muss hier ein chemischer Schritt mit der entsprechenden Kinetik einbezo-
gen sein. Tatséichlich wird Peak 4a (bei weniger positivem Potential) mit wachsendem
v kleiner, wihrend Peak 4b (bei positiverem Potential) intensiver wird. Gleichzeitig
wird mit steigender Intensitdt von Peak 4b der Reduktionspeak 6 (in dem die Redukti-
on 1* — 13* abliuft) ebenfalls intensiver. Daraus kann geschlossen werden, dass in
Peak 4b das Tetrakation 1** weiteroxidiert wird. Das Signal 4a muss der Oxidation von
B, dem Produkt der Folgereaktion von 1**, zugeordnet werden. Fiir die nun folgende
Diskussion nehme ich an, dass sowohl 1** als auch B in einem Zwei-Elektronenprozess
oxidiert werden, der zu 1" beziehungsweise C fiihrt. Die Hohe von Signal 4 lisst sich
nur mit der Ubertragung von zwei Elektronen erkliren, Ein-Elektronenoxidationen von
1%t beziehungsweise B wiirden ein deutlich kleineres Signal ergeben. Eine Weiteroxi-
dation von A kann hier ausgeschlossen werden, da diese Spezies aus 13+ auf einer sehr
viel langsameren Zeitskala gebildet wird.

Bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v > 0.1 Vs~! beobachtet man einen Riick-
peak 5, der mit Peak 4a zusammenhingt. Auf dieser Zeitskala scheint C persistent
zu sein. Jedoch wird bei langsamerem v, in einer langsamen Folgereaktion, D aus C
erzeugt. Zeitgleich mit der Abnahme der Intensitit des Signales 4a bei v > 5Vs™!
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3 Ergebnisse und Diskussion

verschwindet auch Peak 5. Nun wird, aufgrund der schnelleren Zeitskala, bevorzugt
B gebildet. Bis zu einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit v = 50 Vs!~ konnte kein
Riickpeak beobachtet werden, der mit Peak 4b verkniipft ist. Dies ist ein eindeutiger
Hinweis auf eine schnelle Folgereaktion der Spezies 1%, die diese vollstéindig verbraucht.

Fiir Vorschubgeschwindigkeiten v < 0.05 Vs~! fillt der Strom nach Signal 4 nicht mehr
ab, sondern erreicht einen nahezu potentialunabhingigen, steady-state artigen Wert.
Dieses Merkmal wird durch den vorgeschlagenen Mechanismus nicht erklért, konnte
aber auf Kanteneffekten, wie sie bei derart langen Zeitskalen zu erwarten sind, zuriick-
zufiihren sein.

3.1.3.2 Simulationen

Der in Abbildung 3.12 auf der vorherigen Seite vorgestellte, komplizierte Elektro-
denreaktionsmechanismus wurde als Ausgangspunkt fiir die Simulationsrechnungen der
entsprechenden Cyclovoltammogramme verwendet. Die Kurven, die sich aus diesen
Rechnungen unter den Bedingungen der experimentellen Kurven (Abbildung 3.11 auf
Seite 40) ergeben, sind in Abbildung 3.13 auf der néchsten Seite gezeigt. Die Werte
der Formalpotentiale fiir die Oxidation bis 1*t, die Geschwindigkeitskonstanten der
Folgereaktionen, die zu A und B fiihren, und die heterogene Geschwindigkeitskon-
stante ks der beiden Redoxschritte sind aus den weiter oben (Abschnitt 3.1.2.8 auf
Seite 36) vorgestellten Experimenten und Simulationen entnommen. Fiir die qualitati-
ven Simulationen, die hier beschrieben sind, wurden die weiteren Oxidationsschritte als
reversibel angenommen. Die Zwei-Elektronentransfers wurden durch zwei sukzessive
Ein-Elektroneniibertragungen modelliert. Fiir die beiden FEin-Elektronenoxidationen
die von 1** zu 1%7 fiihren, wurden identische E°-Werte (+1.556 V) in den Rechnungen
benutzt. Anfinglich wurden fiir die beiden Schritte, die C aus B erzeugen, ebenfalls
identische Werte (+1.436 V) angenommen. Als Folge dieser Nidherungen kann eine volle
quantitative Ubereinstimmung zwischen experimentellen und simulierten Kurven nicht
erwartet werden. Weiterhin bereitet die Position des Oxidationssignals bei ~ +1.5V am
Rand des Potentialfensters und das Auftreten zusétzlicher Komplikationen bei langsa-
men Spannungsvorschubgeschwindigkeiten (siehe oben) Schwierigkeiten, die ein quan-
titatives Fitting behindern. Deutliche Verbesserungen erhilt man, wenn man zwei
verschiedene E°-Werte fiir die Reaktion B — 2e~ — C wihlt.

Die Simulationen spiegeln das spannungsvorschubgeschwindigkeitsabhiingige Verhalten
der Signale in den Cyclovoltammogrammen bei hohem Potential klar wieder. Insbeson-
dere das Wechselspiel zwischen Anwachsen von Peak 4a und Abnahme von Peak 4b und
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3.1 Hexakisdimethylaminobenzol (HDMAB, 1)
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Abbildung 3.13: Simulierte Cyclovoltammogramme von 12* bei Potentialen, positiver
als zur Erzeugung des Tetrakations notig. Rechnungen auf der Basis
des Mechanismus, wie er in Abbildung 3.12 auf Seite 41 dargestellt ist
und mit den experimentellen Parameter der Cyclovoltammogramme
aus Abbildung 3.11 auf Seite 40.
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3 Ergebnisse und Diskussion

umgekehrt, sowie das Auftreten und Verschwinden des Riickpeaks 5, ist mit den kine-
tischen Geschwindigkeitskonstanten und Formalpotentialen in Abbildung 3.12 auf Sei-
te 41 korrekt modelliert. Weiterhin zeigen die Rechnungen, dass die Oxidationsschritte,
die fiir das Signal 4 verantwortlich sind, keine Prozesse mit einem Nettoladungstransfer
von nur einem Elektron sind. Letzteres wére nicht ausreichend, um die Stréme, die in
den Experimenten beobachtet werden, zu erkléren.

Damit unterstiitzen die Simulationen den vorgeschlagenen Mechanismus?. Wie fiir je-
de Art von Simulationen gilt auch hier, dass der Mechanismus durch Simulationen
nicht in einem engeren Sinn bewiesen werden kann®. Allerdings kann hier iiber mehr
als drei Grofenordnungen der Zeitskala hinweg das Experiment erfolgreich durch die
Simulationen nachgebildet werden, was ein sehr deutlicher Hinweis auf die angenom-
menen kinetischen Schritte bei der Weiteroxidation von 1%* ist. Somit ist zumindest
die Grofenordnung dieser kinetischen Parameter (kp und kg) signifikant.

3.2 Von HDMAB abgeleitete Verbindungen

Wie bereits erwihnt (vergleiche Kapitel 1.2.2 auf Seite 8), unterscheidet sich das Redox-
verhalten von 2 nur wenig von 1, zumindest was die Oxidation bis zur Tetrakationstufe
anbelangt. Kann 2 ebenfalls iiber die Tetrakationstufe hinaus oxidiert werden? Wie
wirkt sich die Verkniipfung zweier solcher Einheiten aus? Hat die Art der Verkniipfung
einen weitergehenden Einfluss?

Dazu wurden 1,11-Diaza-1,11-dimethyl-13,15,17-tris(dimethylamino)-14-(4,4-dimethy]l-
piperidino)-[11]metacyclophan (2), das zweifach verbriickte 1,6,13,18-Tetraaza-
9,21-bis(2-methoxyethyl- N-methylamino)-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-
1,6,13,18-tetramethyl-|65](1,3)cyclophan (3) und das noch steifere, dreifach ver-
briickte 1,6,13,18,22,27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexamethyl-8,10,12,20,22,24-hexakis-
(dimethylamino)-[63](1,3,5)cyclophan (4) qualitativ untersucht.

“Ich danke Frau Dr.Maria Gloria Quintanilla fiir die vielen durchgefiihrten Simulationsrechnungen,
die zur Aufklarung des Mechanismus beigetragen haben.

Verschiedene Mechanismen kénnen durch Anpassung der thermodynamischen und kinetischen Pa-
rameter experimentellen Kurven &hnlich ,,gut‘ nachbilden.
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3.2 Von HDMAB abgeleitete Verbindungen
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Abbildung 3.14: Strukturen der von 1 abgeleiteten Verbindungen 2, 3 und 4.

3.2.1 1,11-Diaza-1,11-dimethyl-13,15,17-tris(dimethylamino)-

14-(4,4-dimethyl-piperidino)-[11]metacyclophan (2)

Bei der Oxidation zeigt 2 (sieche Abbildung 3.15 auf der nichsten Seite) analoges Ver-
halten zu 1. Man findet auch hier das Aufspalten von Peak 4 und bei der Rereduktion
das langsame Herauswachsen und Wiederverschwinden des Reduktionspeaks 5. Aller-
dings zeigt sich bei der Reduktion das neue Signal 6, zu dem es keine Entsprechung bei
1 gibt. Die Zuordnung der Peaks zueinander erfolgt mit den aus [28] bekannten Fakten
und dem, was man in Abbildung 3.15 auf der nichsten Seite erkennen kann. Daraus
ergibt sich folgendes Bild:

e Die Peaks 1 und 10 bilden ein Paar,
e in Peak 8 wird das Trikation, das in Peak 2 gebildet wird zum Dikation reduziert,

e das Tetrakation, das in Peak 3 gebildet wird, wird in Peak 7 reduziert und das
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Abbildung 3.15: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 2 in CHyCly/CH3CN
(1:1, v/v), Pt-Arbeitselektrode, ¢ = 0.21mM bei verschiedenen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten und Potentialen positiver als zur
Generierung des Tetrakations notig.
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3.2 Von HDMAB abgeleitete Verbindungen

Tabelle 3.9: Oxidationspeakpotentiale in cyclischen Voltammogrammen von 2, ¢

0.21 mM.

v/Vst BV EP?/V

ng3 /V ngéla /V E8X4b /V

0.02 -0.212  +0.378
0.05 -0.188  +0.383
0.1 -0.161  +0.381
0.2 -0.149  +0.381
0.5 -0.119  +0.386
1.0 -0.102  +0.377
2.0 -0.081  +0.386
0.12 -0.048  +0.393
10.24 -0.028  +0.382
20.48 +0.007 +0.378
01.2 +0.046 +0.380

+0.705
+0.716
+0.719
+0.725
+0.729
+0.733
+0.738
+0.742
+0.737
+0.730
+0.734

+1.473
+1.473
+1.475
+1.473

+1.488  +1.674
+1.491  +1.683
+1.481  +1.712
+1.477  +1.728
— +1.728
— +1.731
— +1.748

Tabelle 3.10: Reduktionspeakpotentiale in cyclischen Voltammogrammen von 2, ¢ =

0.21 mM.

U/V S—l E{)edS/V E;edﬁ/v E;ed?/v E;ed8/v E;edQ/v E'Ir)edIO/V

0.02
0.05
0.1
0.2
0.5
1.0
2.0
5.12
10.24
20.48
01.2

+1.402
+1.410
+1.412
+1.407
+1.402

— +0.615
+1.025  +0.599
+1.058 +0.614
+1.079  +0.583
+1.067  +0.627
+1.080  +0.658
+1.081  +0.660
+1.091  +0.665
+1.093  +0.660
+1.097  +0.662
+1.108  +0.656

+0.325 —

+0.322  -0.063
+0.334  -0.079
+0.309  -0.091
+0.314  -0.105
+0.310  -0.116
+0.308  -0.132
+0.285  -0.171
+0.292  -0.169
+0.273  -0.241
+0.262 —

-0.688
-0.760
-0.806
-0.809
-0.810
-0.825
-0.833
-0.861
-0.859
-0.875
-0.900
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3 Ergebnisse und Diskussion

Produkt A der Reaktion des Tetrakations kann in Peak 9 wieder reduziert werden,

e die Peaks 4a und 4b haben nur einen Riickpeak 5, der nicht explizit einem der
beiden Oxidationspeaks zugeordnet werden kann. Auf dieser Stufe erzeugt eine
chemische Reaktion ein Produkt B, das in Peak 6 reduziert werden kann.

Die schon in |28] beschriebene Abhéngigkeit der Lage der Potentiale Eg’d, E;edg und
E;edm von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v und der Konzentration ¢ wurde
wieder gefunden (siehe die Tabellen 3.9 und 3.10 auf der vorherigen Seite). Die E°-
Werte der Peakpaare 2/8 und 3/7 bestimmen sich zu E°(2/8) = +0.343 + 0.011V
(E°(2/8) = +0.332 £ 0.004V [28]) beziehungsweise zu E°(3/7) = +0.682 &+ 0.018V
(E°(3/7) = 40.681 & 0.016 V [28]). Aus den Peakpotentialen 1 und 10 ergibt sich als

Mittelwert iiber alle v E°(1/10) = —0.458 + 0.017 V.

Mit einem Vorgehen wie bei 1, also Isolierung von 2", Untersuchung dessen Oxida-
tion bis zum Tetrakation 2** und anschlieRend dann die Analyse der Oxidation von
22+ zu 2%F sollte es moglich sein, dieses System quantitativ zu charakterisieren, wenn
ausreichend Substanz zur Verfiigung steht.

3.2.2 1,6,13,18-Tetraaza-9,21-bis(2-methoxyethyl- N-methyla-
mino)-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-1,6,13,-
18-tetramethyl-[65](1,3)cyclophan (3)

3 verhilt sich analog zu 2, nur ist die Aufspaltung von Peak 4 nicht so ausgeprigt
(vergleiche Abbildung 3.17 auf Seite 51 mit Abbildung 3.15 auf Seite 46). Dem-
nach entspricht auch die Zuordnung der Reduktionspeaks zu den Oxidationspeaks, der,
wie sie bei 2 vorgenommen wurde. Wieder findet sich der Peak 6, der bei 1 keine
Entsprechung hat. E°(2/8) = +0.322 + 0.003V (aus den Werten die in Tabelle 3.11
und Tabelle 3.12 auf der néichsten Seite angegeben sind) ist geringfiigig negativer als
der entsprechende Wert bei 2, E%(3/7) = +0.700 £ 0.011V (siehe die Tabellen 3.11
und 3.12 auf der néchsten Seite) liegt dagegen etwas positiver als der bei 2 gefun-
dene Wert. Mit den Peakpotentialen der Peaks 1 und 10 kann wieder der Mittelwert
E°(1/10) = —0.3414+0.012 V errechnet werden, der dem E°-Wert des Gesamtprozesses
der Ubertragung der Oxidation von 3 zu 3*t entspricht.

Das Gesamtgeriist des Molekiils ist offensichtlich so flexibel, dass die Verzerrung, die
bei 1 und 2 fiir die Stabilisierung der Dikationstufe und die Destabilisierung der Mo-
nokationstufe verantwortlich ist, auch hier moglich ist. Auferdem sind die beiden
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3.2 Von HDMAB abgeleitete Verbindungen

Tabelle 3.11: Oxidationspeakpotentiale in cyclischen Voltammogrammen von 3, ¢ =

0.0922 mM.
v/Vst ESUV ES2/V EPS/V EXV
0.02 -0.081 40.370 +0.724 +1.650
0.05 -0.009 +0.369 +0.734 +1.664
0.1 +0.021  +0.362 +0.741 +1.693
0.2 +0.045  +0.366 +0.740 +1.704
0.5 +0.083 +0.368 +0.744 +1.723
1.0 +0.117  +0.360 +0.748 +1.726
2.0 40126 +0.366 +0.738 +1.743
5.12 — 40376 +0.753 +1.778
10.24 — 40368 +0.741 +1.763
20.48 — 40373 +0.747 +1.797
51.2 — 40400 +0.742 +1.816

Tabelle 3.12: Reduktionspeakpotentiale in cyclischen Voltammogrammen von 3, ¢ =

0.0922 mM.

U/V S—l E{)edS/V E;edﬁ/v E;ed?/v E;ed8/v E;edQ/v E'Ir)edIO/V

0.02
0.05
0.1
0.2
0.5
1.0
2.0
5.12
10.24
20.48
01.2

+0.644
+0.653
+0.622
+0.642
+0.657
+0.673
+0.674
+0.676
+0.672
+0.668
+0.667

+0.261
+0.275
+0.294
+0.284
+0.282
+0.279
+0.279
+0.271
+0.273
+0.260
+0.247

-0.054
-0.071
-0.068
-0.085
-0.090
-0.108

-0.634
-0.664
-0.731
-0.736
-0.758
-0.767
-0.777
-0.826
-0.845
-0.858
-0.869

49



3 Ergebnisse und Diskussion

NM62
Nl\/le2
NMEZ
MeN
NMez
NMe
MeO

3

Abbildung 3.16: Struktur von 1,6,13,18-Tetraaza-9,21-bis(2-methoxyethyl- N-methyl-
amino)-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-1,6,13,18-tetrame-
thyl-[62](1,3)cyclophan 3.

Teileinheiten des Molekiils weit genug voneinander entfernt, dass sie sich in ihrem
Redoxverhalten nicht beeinflussen. Durch Elektrolyse wurde gezeigt, dass im ersten
Oxidationsschritt 4 Elektronen iibertragen werden. Chronocoulometrie (Steigungen in
der ANSON-Darstellung) und Chronoamperometrie (COTTRELL-Konstanten) zeigen fiir
die ersten drei Oxidationsschritte ein Verhéltnis der iibergegangenen Elektronen von
ny:ng:ng~1:1.5:2an (siehe Tabelle 3.13 auf Seite 52). Das Verhéltnis Q(27)/Q(7)
(Tabelle 3.13 auf Seite 52) deutet darauf hin, dass auf allen drei Oxidationsstufen von
3 (langsame) Folgereaktionen statt finden. Aus der Bildung des Tetrakations im ersten
Oxidationsschritt folgt, mit dem Verhéltnis der iibergegangenen Elektronen (4 : 6 : 8),
dass im zweiten Oxidationsschritt das Hexa- und danach das Oktakation gebildet wird.
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Abbildung 3.17: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 3 in CH,Cly,/CH3CN
(1:1, v/v), Pt-Arbeitselektrode, ¢ = 0.0922mM bei verschiedenen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten und sehr positiven Potentialen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.13: Chronocoulometrische und chronoamperometrische Ergebnisse fiir Oxida-
tion von 3 bis zum Oktakation 3%, ¢ = 0.0922 mM.

E/V +0.216 +0.566 +1.066
T/s

Q/Vtc
0.1  89.8 1284 175.8
1.0  81.3 1254 1719
10.0 967 1354  220.2

(Q/\/%C)/(Q/\/EC)E:-FO.?HSV
0.1 1.00 1.43 1.96
1.0 1.00 1.54 2.11
10.0 1.00 1.40 2.28

QEn)/Q(7)
0.1 0.47 0.46 0.45
1.0 0.49 0.50 0.49
10.0  0.37 0.67 0.64
ivt/e 43.1 66.5 83.7
(l\/i/C)/(’L\/??/C)E:_H)QlGV 1.00 1.54 1.94

2) in Cem3s~2mol L.
) in Acm®s'/?mol~", Mittelwerte iiber alle 7.

In Analogie zu 1 miisste dann nach der vierten Oxidation ein Dodekakation vorliegen.

3.2.3 1,6,13,18,22,27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexamethyl-8,-
10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-[63](1,3,5)cyclo-
phan (4)

Das Verhalten von 4 bei der Oxidation stellt einen Ubergang zwischen 1, 2 und 3 auf
der einen Seite und Hexaazaoctadecahydrocoronen (HOC) [67] auf der anderen Seite
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Abbildung 3.18: Struktur von 1,6,13,18,22,27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexamethyl-8,-
10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-|63](1,3,5)cyclophan 4.
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Abbildung 3.19: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 4 in CH,Cly/CH3CN
(1: 1, v/v), Pt-Arbeitselektrode, ¢ = 0.033mM, v = 0.2Vs™! und
E) = +0.036 beziehungsweise + 1.066 V.

dar.

HOC wird (in CH3CN) in 4 reversiblen FEin-Elektrontransferschritten via Mono-, Di-
und Trikation mit F° = —0.832, —0.332, +0.128 und + 0.528 V [67]° (beziehungsweise

6Umgerechnet von SCE auf Fc/Fet mit E°(Fc/Fct)gqm = +0.392V
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Abbildung 3.20: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 4 in CH,Cly/CH3CN
(1:1,v/v), Ex =+40.036 V, Pt-Arbeitselektrode, ¢ = 0.033 mM.
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M
9y

Abbildung 3.21: Struktur von Hexaazaoctadecahydrocoronen (HOC).

(

E°% = —0.853,—0.367,+0.096 und + 0.404 V [34]") zum Tetrakation oxidiert. Die Ver-
bindungen 1 (Abschnitt 1.2.1 auf Seite 5) und 2 (Abschnitt 1.2.2 auf Seite 7) liegen
nach der ersten Oxidation als Dikationen vor, 3 (siche Abschnitt 3.2.2 auf Seite 48)
als Tetrakation. Elektrolyse nach dem ersten (n = 1) beziehungsweise zweiten Oxida-
tionspeak (n = 2) zeigt, dass 4 im ersten Oxidationsschritt wie HOC zum Monokation
umgesetzt wird.

In cyclischen Voltammogrammen von 4 findet man vier Oxidationspeaks von denen
jeweils zwei dicht benachbart sind (siehe Tabelle 3.14 auf der nichsten Seite). Die Oxi-
dationspeaks 1 und 2 sind etwas deutlicher getrennt als die breiteren Oxidationspeaks 3
und 4 (vergleiche Abbildung 3.19 auf Seite 53, sowie Tabelle 3.14 auf der néchsten
Seite). Fiir die Peaks 3 und 4 werden keine entsprechenden Riickpeaks gefunden. Die
Peaks 5 und 6, die die Riickpeaks zu den Signalen 1 und 2 sind, sind ebenfalls nur
wenig von einander separiert (siehe Abbildung 3.20 auf der vorherigen Seite). Bei
Peak 5 beobachtet man, dass dieser in den Voltammogrammen mit Umschaltpotential
E\ = +0.036'V (siche Abbildung 3.20 auf der vorherigen Seite) mit v wéchst. Dies
ist ein Hinweis auf eine Folgereaktion, die das in Peak 2 erzeugte Produkt verbraucht.
Ausserdem findet man noch die Peaks 5a und 6a in den Cyclovoltammogrammen mit
Umschaltpotential £, = +1.066V. Dabei ist nicht sicher, ob Peak 5a mit Peak 5
identisch ist, da Peak 5a nur als Schulter des gegeniiber Peak 6 zu positiveren Werten
hin verschobenen Peak 6a beobachtet wird. Ob in Peak 6a, wie in Peak 6, die neu-
trale Spezies 4 zuriickgebildet wird, ist nicht gesichert. Ebenso ist die Frage, warum
Peak 6a, verglichen mit dem Peak 6, um 0.06 — 0.07V verschoben ist, nicht geklart.

"Umgerechnet von Ag/Ag* auf Fc/Fct mit E°(Fc/Fct),, a,+ = +0.082V
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.14: Peakpotentiale in cyclischen Voltammogrammen von 4, ¢ = 0.033 mM.

U/V g1 ngl/v a) ng?/v a) ngi&/v b) ESX4/V b)

0.02 -0.225 -0.098 —

0.05 -0.221 -0.098 +0.337 +0.486
0.1 -0.225 -0.098 +0.339 +0.475
0.2 -0.222 -0.097 +0.347 +0.488
0.5 -0.214 -0.096 +0.334 —

U/V g1 E;edB/v c) EIr)ed6/V c) E;ed6a/v b)

0.02 -0.137 -0.261 -0.203
0.05 -0.142 -0.271 -0.206
0.1 -0.138 -0.270 -0.205
0.2 -0.141 -0.276 -0.205
0.5 -0.146 -0.281 -0.201

2) aus Experimenten mit Umschaltpotential Ey = +0.036 und + 1.066 V
b) aus Experimenten mit Umschaltpotential E\ = +1.066 V
°) aus Experimenten mit Umschaltpotential Ey = +0.036 V

Tabelle 3.15: Peakpotentialcharakteristika in cyclischen Voltammogrammen von 4.

1/6 2/5

o/Vst AEYS)V AEY® /N EY/NN AEXE)N BTV
0.02 0.036 0.012  -0243 0039  -0.117
0.05 0.049 0.015  -0.246  0.044  -0.120
0.1 0.045 -0.020  -0.248  0.040  -0.118
0.2 0.054 -0.017  -0.249  0.044  -0.119
0.5 0.067 0.013  -0.248  0.050  -0.121
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3.2 Von HDMAB abgeleitete Verbindungen

In Peak 6a wird wahrscheinlich das Produkt einer Folgereaktion der héheren Oxidati-
onsstufen von 4 reduziert. Auch wie die Ladungen in den einzelnen Oxidationsstufen
verteilt beziehungsweise lokalisiert sind, ist nicht bekannt.

Fiir die Peakpaare 1/6 und 2/5 wurde die Differenz der Peakpotentiale bestimmt (siehe
Tabelle 3.15 auf der vorherigen Seite). AE, scheint in beiden Féllen von der Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit abhingig zu sein. Da aber nicht geniigend Messungen
moglich waren, kann dies auch ein Artefakt sein. AEé/ 0 ist, ausser fiir v = 0.5 Vs™!,
kleiner als 0.058 V, dem Wert den man fiir einen reversiblen Fin-Elektronentransfer
erwartet, [59] aber doch stets grofer als 0.029 V, dem Wert fiir einen reversiblen Zwei-
Elektronentransfer. Wenn Peak 6a in den Cycovoltammogrammen mit Umschaltpoten-
tial Fy, = 4+1.066V der Riickpeak zu Peak 1 wire, so ergéiben sich fiir AEé/ Ga negative
Werte (vergleiche Tabelle 3.15 auf der vorherigen Seite), die sich ohne weitere Priifung
nicht erkldren lassen. Trotz all dieser Einwidnde wurden aus den Peakpotentialen die

Mittelwertpotentiale E° = —0.247 & 0.002V und B> = —0.119 4 0.001 V bestimmt.

Die Verdnderungen im Redoxverhalten von 4 verglichen mit den Verbindungen 1, 2
und 3 gehen sehr wahrscheinlich auf die drei Butano-Briicken zuriick. Durch sie wird
das Molekiil derart versteift, dass die Verzerrung, wie sie bei 1, 2 und 3 moglich ist,
energetisch ungiinstig wire und ein anderer Reaktionsweg bevorzugt wird. Trotzdem ist
ein Fin-Elektronenoxidationsprodukt auch hier nicht isolierbar, da die zweite Oxidation
bei nur wenig positiveren Potentialen (E,(2) — E,(1) < 0.13V, Tabelle 3.14 auf der
vorherigen Seite) als die erste Elektroneniibertragung erfolgt.

4 ist in den verwendeten Losungsmitteln nur sehr schlecht 16slich. Dadurch ist das Ver-
hiltnis von Signalstrom zu Hintergrundstrom ungiinstig. Durch die Hintergrundstrom-
subtraktion kénnen so zusétzliche Artefakte die Interpretation der Kurven erschweren.
Insbesondere in den Kurven mit E, = 1.066 V macht sich dies bemerkbar.

3.2.4 Vergleich der Verbindungen 1, 2 und 3

Wenn man die Verbindungen 1, 2, 3 und 4 miteinander vergleicht, so findet man fiir
1, 2 und 3 sehr dhnliches Redoxverhalten. Der Vergleich von 4 mit den vorgenannten
Verbindungen wurde schon in Abschnitt 3.2.3 auf Seite 52 durchgefiihrt.

1, 2 und 3 werden in 4 Schritten sukzessive bis zum Hexakation (Dodekakation bei
3) oxidiert. Die Lage von Peak 1 ist bei allen drei Verbindungen stark von v und ¢

abhéngig, ebenso das Potential des zugehérigen Riickpeaks. AEII,/ ? (beziehungsweise
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3 Ergebnisse und Diskussion

AEY') schwankt zwischen 0.33 — 0.775V (1), 0.424 — 0.842V (2) und 0.476 — 0.946 V
(3), was stark von dem Wert den man fiir einen reversiblen Zwei-Elektronentransfer
beziehungsweise fiir eine Vier-Elektroneniibertragung erwartet abweicht®.

Fiir 1 wurde das Standardpotential des Gesamtprozesses der Zwei-Elektroneniibertra-
gung E°(1/9) = —0.366 V durch potentiometrische Titration bestimmt. Bildet man

das Formalpotential® Fl/ ? und errechnet davon die Mittelwerte iiber alle ¢ und v, SO

erhiilt man E'/° = —0.365V in sehr guter Ubereinstimmung mit E°(1/9). Fiir die
Verbindungen 2 und 3 liegen keine potentiometrischen Titrationsergebnisse vor, aber

ein Schatzwert fiir B/ lasst sich in zu 1 analoger Weise aus den vorhandenen Daten

leilclllgg bestimmen. Bei 2 erhilt man fir El/lo = —0.458 £0.017V und bei 3 findet man
E/' = _0.341 £ 0.012V.

Tabelle 3.16: Vergleich der Formalpotentiale der Verbindungen 1, 2 und 3.

Formalpotential E/V

ET 1 2 3
1. —0.366% —0.458 +0.017 —0.341 +0.012
2. 40.33140.005 +0.34340.011 +0.322 + 0.003
3. +0.5824+0.010 +0.682+0.018 +0.700 =+ 0.011

2) Dieser Wert ergab sich aus der Auswertung der potentiometrischen Titration mit der
Gleichung 3.2 auf Seite 33.

MILLER et al. beschreiben die Elektronenverteilung in [HOC|* (n = 0, 14+, 2+, 3+,
4+). [67] Unter Beriicksichtigung der, verglichen mit HOC, in den Verbindungen 1,
2 und 3 abweichenden Strukturelemente kann die in [67] vorgestellte Elektronenver-
teilung Anhaltspunkte fiir die Unterschiede der Standardpotentiale bei den einzelnen
Oxidationsstufen geben.

Der 1.ET (Bildung des Dikations von 1 und 2, beziehungsweise Bildung des Tetraka-
tions 3) erfolgt bei 1 (E° = —0.366 V) und 3 (E° = —0.341V) bei anniihernd dem
selben Potential, bei 2 dagegen schon frither (E° = —0.458 V). Die Struktur von

8Die Peakpotentialdifferenz betriigt fiir einen reversiblen Elektronentransfer 0.059/nV, also mit n = 2
AE, =0.029V und mit n =4 AE, = 0.015V.

9Das Formalpotential ergibt sich als Mittelwert der Peakpotentiale, ist also eine experimentelle Grosse.
Das Standardpotential ist jedoch eine thermodynamische Grosse
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3.3 Oktamethyl-1,1"-bispyrrol (5)

12* und wie es sich aus zwei Polymethinsystemen zusammensetzt wurde schon in Ab-
schnitt 3.1.2.1 auf Seite 23 vorgestellt. Die leichtere Oxidierbarkeit von 2, verglichen
mit 1 und 3 deutet darauf hin, dass durch die Ausbildung der beiden Polymethinsy-
steme noch vorhandene Spannungen im Metacyclophanring abgebaut werden, die bei
1 (kein Metacyclophanring) und 3 (hohere Zahl der Ringglieder) keine Rolle spielen.
Die Bildung des Tri- (1 und 2) beziehungsweise des Hexakations (3) erfolgt fiir alle drei
Verbindungen bei etwa +0.330 V (vergleiche Tabelle 3.16 auf der vorherigen Seite), was
deutlich darauf hinweist, dass hier bei den verschiedenen Teilchen doch sehr dhnliche
Prozesse ablaufen, das heisst, dass die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und End-
zustanden durch die divergierenden Strukturmerkmale der drei Verbindungen wenig
beeinflusst wird. Die dritte Oxidation (vergleiche die Tabelle 3.16) erfolgt nun wieder-
um bei leicht unterschiedlichen Potentialen, was darauf hindeutet, dass die zuséitzlichen
Strukturmerkmale in 2 und 3 diesen Vorgang erschweren.

Normiert man die ANSON-Steigungen beziehungsweise die COTTRELL-Konstanten in
Chronoamperogrammen und Chronocoulogrammen auf die Konzentration und die Zahl
der iibergegangenen Elektronen und bildet dann das Verhéiltnis zwischen solchen Stei-
gungen (Konstanten), so kénnen relative Diffusionskoeffizienten D(1) : D(2) : D(3) =
1.000 : 0.849 : 0.815 bestimmt werden. Daraus ergeben sich dann mit D(1) = 8.2 x
10 % cm?s!, dem Diffusionskoeffizienten von 1, Schitzwerte fiir die Diffusionskoeffizi-
enten von 2 (D(2) =7.0 x 10 %cm?s ') und 3 (D(3) = 6.7 x 10 ®cm?s™1).

3.3 Oktamethyl-1,1"-bispyrrol (5)

5 wurde von KOTOWSKI dargestellt und charakterisiert. [32] Im folgenden Abschnitt
sollen zunéchst die wichtigsten chemischen Eigenschaften vorgestellt werden. Danach
werden die Experimente, die zur Aufklarung des Redoxverhaltens von 5 fiihrten, dis-
kutiert.

3.3.1 Uberblick iiber die chemischen Eigenschaften von 5 [32]

Bei der Untersuchung von Metallkomplexen, die 7-koordinierte Pyrrole enthalten [68—
70], war die reduktive Spaltung der N-N'-Bindung von 1, 1’-Bispyrrolen von Interesse.
Diese Komplexe werden durch peralkylierte Liganden in bemerkenswerter Weise stabili-
siert [71]. Die permethylierte Verbindung 2,2',3,3', 4,4’ 5, 5'-Oktamethyl-1, 1’-bispyrrol
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Abbildung 3.22: Struktur von 2,2',3,3',4,4' 5, 5'-Oktamethyl-1, 1’-bispyrrol 5.

5 wird in diesem Zusammenhang ohne weitere Angaben zu ihren Eigenschaften [72-75]
in der Literatur angefiihrt.

Der Aufbau von Carboxyalkyl-substituiereten 1, 1’-Bispyrrolen durch schrittweise Kon-
densation von Hydrazin mit 1,4-Diketonen ist schon friihzeitig beschrieben worden.
[76,77] Ein anderes Syntheseprinzip ist die oxidative Kupplung von Alkalipyrroliden.
[43,45] Beide Synthesewege werden heute noch verfolgt. |78, 79|

2,2.3,3.4,4',5,5-Oktamethyl-1, 1’-bispyrrol 5 wurde durch Kondensation von 3,4-
Dimethylhexan-2,5-dion [80] mit Hydrazin dargestellt. 5 fillt bei dieser Reaktion in
guten Ausbeuten als farbloser Feststoff an. Die NMR-Spektren (‘H-NMR: § = 1.98,
1.78 ppm; ¥C-NMR: § = 123.80, 112.5, 10.10, 9.20 ppm) zeigen gegeniiber Pentame-
thylpyrrol [72] (*H-NMR: § = 3.25, 2.03, 1.80ppm; *C-NMR: § = 121.93, 112.57,
29.55, 9.93, 9.81 ppm) keine nennenswerten Verschiebungsdifferenzen.

Eine Strukturanalyse von 5 zeigt, dass die beiden Ringebenen, wie erwartet, orthogonal
orientiert sind. [32]

Im Vergleich mit Pentamethlypyrrol ist 5 deutlich stabiler gegen Oxidation!®. Im Bezug
auf die Koordination an Metallzentren findet man, wieder verglichen mit Pentamethyl-
pyrrol, eine deutliche Abschwichung der Reaktivitat.

Oxidation mit einem Aquivalent NO[BF,] in CH,Clybei 0°C liefert einen dunkelroten,
paramagnetischen Feststoff, der 5°*BF, entspricht. Diese Reaktion kann umgekehrt
werden durch Zusatz von Magnesium in Benzol und ergibt wieder 5. [32]

105 ist luftstabil, Pentamethylpyrrol nicht.
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3.3 Oktamethyl-1,1"-bispyrrol (5)

Pyrrole werden bevorzugt in der 2-Position elektrophil angegriffen und sind schwache
Brgnsted-Basen (Pyrrol: pK, = —3.8, alkylierte Pyrrole: pK, ~ 2). Auf Grund des
Substituenteneffektes erwartet man fiir 5 eine geringere Basizitét als in monocyclischen
Pyrrolen. Die Protonierung von 5 kann tatséchlich nur mit starken Brgnsted-Sauren
erzwungen werden. Das Salz ist farblos, sehr hydrolyseempfindlich und nur in basischen
Solventien (wie Pyridin) unter Deprotonierung 16slich. Wird 5 mit Iod in Pentan um-
gesetzt, so erhdlt man einen Feststoff, bei dem durch Rontgenkristallstrukturanalyse,
ebenfalls eine Protonierung in der 2-Position nachgewiesen werden kann. Dieses Proton
stammt wahrscheinlich aus dem Losungsmittel.

3.3.2 Elektroanalytische Untersuchungen — erste Ergebnisse

Cyclische Voltammogramme von 5 in CH5Cly/0.1 M (n—Bu)4NPFg lassen das Oxida-
tionsverhalten von 1, 1’-Bispyrrol erkennen. Bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten
bis v = 10 Vs™! findet man zwei getrennte Peakpaare (siche Abbildung 3.23 auf Sei-

te 63, v = 1 Vs~!) mit den Mittelwertpotentialen B/ = 10.489+0.004 V (Peaks 1 und

4) und E*® = +0.918 £ 0.003 V (Peaks 2 und 3, siehe Tabelle 3.17 auf der niichsten
Seite). Andert man die Spannungsvorschubgeschwindigkeit v oder die Konzentrati-
on ¢ so kommen keine neuen Peaks hinzu und es verschwinden keine Peaks, die zu-
vor beobachtet werden konnten. Sowohl E als auch die einzelnen Peakpotentiale sind
unabhingig von v und ¢ mit den Peakpotentialdifferenzen AE;/ 4 = 0.067 + 0.008V
beziehungsweise AEIQ,/ ® = 0.076 + 0.008 V. Diese Werte deuten auf zwei reversible
Fin-Elektronentransfers. [59] Die Reversibilitét des ersten Elektronentransfers lasst sich
auch anhand der von v und ¢ unabhingigen Peakstromfunktion i}/\/vc belegen (Ta-
belle 3.18 auf Seite 64). Nimmt man an, dass in Peak 1 ein FEin-Elektroneniiber-
gang stattfindet, kann aus dem Peakstrom i, der Diffusionskoeffizient von 5 zu
D =1.0940.02 x 1073 cm?s~! berechnet werden. Bei einem Umschaltpotential F, =
+0.789V und v > 0.1 Vs~ ! ist das Peakstromverhéltnis 7,74 /i, nahe beim Wert 1.
Fiir langsamere Zeitskalen wird i, /i, kleiner. Somit kann zusammengefasst wer-
den, dass der erste Oxidationsprozess bei schnellen Zeitskalen chemisch reversibel ist,
aber bei langsameren Zeitskalen eine chemische Reaktion das erste Oxidationsprodukt
verbraucht. Das Peakstromverhiltnis i, /i,°! (bei schnellen v ebenfalls nahe 1; siehe
Tabelle 3.18 auf Seite 64) belegt, dass im ersten und zweiten Oxidationsprozess die
gleiche Anzahl an Elektronen iibertragen wird. Bei langsamer Vorschubgeschwindigkeit
wird 4, /i, allerdings deutlich grofer als eins.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.17: Peakpotentialmerkmale® in Cyclovoltammogrammen von 5 in CH,Cly/0.1 M (n—Bu),NPFg.

w/Vs EYV  EYV BN BV AEYYNV AEZN BV v B v

0.02 +0.520 +0.955 +0.873 +0.459 0.061 0.082 +0.490 +0.914
0.05 +0.522 +0.955 +0.877 +0.460 0.062 0.078 +0.491 +0.916
0.1 +0.518 +0.950 +0.883 +0.463 0.055 0.067 +0.491 +0.917
0.2 +0.528 +40.961 +0.880 +0.453 0.075 0.081 +0.491 +0.921
0.5 +0.525 +0.952 +0.883 +0.457 0.068 0.069 +0.491 +0.918
1.0 +0.522 +0.949 +0.885 +0.460 0.062 0.064 +0.491 +0.917
5.12 +0.529 +40.962 +0.877 +0.449 0.080 0.085 +0.489 +0.920
10.24 +0.521 +40.957 +0.874 +0.449 0.072 0.083 +0.485 +0.916

3) fiir 0.02 < v/Vs~! < 1: Mittelwerte aus Experimenten mit drei verschiedenen Konzentrationen (0.21 <
¢/mM < 0.45); fiir v > 1Vs™: ¢ =0.12mM
b) Mittelwertpotentiale: Mittelwerte der Peakpotentiale des jeweiligen Redoxpaares.

62



3.3 Oktamethyl-1,1"-bispyrrol (5)

Strom, i - 10% /A

-0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12
Potential, E/V

Abbildung 3.23: Experimentelle (Kreise) und simulierte (Linien) Cyclovoltammogram-
me von 5 in CHyCly/0.1M (n—Bu),NPFg, v = 1Vs™!, ¢ = 0.28 mM,
Pt-Arbeitselektrode, Umschaltpotential E\, = +40.789V (Dreiecke);
E\ = +1.089V (Kreise); Die Simulation erfolgte unter der Annahme
zweier aufeinanderfolgender, reversibler Ein-Elektronentransfers.

3.3.3 Elektrochemische Oxidation bei schneller Zeitskala —
Cyclische Voltammetrie bei hohen Spannungsvorschub-
geschwindigkeiten

Die experimentellen Cyclovoltammogramme bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten
v > 0.1Vs™! (Symbole in Abbildung 3.23) kénnen sowohl mit Umschaltpotential E)
nach dem ersten als auch nach dem zweiten Oxidationspeak auf der Basis eines EE-
Mechanismus erfolgreich simuliert werden ( in Abbildung 3.23). Dies unterstiitzt
die mechanistische Hypothese einer schrittweisen Zwei-Elektronenoxidation von 5.

Verwandte, kompliziertere Mechanismen koénnen in Simulationsrechnungen &hnliche
Strom /Spannungskurven ergeben. Insbesondere kénnen Mechanismen, bei denen schnel-
le, reversible Gleichgewichte mit den beiden ETs gekoppelt sind nicht von einem einfa-
chen EE-Mechanismus unterschieden werden. Da das Produkt der chemischen Oxida-
tion von 5 bei 0°C in CH5Cly isoliert und danach wieder zu 5 reduziert werden kann
(vergleiche dazu Abschnitt 3.3.1 auf Seite 59), muss der C-Schritt einer hypothetischen
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Tabelle 3.18: Ausgewiihlte Peakstromeigenschaften® in Cyclovoltammogrammen von 5
in CHQC]Q/O]_ M (TL—BU)4NPF6

v/Vs™h il \ue® il il i i

0.02 65 0.70 1.28
0.05 63 0.85 1.07
0.1 61 0.90 1.11
0.2 63 0.93 1.08
0.5 63 0.95 1.04
1.0 63 0.96 1.07

2) fiir 0.02 < v /Vs~t < 1: Mittelwerte aus Experimenten mit drei verschiedenen Kon-
zentrationen (0.21 < ¢/mM < 0.45); fiir v > 1Vs 1 ¢ = 0.12mM

b) in As'2em3V—1/2mol L

° fiir E) = 4+0.789V, berechnet nach NICHOLSON. [81]

ECE-Sequenz das Bispyrrol als solches intakt belassen. Somit kommen als Reaktionen
nur eine Dimerisation des Radikalkations oder eine innere Strukturinderung in Frage.

SMIE und HEINZE konnten zeigen, dass Radikalionendimerisationen in einigen Redox-
systemen eine wichtige Rolle spielen. [82] MERZ et al. wiederum fand, dass ein 2,2'-
Bispyrrolradikalkation eine schnelle reversible Dimerisation eingeht und dabei in Lésung
eine 0-Bindung und im Festkorper ein m-Dimeres bildet. [83] Simulationen, die eine
schnelle Dimerisation im Mechanismus einschliefsen, zeigen, dass in einem solchen Fall
die Mittelwertpotentiale von der Substratkonzentration abhéngig sind (siehe auch [84]).
Ein solcher Effekt wurde unter den vorliegenden Bedingungen (0.28 < ¢/mM < 1.2)
nicht beobachtet. Das heisst, dass bei der hier untersuchten Verbindung eine Dimeri-
sation des Radikalkations unwahrscheinlich ist.

Deshalb wird die Oxidation von 5 durch zwei diffusionskontrollierte Ein-Elektronen-
transfers mit E°(5/5°") = +0.489V und E°(5°"/5%%) = +0.918 V beschrieben, wobei
man das Radikalkation 5°7 und das Dikation 5°T erhilt (erste Zeile in Abbildung 3.24
auf der nichsten Seite). Da keine direkten Strukturbeweise fiir 5°* und 5%* vorliegen,
kann eine mogliche Verzerrung des Molekiils (Strukturdnderung) wihrend der Oxidati-
onsschritte nicht ausgeschlossen werden. Diese moglichen Reaktionen werden hier nicht
explizit formuliert, sondern sind, sofern sie stattfinden, in der Elektronentransferreak-
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Abbildung 3.24: Oxidations- und Protonierungsreaktionen von 1,1’-Bispyrrol 5 wie sie
in den Simulationen benutzt wurden. Die angegebenen Potentiale sind
durch Simulation optimiert worden.

tion eingeschlossen. Beide Oxidationsprodukte sind auf der Zeitskala der cyclischen
Voltammetrie stabil fiir v > 0.1 Vs™!.

PHELPS und BARD haben auf der Basis von elektrostatischen Effekten und in Abwesen-
heit anderer Faktoren (Beispiele siehe weiter unten) die Potentialdifferenz errechnet, die
zwei aufeinanderfolgende Elektroneniibertragungen in einem aprotischen Losungsmittel
aufweisen. Diese Differenz der Formalpotentiale betrdgt 0.4 — 0.5V. [15] In den vorlie-
genden Experimenten findet man den Wert AEY = E°(5°F /5%F) — E9(5°F/5) = 0.492V,
der innerhalb des angegebenen Bereiches liegt.

Faktoren die einen Einfluss auf E° und damit auch auf die Differenz der Formalpo-
tentiale haben konnen, sind zum Beispiel Solvatation [15], sterisch bedingte Spannun-
gen im Molekiil [15,85] oder Substituenteneffekte [86] (sieche auch Abschnitt 1.1.1
auf Seite 3). Drastische Strukturéinderungen, insbesondere Konformationséinderungen
konzertiert mit dem zweiten Elektronentransferschritt (oder in einer schnellen schritt-
weisen Abfolge) stabilisieren oft das Zwei-Elektronenredoxprodukt und AE? wird klei-
ner. [16,85] Dabei ergeben sich dichter beieinander liegende oder sogar ,invertierte*
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Formalpotentiale [16] (AE® < 0). Ein solcher Effekt wurde fiir das 1, 1’-Bispyrrol 5
nicht beobachtet.

3.3.4 Vergleich von 1, 1-Bispyrrol mit potentiell verwandten
Verbindungsklassen

5 konnte, da die Bindung der beiden Ringsysteme iiber die Stickstoffatome erfolgt, als
Hydrazin betrachtet werden. Welche Griinde fiir und gegen diese Betrachtungsweise
sprechen soll im folgenden diskutiert werden.

Ein Vergleich mit einem exemplarisch ausgewahlten 2, 2’-Bispyrrol soll dann zeigen, wo-
durch sich diese beiden in der Art der Ringverkniipfung unterschiedlichen Verbindungen
unterscheiden und worin sie sich dhneln.

3.3.4.1 Vergleich von 1,1’-Bispyrrol 5 mit Hydrazinen

Die erste Oxidation von 5 ist der von Hydrazinen nicht undhnlich (Elektronentrans-
ferreaktionen dieser Verbindungen siehe zum Beispiel [87-90|). Sie findet bei relativ
niedrigen Potentialen statt und ergibt relativ stabile Radikalkationen. Andererseits
jedoch fiihrt die Weiteroxidation der Hydrazine zu ihren Dikationen zu sehr reakti-
ven Verbindungen, die nur unter extremen experimentellen Bedingungen (fliissiges SO,
oder vollkommen getrocknetes CHyCly als Losungsmittel) [91,92] oder wenn sie nach der
,Bredt’schen Regel‘ geschiitzt [93] sind, nachgewiesen werden kénnen. Im Gegensatz
dazu ist das Produkt der Zwei-Elektronenoxidation von 5 sogar bei Raumtemperatur
auf relativ langer Zeitskala (v > 0.1 Vs™!) stabil.

Wie im Fall der Hydrazine, muss 5/5°" /5% als offenkettiges Redoxsystem mit meh-
reren Redoxzentren und direkt gekoppelten Endgruppen bezeichnet werden. [26] In
Hydrazinen sind die Stickstoffatome sp®-Hybride, in 5 sind die Redoxzentren jedoch
durch sp?-N-Atome verbunden. Auferdem sind diese Stickstoffatome in einen fiinf-
gliedrigen Pyrrolring eingebunden. In der Notation fiir Radikalkationen von SCHMIT-
TEL und BURGHART [94] ist 5 ein 7—7-System, wohingegen Hydrazine als n—n-System
zu beschreiben sind. Folglich ist es nicht {iberraschend, dass das Redoxverhalten von
5 verschieden von dem von Hydrazinderivaten ist. Es ist deshalb nur konsequent, 5,
zumindest unter redoxchemischen Gesichtspunkten, nicht als Hydrazin zu bezeichnen.
Es wire jetzt noch interessant, 5°t mit Hydrazinradikalkationen und 5%* mit Hydra-
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zindikationen zu vergleichen. Aber da fiir 5°t und 5" keine Strukturinformationen
vorliegen, muss dieser Vergleich vorerst unterbleiben.

3.3.4.2 Vergleich von 1,1’-Bispyrrol 5 mit 5,5'-Diphenyl-3,3’,4,4'-tetrameth-
oxy-2,2'-bispyrrol

Verglichen mit 5 wird das methoxysubstituierte 2,2'-Bispyrrol, das von MERZ et al. [83]
beschrieben wird, bei wesentlich niedrigeren Potentialen oxidiert (-0.38V vs. fc/fc™).
Dies ist wahrscheinlich auf die elektronenschiebenden Substituenten zuriickzufiihren.
Ferner liegt in der letztgenannten Verbindung eine koplanare Konformation der beiden
Pyrrolringe, sowohl in der neutralen Ausgangsverbindung als auch im Radikalkation
vor. Somit ist eine Delokalisierung der Elektronen iiber beide Heteroringe moglich. Da
zumindest 5 eine orthogonale Konformation hat, kann dieser stabilisierende Effekt hier
nicht greifen.

3.3.5 Messungen bei langsamer Zeitskala — Elektrolyse und
cyclische Voltammetrie

Versuche, 52 durch chemische Oxidation von 5 mit 2 Aquivalenten NO[BF,] darzustel-
len, scheiterten [32] und nur das Ein-Elektronenoxidationsprodukt konnte isoliert wer-
den. Dieses Verhalten wurde gefunden, obwohl das Redoxpotential des Oxidationsmit-
tels (= 1.0V vs. fc/fct in CH,Cly [95]) etwas positiver ist als E°(5°T/5%%) ~ +0.92V.
Allerdings ist der Unterschied der E°-Werte sehr gering (< 0.1V), was mdglicher-
weise eine ausreichende Oxidation von 5°t verhindert. Diese Beobachtungen bei der
nasschemischen Oxidation sind ein Hinweis darauf, dass die Experimente bei kleinen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten (v < 0.1 Vs™') genauer betrachtet und analysiert
werden miissen, da sich in diesen Experimenten mdgliche chemische Reaktionen mit
langsamer Kinetik wiederspiegeln wiirden.

Bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten, die kleiner sind als v = 0.1 Vs™!, wird das
Peakstromverhltnis i3 /i) kleiner 1 (siehe Tabelle 3.18 auf Seite 64). Dies ist ein
Hinweis auf eine Folgereaktion von 5. Die ,sensitivity analysis‘ der voltammetrischen
Daten zeigt ebenfalls eine Folgereaktion an. [96] Gleichzeitig wird das Verhéltnis 42 /i
grofer als eins. Dies deutet darauf, dass in Peak 2 aufler 57 noch eine andere Spezies
oxidiert wird.
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Abbildung 3.25: Verlauf von Ladung und Strom bei der Elektrolyse von 5 in
CH,Cly/0.1M (n—Bu)4NPFs, v = 0.1Vs™!, ¢ = 0.962mM, Pt-
Arbeitselektrode, Elektrolyse bei einem Potential von F = 4+0.789 V.
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Um das Produkt der Folgereaktion zu identifizieren, wurde 5 bei einem Potential von
E = +0.789V elektrolysiert. Dieses Potential liegt zwischen den Peaks 1 und 2 in cy-
clischen Voltammogrammen von 5. Man erhilt dabei zu Anfang den iiblichen exponen-
tiellen Abfall des Stromes. Nachdem aber eine Ladung, die 1 F entspricht, iibertragen
wurde (sieche Abbildung 3.25 auf der vorherigen Seite), steigt der Strom wieder an,
geht durch ein Maximum und nimmt dann wieder ab. Dieser Stromanstieg muss seine
Ursache in der Elektrolyse von Produkten haben, die durch eine langsame chemische
Reaktion aus 5% entstehen. Nachdem eine Gesamtladung von 8 F {ibertragen worden
war, wurde das Experiment abgebrochen.

Wird die anodische Oxidation von 5 unterbrochen, nachdem das Minimum des Stromes
erreicht ist (1F), so liegt eine tiefrot gefirbte Losung vor. Die Farbe der Losung ver-
schwindet schnell und nach der Entfarbung kann H-5% als Reaktionsprodukt identifiziert
werden (durch Behandlung mit NaOH erhilt man 5, das mittels NMR-Spektroskopie
nachgewiesen werden kann). Andere Produkte wurden im Elektrolyten nicht identifi-
ziert. Nach der Entfarbung kann kein ESR-Signal beobachtet werden.
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Abbildung 3.26: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 5 in CHyCly/0.1 M
(n—Bu),NPFg, v = 0.1Vs™ !, ¢ = 1.18 mM, Pt-Arbeitselektrode, vor
( ) und nach (------ ) Elektrolyse bei +0.789 V, nachdem eine La-
dung, die 1F entspricht, iibertragen wurde.

In der noch gefirbten Losung wurden Cyclovoltammogramme aufgenommen. Die so
erhaltene Strom-Spannungskurve (------ in Abbildung 3.26) wurde mit Voltammo-
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grammen, die vor der Elektrolyse aufgenommen wurden ( in Abbildung 3.26),
verglichen. Peak 1 ist bis auf ein kleines Signal zuriickgegangen. Folglich muss 5 fast
vollstdndig verbraucht sein. Im Potentialbereich um 0.5V hat die Kurve eher eine sig-
moidale Form als die eines Peaks. Dies zeigt ein vorgelagertes chemisches Gleichgewicht
bei der Oxidation von verbliebenem 5 an. Das zweite Oxidationssignal bei F ~ 0.9V
ist verbreitert und scheint aus zwei sich stark iiberlappenden Peaks zu bestehen. Peak 3
verschwindet fast vollstdndig, wihrend Peak 4 in der Intensitdt abnimmt und zu posi-
tiveren Werten verschoben ist.

Diese Beobachtungen zeigen, dass fiir langsame Zeitskalen das anodische Verhalten
von 5 sehr viel komplexer ist als der einfache, schrittweise Zwei-Elektronenprozess,
der fiir schnelle Zeitskalen gefunden wurde. Zusétzliche chemische Reaktionen miissen
zumindest die protonierte Verbindung H-5" bilden.

3.3.6 Cyclische Voltammetrie von 5 in Gegenwart von
Protonen

Wenn das Produkt der Ein-Elektronenoxidation von 5 auf der Zeitskala der Elektrolyse
tatsichlich die protonierte Verbindung H-57 ist, sollten Cyclovoltammogramme, die in
Losungen von 5 nach der Zugabe eines Aquivalents Siure aufgenommen werden, denen
gleichen, die man erhéilt, nachdem bei einer Elektrolyse eine Ladung, die 1 F entspricht,
iibergegangen ist. Wie schon geschildert (siehe Abschnitt 3.3.1 auf Seite 59), sind
starke Sduren notig, um 5 zu protonieren.

In Abbildung 3.27(a) auf der ndchsten Seite sind cyclische Voltammogramme mit un-
terschiedlichen Mengen an zugegebener Sdure HBF, miteinander verglichen. Die Span-
nungsvorschubgeschwindigkeit betriigt v = 0.1 Vs™', die Stréme sind auf den Strom bei
+0.9V skaliert. Mit steigender Protonenkonzentration wird Peak 1 in den Voltammo-
grammen kleiner, bis nur noch ein sigmoidaler Verlauf beobachtet wird. Gleichzeitig
verdndert sich auch die Form von Peak 2, der dann aus zwei dicht beieinander liegenden
Signalen aufgebaut scheint. Der absolute Gesamtstrom (vergleiche Abbildung 3.27(b)
auf der néichsten Seite) in Peak 2 (bezogen auf den Strom des abnehmenden Peak 1 als
Basislinie in der jeweiligen Kurve) nimmt stark zu, bis er annédhernd doppelt so grof
ist wie der Strom von Peak 1 vor der Zugabe von Sdure. Reduktionspeak 3 nimmt
schrittweise ab und wird etwas zu weniger positiven Potentialen hin verschoben. Die
Intensitit von Peak 4 nimmt ebenfalls ab und er wird bei Zugabe der Séure zu etwas
positiveren Potentialen hin verschoben.
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Abbildung 3.27: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 5 in CH,Cl,, mit und ohne
HBF,, v = 0.1Vs™!, ¢ = 0.45mM, Pt-Arbeitselektrode, zugegebene
Menge an HBF,: 0, 0.5, 1.0, und 2.0 Aquivalente (mit abnehmender
Intensitat der Peaks 1 und 4).

Somit dhneln die Voltammogramme mit zunehmendem Sduregehalt mehr und mehr
denen, die nach einer Elektrolyse mit 1 F aufgenommen wurden. Entsprechende Vol-
tammogramme sind in Abbildung 3.28 auf der nédchsten Seite gemeinsam dargestellt
(wiederum auf den Strom des zweiten Oxidationspeak normiert). Abgesehen von klei-
nen Verschiebungen der Peakpotentiale (die eventuell auf unkompensierten i R-Drop in
den Experimenten nach der Elektrolyse zuriickgehen, da hier mit relativ hoher Konzen-
tration gearbeitet wurde) sind die Voltammogramme weitgehend identisch.

Bei schnelleren Spannungsvorschubgeschwindigkeiten (> 1Vs™!) ist das Anwachsen des
zweiten Signales bei Zugabe von Siure geringer und bei v = 20 Vs~! ist dieses Signal
nur noch um den Faktor 1.6 grofer als Peak 1. Unter diesen Bedingungen ist das Peak-
potential Eg 7zu weniger positiven Werten hin verschoben (= 0.03 V von 0 Aquivalenten
zu 2 Aquivalenten HBF,). Gleichzeitig kann Peak 3 weiterhin, auch bei Anwesenheit
von Protonen, beobachtet werden. Die Peakverschiebung von Signal 4 verschwindet
und das Potential Ef, ist nicht mehr von der zugegebenen Menge Sdure abhéngig.

Letztlich liefert chemisch hergestelltes und isoliertes H-5" nach dem Auflésen in einem
CH;,Cl,-Elektrolyten analoge Cyclovoltammogramme (vergleiche Abbildung 3.29 auf
Seite 73 mit Abbildung 3.28 auf der néchsten Seite). Dennoch beobachtet man, dass die
Strom-Spannungskurven mit der Zeit subtilen Verdnderungen unterworfen sind. Eine
mogliche Erklarung ist, dass H-57 im Kristall an einer anderen Stelle protoniert ist,
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Abbildung 3.28: Experimentelle Cyclovoltammogramme von 5 in CHyCly/0.1M
(n—Bu),NPFg, v = 0.1Vs™!, Pt-Arbeitselektrode, nach Elektrolyse
bei +0.789V (1F, ¢ = 1.18 mM, ) und nach Zugabe von 1.25
Aquivalenten von HBF, (¢ = 0.45mM ---- - ), skaliert auf den Strom
des Signals bei ~ +0.9V.

als dies in Losung der Fall ist. Aufgrund der geringen Loslichkeit von H-51 in CH5Cl,
kann diese Anderung allerdings nicht durch NMR-Spektroskopie verfolgt werden.

Die angefiihrten elektroanalytischen Experimente zeigen aber zumindest qualitativ, dass
das Produkt der Folgereaktion, die 5°% eingeht, die protonierte Form H-5" der Aus-
gangsverbindung ist.

3.3.7 Redoxmechanismus fiuir die Oxidation von 5 unter
unterschiedlichen Bedingungen

Um die verschiedenen mechanistischen Facetten der anodischen Oxidation von 5 aus
den Experimenten zusammenzufiihren, wird der in Abbildung 3.24 auf Seite 65 gezeigte
Mechanismus vorgeschlagen.

Die neutrale Ausgangsverbindung 5 wird in zwei Ein-Elektroneniibergéingen iiber 5°*
zu 5%% oxidiert. Diese einfache Folge von Oxidationsschritten beobachtet man ausschlie-
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Abbildung 3.29: Experimentelles Cyclovoltammogramm von H-5% in CHyCly/0.1 M
(n—Bu)4,NPFg, v = 0.1 Vs™!, ¢ =~ 0.1 mM.

Klich fiir Experimente mit schneller Zeitskala (siehe Abbildung 3.23 auf Seite 63) und
wurde schon (Abschnitt 3.3.3 auf Seite 63) besprochen.

Betrachtet man Experimenten mit langsameren Spannungsvorschubgeschwindigkeiten,
wird eine Folgereaktion von 5°F in den Cyclovoltammogrammen sichtbar (Abnahme
von ié / zll)) Durch Elektrolyse wird H-5* als Produkt der Ein-Elektronenoxidation von
5 identifiziert.

Formell kann die Reaktion, die von 5°t zu H-57 fiihrt, als Wasserstoffabstraktion durch
das Bispyrrolradikal betrachtet werden. Das Wasserstoffatom kénnte dabei sowohl aus
dem Leitsalz ((n—Bu),;NPFg) als auch aus dem Losungsmittel (CHyCly) stammen. In
der Literatur sind nur wenige Beispiele fiir ein vergleichbares Reaktionsverhalten von
stickstoffhaltigen Radikalkationen bekannt, so zum Beispiel fiir Zwischenstufen, die
aus Triethylamin [97,98] oder 9-Arylacridinen [99] entstanden sind. Allerdings wur-
de in diesen Fillen, im Gegensatz zu 5°", N-Protonierung beobachtet. Eine analoge
H-Atomiibertragung ist die Basis der Hofmann-Loffler-Freytag-Reaktion [94].

Das protonierte Bispyrrol H-5" bildet mit 5 ein Saure-Base-Gleichgewicht. Diese Re-
aktion erklart die sigmoidale Form des ersten Oxidationssignales in der Losung nach
Elektrolyse [100| und in Losungen nach der Zugabe von HBF,. Sie wirkt als vorge-
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lagertes Gleichgewicht fiir den Elektronentransfer 5 = 5°" + e~ unter Bedingungen,
bei denen fast alles 5 als H-5% vorliegt (in Gegenwart von Protonen). Die genaue
Protonierungsstelle von H-5% in Losung ist unbekannt. Im Festkorper ist durch Ront-
genkristallstrukturanalyse die Protonierung an C,, (in (H-5%),13 ") belegt und auch das
'H-NMR-Spektrum deutet auf Protonierung an C, hin. [32] Deshalb ist H-5% in Ab-
bildung 3.24 auf Seite 65 auf diese Weise formuliert.

Die Verbindungen 5, 5°" und H-5" bilden ein Reaktionszyklus. Dieser Reaktionszyklus
(sieche den Mechanismus in Abbildung 3.24 auf Seite 65) erkldrt den ungewdhnlichen
Strom-Zeit-Verlauf wihrend der Elektrolyse [vergleiche Abbildung 3.25(b) auf Seite 68|.
Das Radikalkation 5°*, das durch Oxidation erzeugt wird, reagiert langsam zu H-57,
das wiederum im Gleichgewicht mit 5 steht. Letzteres kann wieder oxidiert werden,
was die iibertragene Gesamtladung auf Werte ansteigen lasst, die grofer sind als die,
die man fiir eine Ein-Elektronenoxidation erwartet, vorausgesetzt, man elektrolysiert
lange genug.

Zu beachten ist, dass H-51 aus 5 durch Ozidation entsteht. Dies ist analog zur Bildung
von (H-57),I3~ aus 5 durch Oxidation mit Iod (vergleiche Abschnitt 3.3.1 auf Seite 59).

Bei langsamer Spannungsvorschubgeschwindigkeit wird H-5% auch unter cyclovoltam-
metrischen Bedingungen aus 5°* gebildet. Als Folge dieser Reaktion nimmt das Peak-
stromverhéltnis if, /i ab. Man wiirde nun erwarten, dass auch das Peakstromverhaltnis
i2 /iy, abnehmen wird. Aber das Gegenteilige wird beobachtet, i2 /i; nimmt mit abneh-
mendem v zu. Eine vergleichbare Beobachtung wurde fiir die Protonierung von 5 mit
HBF, gemacht. Wéhrend Peak 1 fast vollstdndig verschwindet, bleibt Peak 2 weiterhin
sichtbar, er nimmt sogar an Intensitdt um einen von der Zeitskala abhéngigen Faktor zu.
Folglich kann das Signal bei +0.9 V nicht nur der Oxidation von 5°* zu 5?% zugeordnet
werden, sondern es muss auch die Oxidation des Produktes, das aus 5°* gebildet wird,
erfassen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass dieses Signal aus zwei
dicht benachbarten Peaks zusammengesetzt ist (zu erkennen zum Beispiel in Abbildung

3.27(b) auf Seite 71).

Isoliertes H-51 zeigt dieses Signal ebenfalls. Dies legt nahe, dass bei +0.9V nicht
nur 5°% sondern auch H-5% oxidiert wird. Fiir die weitere Diskussion nehme ich eine
Ein-Elektronenoxidation von H-57 zu einem hypothetischen Radikaldikation H-5%2" an
(sieche Abbildung 3.24 auf Seite 65). Das Potential des entsprechenden voltammetri-
schen Signals findet sich in Ubereinstimmung mit der einleuchtenden Annahme, dass
das Oxidationspotential zunimmt, wenn man von einer Spezies (5) zu ihrer konjugier-
ten Sdure (H-5T) iibergeht. Wird H-5°2" deprotoniert, so sollte man das Radikalkation
5°" erhalten.
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Bei Potentialen, bei denen H-5% zu H-5°2% oxidiert wird, kann auch 5°F zu 5%* oxi-
diert werden, das bei relativ schnellen Vorschubgeschwindigkeiten stabil ist. Die ECE-

Reaktionsfolge H-5+ 2 H-5'2* — 5°+ £ 52+ (insgesamt eine Zwei-Elektronen-
oxidation) erklirt somit das Auftreten des recht intensiven voltammetrischen Signals
bei +0.9V unter Bedingungen, bei denen H-5' das Ausgangsmaterial ist (nach einer
Elektrolyse oder mit isoliertem H-5%).

Wenn die Bildung von 5°F aus H-5°2" auf der Zeitskala des Experimentes schnell ist
(kleine v), ist die Elektronenstéchiometrie des Gesamtprozesses unter Peak 2 die eines
Zwei-Elektronenprozesses. Dies erklirt das Ansteigen des Peakstromes bei E ~ +0.9V
und v < 1.0 Vs™! bei Zugabe von HBF, auf ungefihr den doppelten Wert verglichen
mit Peak 1 ohne Sdure. Bei gréfleren Spannungsvorschubgeschwindigkeiten limitiert die
Kinetik dieser Reaktion die Bildung von 5°*. Folglich stehen weniger Molekiile fiir die
Zwei-Elektronenoxidation zur Verfiigung und der Stromanstieg von Signal 2 bei Zugabe
von Protonen ist weniger stark ausgeprigt. Weniger 5" wird gebildet und gleichzeitig
verbleibt mehr H-5°2* in der Nihe der Elektrode.

Wie von den iiberlappenden Peaks in Signal 2 und durch ihre Interpretation nahe-
gelegt, ist F°(H-57/H-52T) etwas weniger positiv als E°(5°"/5%"). Das bedeutet,
dass die Potentialverschiebung des zusammengesetzten Signales 2 auf einen Wechsel
des Peakpotentials fiir den Oxidationsstrom von 5°" zu H-51 beruht. Dieser Wechsel
der iiberwiegend vorhandenen Spezies erklidrt auch die Peakpotentialverschiebung von
Peak 3 bei hoher Spannungsvorschubgeschwindigkeit, da die reduzierbare Spezies, unter
diesen Bedingungen hauptsichlich H-5°2* und nicht mehr 52F ist.

Der zweite Reaktionszyklus mit drei Komponenten (52, H-5°2% und 5°") in Abbil-
dung 3.24 auf Seite 65 ist der Grund, warum Peak 3 fiir kleine v abnimmt. Er senkt
die Konzentration des Dikations 5°T in der Diffusionsschicht, sobald das Potential auf
Werte sinkt, die kleiner sind als die, bei denen diese Spezies an der Elektrode gebildet
wird. Schnelle Spannungsvorschubgeschwindigkeiten wirken diesem Abbau entgegen
und die Reduktion von 52T kann auch weiterhin beobachtet werden. Dies entspricht
den Beobachtungen bei Peak 4 in Voltammogrammen mit langsamem v und mit einem
Umschaltpotential F, = +0.789V.

Der Einfluss der zugegebenen Protonen auf das Gleichgewicht zwischen 5 und H-57,
zum Beispiel die Verschiebung auf die Seite von H-5%, erklaren das Verhalten von Ef;,
wie es in den Experimenten beobachtet wird und weiter oben beschrieben ist. Eine
wachsende Protonenkonzentration in einem vorgelagerten (angekoppelten) Gleichge-
wicht zweiter Ordnung bewirkt eine Peakpotentialverschiebung [101] wie sie in den
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Experimenten von 5 bei Protonenzugabe gefunden wird. Schnelle Spannungsvorschub-
geschwindigkeiten vermindern den Effekt eines gekoppelten Gleichgewichtes und aus
diesem Grund verschwindet die Peakverschiebung fiir grofe v.

3.3.8 Simulation der cyclischen Voltammogramme von 5 bei
langsamen Zeitskalen

Simulationssoftware [102] fiir Cyclovoltammogramme erlaubt es, selbst fiir so komplexe
Elektrodenreaktionen wie sie in Abbildung 3.24 auf Seite 65 dargestellt sind, theoreti-
sche Strom /Spannungskurven zu berechnen. Dennoch ist es nicht einfach, sinnvolle Pa-
rameterkombinationen zu finden, die das Experiment beschreiben. Aus diesem Grund
wurde bei der Bestimmung und Optimierung der Parameter schrittweise vorgegangen
und die einzelnen Teilreaktionen erst nach und nach in die Rechnung einbezogen.

Cyclische Voltammogramme bei schnellen Zeitskalen (v > 1.0 Vs™!) wurden erfolgreich
simuliert, indem nur die Reaktionssequenz 5 = 5°F = 5% beriicksichtigt wurde (siehe
Abschnitt 3.3.3 auf Seite 63 und Abbildung 3.23 auf Seite 63). Die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die heterogenen Elektronentransfers wurde als sehr schnell ange-
nommen (reversibler ET). Die Formalpotentiale der beiden Elektroneniibertragungen
(E°(5/5°") = +0.491V und E°(5°t/5%") = +0.917V), die in den Rechnungen be-
nutzt wurden, sind nahe bei den experimentell (aus den Peakpotentialen) bestimmten
Werten. Der Diffusionskoeffizient wurde fiir alle Spezies auf D = 1.09 x 107° cm?s™*
gesetzt, den Wert, der aus den Peakstromdaten bestimmt wurde. Durchweg wurden
die eingewogenen Konzentrationen in den Rechnungen verwendet. Alle Parameter sind
in Tabelle 3.19 auf Seite 78 zusammengefasst.

Bei Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v < 0.1 Vs~! miissen jedoch die weiter oben

(Abschnitt 3.3.7 auf Seite 72) in der qualitativen Analyse der Cyclovoltammogram-
me besprochenen zusitzlichen Reaktionen beriicksichtigt werden. In dieser Zeitskala
beobachtet man Abweichungen zwischen experimentellen Voltammogrammen und Si-
mulationen auf der Basis eines einfachen EE-Mechanismus.

Nimmt man eine Folgereaktion erster Ordnung fiir 5°* (siehe Abbildung 3.30(a), (b) auf
der néchsten Seite) sowie das Protonierungsgleichgewicht zwischen 5 und H-57 (Ab-
bildung 3.30(c) auf der néchsten Seite) an, so stimmen experimentelle (Symbole) und
simulierte (Linien) Voltammogramme fiir v < 0.1Vs™ und E) = 40.789V sehr gut
iiberein. Das benutzte Simulationsprogramm verlangt, dass chemische Reaktionen als
Gleichgewicht formuliert werden. Um die postulierte Irreversibilitit des Wasserstoffab-
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Abbildung 3.30:
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(e) v=0.02Vs* (f) v=0.02Vs™*
Experimentelle (Kreise) und simulierte (——) Cyclovoltammogram-

me von 5 in CHyCly/0.1M (n—Bu)4NPFg bei langsamer Zeitskala,
¢ = 0.28 mM, Pt-Arbeitselektrode, a), c), e): Ey = +0.789V, b), d)
und f): E), = +1.089V. Rechnung auf der Basis des Mechanismus,
wie er in Abbildung 3.24 auf Seite 65 dargestellt ist und mit den
Parametern aus Tabelle 3.19 auf der néchsten Seite.
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Tabelle 3.19: Optimierte Simulationen der cyclischen Voltammogramme von 5 in
CH,Cl,, Reaktionsparameter.

Parameter Optimierter Wert 2
E°(5/5°%) +0.491V +0.502V
E%(5°t/5%%) +0.917V +0.933V
E°(H-5%/H-5%t) +0.887V +0.899V

K, 1010 b) 1010 b)

kq 0.05s~! 0.05s~!

K, 10739 10759

ko 0.277M1s71  0.8959 M 1!
K; 49274) 50.23 )

ks 0.5M st 19M st
K, 3.2 x 1010 P) 3.8 x 1010 be)
ky 0.12s7! 0.122s71

2) linke Spalte: Fitting fiir Experimente ohne Siurezugabe, rechte Spalte: Fitting fiir
Experimente mit Sdurezugabe.

b) Festgesetzter Wert, der eine irreversible chemische Reaktion bedeutet.

9 K, = [5][H"]/[H-57].

O Ky = [5°][H*]/[H-5*];

®) thermodynamically superfluous reaction vergleiche [103]; dieser Wert wird von Di-
giSim berechnet.

straktionsschrittes 5°7 — H-5" im Programm einzubinden, wurde die Gleichgewichts-
konstante K; auf einen groRen Wert gesetzt (10'°). Eine Serie von Simulationen zeigt,
dass der genaue Wert von K; die erhaltenen Strom/Spannungskurven nicht wesent-
lich beeinflusst. Alle anderen kinetischen und thermodynamischen Parameter wurden
optimiert, um eine bestmdogliche Anpassung an die experimentellen Daten zu erhalten.

Um die Strom/Spannungskurven mit einem Umschaltpotential Ey = +1.089V bei
v < 0.1Vs~™! nachzubilden, wurden weitere Reaktionen in die Simulation integriert.
Werden nur die Redoxreaktionen, die mit den Spezies 5° und H-5" (wiederum mit
hohen heterogene Geschwindigkeitskonstanten fiir den Elektronentransfer) verkniipft
sind, beriicksichtigt, so erhilt man Voltammogrammen mit starken Abweichungen von
den experimentellen Kurven nahe bei Peak 2 und 3. Nimmt man jedoch die Depro-
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tonierung H-57 — 5°" + H und insbesondere eine Wasserstoffabstraktionsreaktion
analog derer, die H-5% aus 5°* erzeugt, aber mit 5>* als Ausgangsverbindung und H-
52+ als Produkt dieser Reaktion hinzu, so erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Simulation (Abbildung 3.30 (d)—(f) auf Seite 77). Wieder-
um wurden die Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten optimiert, wo es nétig
war. Wichtig dabei ist, dass K5 und K, fiir die beiden weiteren chemischen Reaktio-
nen vom Simulationsprogramm auf feste Werte gesetzt wurden. Das liegt daran, dass
in dem vorliegenden Schema diese Gleichgewichte als ,thermodynamically superfluous
reactions* (TSR) betrachtet werden. [103]

Die Reaktionsparameter, die fiir die Berechnung der optimierten Simulationen bei
den verschiedenen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten und Umschaltpotentialen (sie-
he Tabelle 3.19 auf der vorherigen Seite) verwendet wurden, passen in das fiir die
Oxidation von 5 vorgestellte Bild. Alle chemischen Reaktionen sind relativ langsam,
in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dass Voltammogramme mit v > 0.1 Vs~! durch
ein einfaches EE-Modell beschrieben werden kénnen. Der Wert fiir E°(H-5 /H-5°21)
ist nur um 0.03V verschieden von dem Wert fiir E°(5°%/5%"), was die sich anndhernd
iiberlappenden Peaks in Signal 2 erklart. Die TSR-Gleichgewichtskonstanten haben
verniinftige Werte fiir ein Dikationradikal H-5°2", das sehr wahrscheinlich sauer und
fir die erwartete Ireversibilitit der Wasserstoffabstraktion durch 5% verantwortlich
ist. Der letztgenannte Reaktionsschritt war essenziell notwendig, um das Voltammo-
gramm bei v = 0.02 Vs ! mit dem erweiterten Potentialbereich in Abbildung 3.30 (f)
auf Seite 77 zu simulieren. Des weiteren erklirt er wahrscheinlich das Scheitern des
Versuches, 52 aus 5 durch chemische Oxidation darzustellen. Moglicherweise ist er
auch ein Indiz dafiir, dass 5** Eigenschaften eines Triplett-Biradikals hat. Dies konnte
im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht aufgeklirt werden.

Jetzt fehlen nur noch die Simulationen der Cyclovoltammogramme, die in Gegenwart
von Saure erhalten werden. Auch hier wird das bislang besprochene Modell (siehe Ab-
bildung 3.24 auf Seite 65) verwendet. Die numerischen Werte (siehe Tabelle 3.19 auf
der vorherigen Seite) der einzelnen Reaktionsparameter mussten geringfiigig angepasst
werden, da das Experiment ein von den zuvor diskutierten Experimenten vollkommen
unabhingig war. Die quantitative Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simu-
lation ist in diesem aufwendigeren Fall nicht ganz so befriedigend. Dennoch zeigt ein
qualitativer Vergleich (sieche Abbildung 3.31 auf der nichsten Seite fiir eine Auswahl

"Tn einem zyklischen Reaktionsschema sind Gleichgewichtskonstanten und Formalpotentiale nicht
voneinander unabhingig. Das heisst, dass wenn in einem Reaktionszyklus alle Gleichgewichtskon-
stanten beziehungsweise Formalpotentiale bis auf einen einzigen Wert gegeben (bestimmt) sind, so
ist dieser letzte Wert durch die anderen festgelegt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.31: Experimentelle und simulierte Cyclovoltammogramme von 5 in
CH,Cly/0.1M (n—Bu)4NPFs, ¢ = 047mM, v = 0.02Vs!, Pt
Arbeitselektrode, in Gegenwart von HBF,. Rechnung auf der Basis
des Mechanismus, wie er in Abbildung 3.24 auf Seite 65 dargestellt ist
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und mit den Parametern aus Tabelle 3.19 auf Seite 78.
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3.3 Oktamethyl-1,1"-bispyrrol (5)

an Cyclovoltammogrammen bei v = 0.02 Vs~! und verschiedene Protonenkonzentratio-
nen), dass das vorgestellte Modell tatsichlich die Anderungen in der Kurvenform bei
Protonenzugabe (Abschnitt 3.3.6 auf Seite 70) korrekt vorhersagt.

Auf den ersten Blick erschien der Mechanismus der Oxidaton von 5 durch einen einfa-
chen EE-Mechanismus ausreichend beschrieben. Als jedoch die experimentellen Bedin-
gungen variiert wurden zeigte sich, dass weitere Mosaiksteine zum Gesamtbild gehéren.
Die beiden Reaktionszyklen mit den H-Atomabstraktionen und den Protonierungs-
gleichgewichten sind notwendig um den Gesamtprozess zu beschreiben und fiihren zu
dem Mechanismus, wie er in der Abbildung 3.24 auf Seite 65 gezeigt wurde.
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4 Zusammenfassung

Der Redoxmechanismus von Hexakisdimethylaminobenzol 1 wurde ausgehend vom sta-
bilen und verglichen mit 1 verzerrten Dikation 1°T(PFg ), aufgeklirt. Dabei wurde
als héchste Oxidationsstufe das Hexakation 1%* erzeugt. Die thermodynamischen und
kinetischen Parameter der einzelnen Reaktionsschritte in diesem Mechanismus wur-
den ermittelt, E°-Werte bestimmt. Der Zwei-Elektronentransfer, der ausgehend von 1
zum Dikation fiihrt, beziehungsweise, wenn 12*(PF; ), das Startmaterial ist, wieder die
Neutralverbindung 1 erzeugt, ist ein sehr komplexer Vorgang. Man findet, dass stark
invertierte Potentiale, eine drastische Strukturverzerrung und sehr wahrscheinlich ein
potentialabhingiger Transferkoeffizient o die Komplexitéat dieses Vorganges bestimmen.
Erste Simulationen zeigen, dass zumindest die Form der experimentellen Kurven, und
zwar oxidativ fiir 1 und reduktiv fiir 1?T(PFj ), mit einem einzigen Satz kinetischer
und thermodynamischer Parameter nachgebildet werden kann.

1,11-Diaza-1,11-dimethyl-13,15,17-tris(dimethylamino)-14-(4,4-dimethyl-piperidino)-
[11|metacyclophan (2), 1,6,13,18-Tetraaza-9,21-bis(2-methoxyethyl-N-methylamino)-
-8,10,12,20,22,24-hexakis(dimethylamino)-1,6,13,18-tetramethyl-[65](1,3)cyclophan (3)
und  1,6,13,18,22,27-Hexaaza-1,6,13,18,22,27-hexamethyl-8,10,12,20,22,24-hexakis(di-
methylamino)-[63](1,3,5)cyclophan (4) sind zunehmend sterisch anspruchsvollere
Abkémmlinge von 1. 2 und 3 unterscheiden sich, was das Redoxverhalten anbelangt,
nur wenig von 1 und werden, wie 1, in vier Schritten oxidiert. Dabei kann 2 ebenfalls
bis zum Hexakation oxidiert werden, 3 hat als hochste Oxidationsstufe ein (instabiles)
Dodekakation. Bei 4 dagegen zeigt sich ein vollig anderes Bild. Man findet zwar
auch vier Oxidationssignale, aber im ersten Elektronentransfer wird nur ein Elektron
iibertragen und ein Produkt mit der Oxidationsstufe eines Monokations gebildet.
Dieses verdnderte Oxidationsverhalten hat seine Ursache in den drei Briicken des
[63]-Cyclophans, die verhindern, dass sich das Molekiilgeriist verzerren und dadurch
die Dikationstufe stabilisieren kann.

2,2',3,3 4,4 5,5"-Oktamethyl-1, 1’-bispyrrol 5 unterliegt einem komplexen Redoxme-
chanismus, der sich nur fiir schnelle Zeitskalen auf zwei sukzessive Fin-Elektronen-
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4 Zusammenfassung

transfers reduziert. Geht man zu langsameren Zeitskalen iiber, so beobachtet man,
dass langsame Reaktionen, wie die ungewohnliche H-Atomabstraktion, die Bestandteil
zweier Reaktionszyklen des Gesamtmechanismus ist, wirksam werden und die Form der
Strom-Spannungskurven beeinflussen. Mit den schrittweise bestimmten thermodyna-
mischen und kinetischen Parametern des Mechanismus lassen sich alle experimentellen
Kurven nachbilden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

5.1.1 Gerdte und Messbedingungen

'H- und *C-NMR-Spektren: BRUKER AC 250, Datensystem Aspect 3000. Alle
Messwerte sind in ppm angegeben und auf internes Tetramethylsilan bezogen.

UV /vis-Spektroskopie: Registrierendes Spektralphotometer SPECORD M 500, Zeiss,
Jena mit 1cm Quarz-Kiivetten.! Als Referenz diente das reine Ldsungsmittel
und die Konzentrationen wurden so gewihlt, dass die Extinktion zwischen 0.1
und 1.5 liegt. Die Auftragung der Extinktion gegen die Konzentration liefert eine
Ursprungsgerade, deren Steigung der Extinktionskoeffizient ist.

Elektroanalytische Untersuchungen (CV, CC, CA und Elektrolyse): Potentiostat
BAS 100B/W Electrochemical Workstation von BIOANALYTICAL SYSTEMS (BAS,
West Lafayette, IN, USA) mit Steuersoftware Version 2.0 und Voltammetric Ana-
lyzer CV-50W mit Steuersoftware Version 2.0 ebenfalls von BIOANALYTICAL SY-
STEMS.

Elektroden:

Elektrolyseelektroden: Pt-Netzelektroden, Pt/Ir 90/10, Nr. 304 und 306 von
DEGUSSA (Hanau).

Arbeitselektrode: Pt-Scheibenelektrode von METROHM (Filderstadt).

Gegenelektrode: Pt-Draht (1 mm &, circa 1 cm Eintauchtiefe oder 1 mm &, spi-
ralformig aufgewickelt, Eintauchtiefe der Spirale circa 1cm).

!Das Spektrometer mit Quarz-Kiivetten wurde vom AK Prof. Gauglitz zur Verfiigung gestellt.
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5 Experimenteller Teil

Referenzelektrode [104]: Ein Silberdraht (@ = 0.5mm) taucht in eine Losung
von 0.01 M Silberperchlorat AgClO, und 0.1 M Tetrabutylammoniumhexa-
fluorophosphat (n—Bu)sNPFg (Leitsalz) in Acetonitril. Diese Losung ist
iiber eine Fritte elektrisch leitend mit einer weiteren Losung von 0.1 mol/ Leit-
salz in Acetonitril verbunden. Die Losung ohne Silbersalz ist iiber eine Fritte
im Kontakt mit einer Haber-Lugin-Kapillare, die mit der Elektrolytlésung
des Experimentes gefiillt ist (0.1 M Leitsalz im jeweiligen Losungsmittel oder
-gemisch). Parallel zur Haber-Lugin-Kapillare ist ein in Glas eingeschmol-
zener Pt-Draht (0.5mm @) angebracht, der nur nahe der Spitze der Haber-
Lugin-Kapillare mit dem Elektrolyten im Kontakt steht. Der Pt-Draht ist
iiber einen Kondensator (C' =0.01 pF) mit dem Silberdraht verbunden.

5.1.2 Material und Chemikalien

Die Grundchemikalien wurden von den Firmen ALDRICH EUROPE (Steinheim), FLUKA
(Neu-Ulm) und MERCK (Darmstadt) bezogen. Als Schutzgas diente Argon4.8 der
Firma MESSER-GRIESHEIM (Krefeld).

5.2 Rontgenkristallstrukturbestimmung?

Kristalle von HDMAB?*" (PF), wurden durch langsames Eindiffundieren von Diethyl-
ether in eine Losung des Salzes in Acetonitril erhalten. Die Rontgenkristallstrukturda-
ten wurden mit einem Enraf-Nonius-Diffraktometer aufgenommen. Die Kristalldaten
sind in Tabelle 5.1 auf der nichsten Seite zusammengefasst. Die Werte wurden mit
5.6 < 0 < 65 gemessen. Es gab 4912 Reflexe, von denen 4489 mit I > 20 fiir die
Strukturbestimmung genutzt wurden. Die Struktur wurde mit Anwendung direkter
Methoden [105] bestimmt und mit der Vollmatrix-Least-Squares-Methode [106] verfei-
nert. Die Modellverfeinerung mit anisotropen Temperaturparametern und den Was-
serstoffatomen auf idealen Positionen fiihrte zu R = 0.085 mit stark fehlgeordneten
PF; -Ionen.

2Ich danke Frau Dr. C. Maichle-Mdssmer fiir die Aufnahme, Auswertung und Interpretation der Rént-
genkristallstrukturdaten
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5.3 Elektroanalytische Untersuchungen

Tabelle 5.1: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerung fiir 12" (PFg)s.

Summenformel

Molmasse M,
Messtemperatur T
Wellenléinge A

Kristallsystem /Raumgruppe
Dimensionen der Einheitszelle:

a
b

c

v

7

Berechnete Dichte ppe,.
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofe

Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Unabhingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Kriterium fiir Beobachtung
Absorptionskorrektur
Daten/Restrains/Parameter

CigHseF12NgPo
626.47 g/mol
203(2) K

1.54056 A /Cuk,
orthorhombisch / Pbca

18.972(2) A
12.6050(14) A
22.8100(12) A
5454.8(9) A3

8

1.526 mg/m?

2.408 mm !

2592

0.6 X 0.2 x 0.15mm
0<h<22-1<k<14,-23<1<0
4912

4489 [R(int) = 0.0346]
3285

> 20(I)

keine

4489/0/347

5.3 Elektroanalytische Untersuchungen

5.3.1 Leitsalz

Als Leitsalz wurde in allen Experimenten Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat

(n—Bu);NPFg in einer Konzentration von 0.1mel/i verwendet.

Die Synthese erfolgt

entsprechend der von DUMMLING et al. beschriebenen Methode, desgleichen das Recy-

cling. [107]
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5 Experimenteller Teil

5.3.2 Losungsmittel

Bei den elektrochemischen Untersuchungen wurden Dichlormethan, Acetonitril und eine
Mischung dieser beiden Losungsmittel im Volumenverhéltnis (1 : 1) verwendet.

5.3.2.1 Dichlormethan

Das bei den Messungen eingesetzte Dichlormethan stammte von BURDICK & JACKSON
(reinst; Stabilisator: Cyclohexen). Dieser Stabilisator lasst sich im Gegensatz zum sonst
gebrauchlichen Amylen gut durch fraktionierte Destillation abtrennen. Dazu wurde
CH,Cl; iiber eine Fiillkorperkolonne destilliert und danach direkt im Argongegenstrom
in einen braunen Stickstoffkolben auf aktiviertes (siehe Abschnitt 5.3.2.4 auf der néch-
sten Seite), basisches Al,O3 gegeben. Dort verblieb es mindestens drei Stunden zum
Trocknen und wurde innerhalb weniger Tage verbraucht.

5.3.2.2 Acetonitril

Acetonitril wurde einerseits in der Losungsmittelmischung aus Dichlormethan und Ace-
tonitril und, in kleinen Mengen, bei jeder Messung fiir die Referenzelektrode benétigt.
Bei der Verwendung von CH,Cl, oder CHyCly-haltiger Losungsmittelmischungen diente
CH3CN auch als ,Puffer in der Zwischenfritte, um eine Diffusion von Chloridionen
aus der Haber-Luggin-Kapillare in die AgClO4-Referenzlésung zu unterbinden. Wenn
Cl™ -Ionen in die AgClO4-Referenzlosung eindiffundieren, fillt AgCl aus und mit der
Konzentrationséinderung verschiebt sich auch das Potential der Referenzelektrode.

CH3CN wurde iiber CaCl, vorgetrocknet, jeweils vier Stunden mit P,O5, Natrium-
hydrid-Dispersion und nochmals P,O5 unter Riickfluss am Sieden gehalten und schlie-
Klich abdestilliert. Danach wurde das so vorbereitete CH3CN in einem Schlenckrohr
oder -kolben auf aktiviertes (siche Abschnitt 5.3.2.4 auf der néchsten Seite) basisches
Al, O3 gegeben. Die gesamte Trocknung fand unter Argonatmosphére statt und ergab
ein Losungsmittel, das unter Schutzgas etwa zwei Monate haltbar war.

5.3.2.3 Acetonitril/Dichlormethan (1:1)

Die in vielen Experimenten benutzte Losungsmittelmischung aus Acetonitril und Di-
chlormethan wurde wie folgt vorbereitet. In einem braunen Schlenckrohr wird akti-
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5.3 Elektroanalytische Untersuchungen

viertes (sieche Abschnitt 5.3.2.4) basisches Al;O3 vorgelegt, auf das gleiche Volumina
von dreifach destilliertem Acetonitril (vergleiche Abschnitt 5.3.2.2 auf der vorherigen
Seite) und einfach destilliertem Dichlormethan (vergleiche Abschnitt 5.3.2.1 auf der
vorherigen Seite) gegeben wurden. Das Losungsmittel wurde mindestens iiber Nacht
iiber Al,O3 getrocknet und konnte fiir circa 2 Wochen ohne merklichen Qualitatsverlust
gelagert werden.

5.3.2.4 Aktivieren von Aluminiumoxid zur Trocknung der Lésungsmittel

Das bei allen Losungsmitteln zur Trocknung benétigte basische Al,O3 wurde im Hoch-
vakuum (< 1073 mbar) mindestens vier Stunden bei 400°C aktiviert [85] und nach
Abkiihlen unter Argon im Schlenckrohr aufbewahrt.

5.3.3 Messbedingungen

Alle Experimente wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur und
unter einer Argonschutzgasatmosphére durchgefiihrt. Bei den Elektrolysen wurde die
Zelle auf 17°C (beziehungsweise die jeweils angegebene Temperatur) thermostatiert.

5.3.4 Die Messzellen

Fiir CV-, CC- und CA-Messungen sowie fiir Elektrolysen wurden Vollglaszellen verwen-
det. Diese Zellen besitzen Anschliisse fiir Arbeits-, Gegen- und Referenzelektroden und
auferdem noch einen Anschluss fiir Schutzgas/Vakuum.

5.3.4.1 Die Zelle fiir CV-, CC- und CA-Messungen

Hier wurde eine einteilige Vollglaszelle verwendet, die fiir ein Volumen von circa 20—
30 ml konstruiert wurde. [107] Die Mefzelle wurde bei 140°C im Trockenschrank auf-
bewahrt und heiff mit der Gegenelektrode bestiickt. Danach wurde dreimal evakuiert
und mit Argon gespiilt. Unter Argon wurden Losungsmittel in die Zelle einpipettiert,
dann die Haber-Luggin-Kapillare eingesetzt. Die Arbeitselektrode wurde etwa 5 min auf
einem Filzpliattchen mit einer Aufschlammung von Al,O3 (WIRTZ-BUEHLER (Diissel-
dorf), Korngrofe etwa 0.3 pm) in Wasser poliert und eingesetzt.
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5.3.4.2 Die Zelle fiir Elektrolysen

Die Zelle fiir Elektrolysen ist thermostatierbar und fiir ein Volumen von circa 20-45 ml
konstruiert. Als Arbeits- beziehungsweise Gegenelektrode dienten die weiter oben (ver-
gleiche Abschnitt 5.1.1 auf Seite 85) beschriebenen Netzelektroden. Arbeits- und Ge-
genelektrodenraum sind durch eine Fritte rdumlich aber nicht elektrisch getrennt.

Diese Elektrolysezelle konnte auch fiir das Messen von Cyclovoltammogrammen verwen-
det werden. Dazu wird iiber einen Anschluss eine Tip-Elektrode in den Arbeitselek-
trodenraum der Zelle eingefiihrt. Diejenige Netzelektrode, die in den Elektrolyseexpe-
rimenten als Arbeitselektrode dient, wird in den CV-Experimenten als Gegenelektrode
geschaltet.

5.3.5 Grundstromkorrektur

Bei CV- CC- und CA-Experimenten ist eine ,,Grundstromkorrektur* moglich und auch
notig. Dazu werden jeweils alle geplanten Messungen mit dem reinen Elektrolyten,
also ohne Substrat, durchgefiihrt. Anschliefend wird das Substrat zugegeben und die
Messserie fiir jede gewiinschte Konzentration wiederholt. Nach beendetem Experiment
kann die Grundstromkurve digital (mit der Steuersoftware Version 2.0 der verwende-
ten BAS 100B/W Electrochemical Workstation) von der entsprechenden Messkurve
subtrahiert werden.

5.3.6 Die Potentialreferenz

Alle angegebenen Potentiale beziehen sich auf das Ferrocen /Ferrocinium-Potential, das
als externer Standard verwendet wurde. [108]

Die Potentialkorrektur erfolgte geméfs:
Ep, korr. = Ep vs. Ag/Agt — EO(Cp2Fe/Cp2Fe+) (51)
wobel Ej, vs. ag/ag+ das Potential (gemessen gegen die Ag/Ag*-Referenzelektrode) und

E°(CpyFe/CpyFet) = +0.211V (Dichlormethan) beziehungsweise +0.134V (Dichlor-
methan/Acetonitril (1:1)) ist. [2§]
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5.3 Elektroanalytische Untersuchungen

5.3.7 Die iR-Kompensation

Insbesondere wenn grofe Strome flieken (wegen hoher Konzentration), oder wenn der
Widerstand der Analytlosung hoch ist (zum Beispiel in Dichlormethan), beobachtet
man den sogenannten :R-Drop, ein Artefakt, das sowohl die Lage als auch die Form
von Peaks verdndern kann.

Der iR-Drop ist der Spannungsabfall zwischen Arbeits- und Gegenelektode iiber die
Losung hinweg. Sobald ein Strom fliesst muss dieses Glied beriicksichtigt werden.

Das BAS 100B/W und das CV 50W bietet eine elektronische Kompensationsschaltung
fiir den ¢R-Drop an.

Folgendes Vorgehen hat sich dabei als geeignet erwiesen: Nachdem alle relevanten Para-
meter einer Messung (Vorschubgeschwindigkeit, Scanbereich und insbesondere die Emp-
findlichkeit) eingestellt wurden, bestimmt man das Ruhepotential der Losung. Dieses
Ruhepotential dient als Testpotential® fiir den iR-Test. Nach erfolgtem iR-Test wer-
den die Filteroptionen auf ,manuell‘ gestellt, aber die automatisch vorgewéahlten Werte
beibehalten.* Danach startet man die eigentliche Messung.

5.3.8 Simulationsrechnungen

Fiir Simulationsrechnungen stehen mittlerweile mehrere (kommerzielle) Programme zur
Verfiigung. In der hier vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Programme,
CVSIM und DigiSim, eingesetzt.

5.3.8.1 Das Programm CVSIM

Numerische Simulationen [102] mit dem CVSIM-Paket [63] wurden auf einer CONVEX
(C3860 beziehungsweise einem HP V-Class V2200 des Rechenzentrums der Universitét

3Bei der Testmessung darf kein Faradayscher Strom flieRen, da dieser die Messung unzuverlissig ma-
chen wiirde. Am Ruhepotential ist man in der Regel weit genug von allen Faradayschen Prozessen
entfernt.

“Das Umschalten auf ;manuell bewirkt, dass eine weitere Kapazitéit in den Steuerkreis des Potentio-
staten geschaltet wird, die den Stromkreis zusétzlich stabilisiert. [109]
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Tiibingen durchgefiihrt. Das Paket nutzt Splinekollokation [64] mit einem expandieren-
dem Simulationsraum [65]. Im Programm ist entsprechend Gleichung 5.2

da

01=O£0+(E—E0)dE

(5.2)
ein potentialabhingiger Transferkoeffizient « fiir quasireversible Elektronentransferpro-
zesse implementiert.

5.3.8.2 Das Programm DigiSim

DigiSim ist eine kommerzielle Software (Version 2.1, Bioanalytical Systems, West Lafa-
yette, IN, USA), die auf herkdmmlichen Personalcomputern installiert und betrieben
werden kann. Das Programm arbeitet mit dem FIFD-Algorithmus, numerischen Stan-
dardoptionen wurden gesetzt. [66] Es wurde semiinfinite Diffusion angenommen. Die
spre-equilibrium® Option wurde nur fiir chemische Gleichgewichte freigegeben. Die
Temperatur wurde auf 298.2 K gesetzt, alle Transferkoeffizienten mit o = 0.5 angenom-
men und der unkompensierte Widerstand sowie die Doppelschichtkapazitit auf den
Wert 0 gesetzt. Irreversible chemische Reaktionen wurden durch eine grofe Gleichge-
wichtskonstante (10® oder 10'°) modelliert.
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