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Aminobenzenes, 21 l). - Electron Transfer in the  Reactions of Halogeno G-complexes of 1.3.5-Tris(l-pyrrolidinyl)benzene 
with Nucleophiles 

Iodo, bromo, chloro, and thiocyanato a-complexes 4, accessible 
as crystalline compounds from 1,3,5-tris(l-pyrrolidinyl)ben- 
zene (1) with halogens and dirhodan, respectively, react with 
nucleophiles or bases under dehalogenation, deprotonation, 
dimerization, or H o-complex formation. The product forma- 
tion depends on the redox potentials of the o-complexes (ac- 
ceptors) and the nucleophiles (donors), on the leaving ten- 
dency of the substituents on C-1 of the o-complexes, and on 
the reaction time. The unexpected reactions are interpreted 

by an electron transfer from the nucleophile YI to the a-com- 
plex A+ to give the radical A ,  a subsequent heterolytic dis- 
sociation to the 1,3,5-tris(l-pyrrolidinyl)benzene radical cation 
C' +, and its follow-up reactions (addition of nucleophiles, di- 
merization, and H abstraction). The H o-complex 6 results as 
the most stable final product after long reaction times because 
of its lowest acceptor properties and the poor nucleofugal 
leaving tendency of a hydride ion. 

0-Komplexe (Wheland intermediates) wurden aus 1,3,5-Triami- 
nobenzolen mit einer Reihe von Elektrophilen in kristalliner Form 
erhalten3'. Mit Basen lassen sich Alkyl-, Acyl- und Sulfonyl-o-Kom- 
plexe glatt zu den entsprechend substituierten Aromaten I+~,cI, 

fenden Reaktionen sowie die Bildung von Biphenylen4") lieBen ver- 

deprotonieren 4h', wahrend Brom-o-Komplexe in Abhangigkeit von 
der Base unterschiedliche Produkte liefern4",5'. Die auch bei tiefen 
Temperaturen rasch und unter deutlichen Farbanderungen ablau- 

cleophilen (Basen) kein normaler nucleophiler Austausch erfolgt, 
sondern Radikalzwischenstufen durchlaufen werden. 

- 

p$ PY c. PY PY 1 

py - 40% 
:o: 

- 
muten, daD bei den Reaktionen der Halogen-o-Komplexe rnit Nu- 2Q 

Darstellung von l-Iod-2,4,6-tris(l-pyrrolidinyl)- 
cyclohexadienylium-Salzen 

;%;; PY = 

Im Gegensatz zu der in friiheren Arbeiten beschriebenen 
Darstellung der Brom-, Chlor- und Thiocyanato-o-Kom- PY 

plexe 4 b -d durch Umsetzung von Tris(1-pirrolidiny1)ben- 3 

zol (1) rnit Brom, Chlor bzw. Dirhodan4.') schlugen alle 
Versuche fehl, einen Iod-o-Komplex durch elektrophile I,/CH,CI$ 

Iodierung von 1,3,5-Triaminobenzolen rnit verschiedenen , - 'OoC ., 

der Umsetzung von 1,3,5-Tris(l-piperidinyl)- und 1,3,5-Tris- 

sprechenden Biphenylen deprotonieren lassen@. 
halten Um der vergleichende Halogen-o-Komplexe Untersuchungen 4 mit Nucleophilen zum Reaktionsver- durch- ~ ~ > l + ~ ~ ; ~ * c l o :  NoOCHdCH,OH 

fuhren zu konnen, haben wir uns noch einmal rnit der Dar- 
stellung eines Iod-o-Komplexes beschaftigt. 

Bei - 40 "C erhielten wir aus 1 und Iod in Dichlormethan 
ausschlieDlich den dimeren o-Komplex 2a. der mit Base das 

Iodierungs-Agentien (Iz, ICl bzw. ICN) her~ustellen~"~~).  Bei 

ben wir dimere o-Komplexe erhalten, die sich zu den ent- 

P 
, AgCIOJCHSCN CHzC12/- 70 O C  ' P &+): 

4a' (4-morpholinyl)benzo1 rnit Brom oder Halogencyanen ha- 4Q 

PY 

Roumtemp. brw. - 4 0 o C  
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Biphenyl 3 ergibt; dagegen konnten wir bei -70°C jetzt 
auch den Iod-o-Komplex 4a isolieren. Das als braunes Pul- 
ver anfallende instabile Iodid 4a zersetzt sich in Losung 
schon oberhalb von -4O"C, lafit sich jedoch rnit Silber- 
perchlorat bei -70°C in das bei Raumtemperatur stabile 
Perchlorat 4a' uberfuhren. Versuche, 4a' rnit Basen 
(CH30Na, KOH) zum Iod-substituierten Aromaten zu de- 
protonieren, schlugen fehl; selbst bei tiefer Temperatur 
wurde nur der dimere o-Komplex 2a' und Ausgangsaromat 
1 gefunden. 

Die beobachteten Produktbildungen bei der Iodierung 
von 1 bei verschiedenen Temperaturen sind fur die Diskus- 
sion des Mechanismus der Reaktionen elektronenreicher 
Aromaten mit Elektrophilen von allgemeinem Interesse. Ne- 
ben dem konventionellen Mechanismus des Zweielektro- 
nenubergangs werden bei elektrophilen Aromatensubstitu- 
tionen in neuerer Zeit auch Elektronentransfer-Reaktionen 
mit Radikalkationen als Zwischenstufen diskutiert6-*). 
Durch Anwendung und Weiterentwicklung der Markus- 
Theorie konnten Eberson et aL9) anhand energetischer 
uberlegungen zeigen, daa z. B. Nitrierungen selbst bei deut- 
lich exergonischem Elektronentransfer (ET) nicht uber einen 
ET ablaufen, da die ET-Geschwindigkeit zu langsam ist. Die 
aufgrund von Folgereaktionen bei diesen Nitrierungen zu 
fordernden Radikalkationen mussen folglich durch homo- 
lytische Dissoziation der normal gebildeten o-Komplex- 
Zwischenstufen') entstehen. Im Falle der Iodierung von 1 
kann diese Art der Radikalkationen-Bildung aufgrund un- 
serer experimentellen Befunde eindeutig ausgeschlossen wer- 
den, da eine homolytische Spaltung der C - I-Bindung bei 
dem bei Raumtemperatur weitgehend stabilen Iod-o-Kom- 
plex 4a' (Perchlorat als Anion) vergleichbar gut erfolgen 
mufite wie bei dem bereits bei -40°C instabilen Iod-o- 
Komplex 4a (Iodid als Anion). Eine Deutung fur die unter- 
schiedlichen Stabilitgten von 4a und 4a' und die unenvar- 
tete Produktbildung bei der Umsetzung von 4a' rnit Basen 

Nucleophilen am Beispiel des Brom-o-Komplexes 4 b un- 
tersucht. 

Mit Natriumsulfid erfolgte nach kurzer Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur Enthalogenierung von 4 b zum Ausgangs- 
aromaten 1, der aus der methanolischen Reaktionslosung 
rnit ca. 50proz. Ausbeute isoliert wurde. Mit Kaliumformiat 
erhielten wir nach 20 min Reaktionszeit bei Raumtempe- 
ratur unter Argon eine geringe Menge (ca. 7%) des entspre- 
chenden dimeren o-Komplexes 2a", der ' H-NMR-spek- 
troskopisch identifiziert und zum Biphenyl 3 deprotoniert 
wurde. Als Hauptprodukt entstand ein 1 : 1-Gemisch aus H- 
o-Komplex 6 und Oxidationsprodukt 7 (Ausbeute jeweils 
42%). Die 'H-NMR-Spektren des Perchlorat-Gemisches 
6a/7a zeigen zwei verschiedene Signale im Verhaltnis 1: 1, 
die den Protonen 3-, 5-H des H-o-Komplexes 6a (6 = 4.85, 
Lit.6) 6 = 4.88) und des 1-0x0-o-Komplexes 7a (6 = 5.3) 
zugeordnet werden konnen. Der o-Komplex 7a wurde von 
uns bereits fruher durch Oxidation von 1 rnit Silbernitrat in 
Dimethylformamid bei - 5 "C und anschlieaendem Anio- 
nenaustausch mit Natriumperchlorat dargestellt (s. Exp. 
Teil). Zum weiteren Konstitutionsbeweis wurde aus dem 
Perchlorat-Gemisch 6a/7 a der I-0x0-o-Komplex 7a ab- 
getrennt und der H-o-Komplex 6a rnit Natriummethylat in 
den Ausgangsaromaten 1 ubergefiihrt. 

4b/Argon 
HC02K 

\ I  

wird spater gegeben. 

Reaktionen von Halogen-a-Komplexen rnit Nucleophilen 

Bei vorsichtiger Arbeitsweise entstehen aus 1 rnit Brom, 
Chlor und Dirhodan in Dichlormethan bzw. Chloroform 

kelroten Losungen mit Diethylether als orangefarbene bis 

bei Raumtemperatur weitgehend stabil sind. Vollig uner- 
wartet und vielseitig ist jedoch ihre Reaktionsweise rnit Ba- 

V 

PY 

Y '  NaC10, 

die o-Komplexe 4b-d (Schema I), die sich aus den dun- 6 

rote Kristallpulver ausfallen lassen4a5' und im Festzustand PY 
Za" 

2a"* 6* 7 = Br/HCoz 6a + 7a 

sen bzw. Nucleophilen. Alkyl-, Acyl- und Sulfonyl-substi- 
tuierte o-Komplexe von Tris(1 -pyrrolidinyl)benzol reagie- 
ren sowohl rnit Natriummethylat in Methanol als auch rnit 
Trialkylaminen in Chloroform zu den entsprechend substi- 
tuierten Triamin~benzolen'~~), die Halogen-o-Komplexe 
4b-d bilden jedoch nur rnit starken Basen (CH30Na/ 
CH30H) unter Deprotonierung Halogen-substituierte Aro- 
maten 54,5), wahrend rnit der schwacheren Base Triethylamin 
in Chloroform die Brom- und Chlor-o-Komplexe 4b,c aus- 
schlieI3lich das Biphenyl 34a) ergeben. 

Zur Kllrung dieser unerwarteten Befunde haben wir die 
Reaktionsweise der Halogen-o-Komplexe 4 rnit weiteren 

6a,7a: X = CIO, 

Unerwartet war die unterschiedliche Reaktionsweise des 
Brom-o-Komplexes 4 b gegenuber Kaliumcyanid und Ka- 
liumthiocyanat: Unter vergleichbaren Bedingungen (Raum- 
temperatur, methanolische Losung) isolierten wir bei den 
Umsetzungen mit Kaliumcyanid nach 20 min praktisch aus- 
schlienlich den dimeren o-Komplex 2 (Ausbeute 82% nach 
tfberfuhrung in das Perchlorat 2 a') und nach 3 h als dessen 
Deprotonierungsprodukt das Biphenyl 3 (Ausbeute 71 %); 
rnit Kaliumthiocyanat erhielten wir bereits nach 3 min den 
Thiocyanato-o-Komplex 4d (Ausbeute %YO), wahrend nach 
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20 min ein Gemisch aus Thiocyanato-Komplex 4, mono- 
merem H-o-Komplex 6 und dimerem a-Komplex 2 
(2: 4: 6 = 5: 25: 70) 'H-NMR-spektroskopisch nachgewie- 
sen wurde; die Anionen dieser Komplexe (Br- bzw. SCN-) 
konnen naturgemal3 'H-NMR-spektroskopisch nicht be- 
stimmt werden. 

Bei der Umsetzung von 4d rnit Natriumbromid entsteht 
unter analogen Bedingungen nach 60 rnin ausschliefilich der 
monomere H-o-Komplex 6 als orangefarbenes Kristallpul- 
ver, das zur Identifizierung wiederum in den Ausgangsaro- 
maten 1 zuruckverwandelt wurde. 

PY PY 1 

4b 

PY 
SCN 1 4d (92%)") 

4b + KSCN 

3 (71%)a) 

DV 1 

P 60 rnin 

6 (85%)') 1 (70%)") 

'PY Pv' 

2 (5%)b' 4 25%)b) 
+ 6 (70%)b) 

a)Prap. Ausb. -b)'H-NMR-spektrosk. Zusarnrnensetzung des 

Produktgernisches.- X = Br/SCN 

Mechanismus der Reaktionen von Halogen-o-Komplexen 
rnit Nucleophilen 

Wie bereits erwahnt, laufen die oben beschriebenen Re- 
aktionen auch bei niedriger Temperatur sehr rasch und un- 
ter deutlichen Farbanderungen ab. Die Produkte, die bei 
den Umsetzungen des Brom-o-Komplexes 4 b rnit Kalium- 
cyanid, Kaliumformiat oder Kaliumthiocyanat nach lan- 
geren Reaktionszeiten entstehen, sind durchaus vergleichbar 
rnit den bei der Oxidation von 1 erhaltenen Verbindun- 
gen I,'). Da bei dieser Oxidation Radikalkationen als ent- 
scheidende Reaktionszwischenstufen gesichert wurden',6), 
konnen auch bei den Umsetzungen der Halogen-o-Kom- 
plexe 4 Radikalkationen als Reaktionszwischenstufen an- 
genommen werden. Der Austausch von Bromid in 4b am 
sekundaren C-1-Atom gegen die Thiocyanato-Gruppe zu 4d 
verlauft bei Raumtemperatur so rasch (in 3 rnin), daB eine 
normale nucleophile Substitution nach einem sN1- oder ei- 
nem SN2-Mechanismus auszuschlieljen ist. Wir nehmen des- 

halb fiir die Reaktionen der Halogen-o-Komplexe mit Nu- 
cleophilen als ersten Reaktionsschritt einen Elektronen- 
transfer vom Nucleophil auf den kationischen o-Komplex 
unter Bildung einer Radikalzwischenstufe und die in Schema 
1 aufgefiihrten Folgereaktionen an. 

Schema 1 

?Y PY PY 

PY 
I PY PY 

P 

A@ 

1- 
YY 

P APY+ # pJpy+ + "J 
A' C. 0 n. 

P J& H "' PY 

B. 

Der o-Komplex A +  reagiert rnit dem Nucleophil YI un- 
ter Elektronentransfer zu A' und Y'. 1st XI ein gutes Nu- 
cleofug, so kommt es zur Dissoziation unter Bildung eines 
Radikalkations C' +. Dieses kann nun durch einfache Ad- 
dition des Radikals Y' den o-Komplex B+ oder durch Ad- 
dition von iiberschussigem YI das Radikal B' bilden, es 
kann aber auch zu D2+ dimerisieren oder unter H-Abstrak- 
tion z. B. aus dem Losungsmittel den H-o-Komplex E+ bil- 
den. Das Radikal B kann seinerseits mit A+ unter Elek- 
tronentransfer zum Substitutionsprodukt B+ reagieren, 
wobei A' zuruckgebildet wird und wieder in den Reaktions- 
cyclus eintreten kann. Die Geschwindigkeiten der einzelnen 
Reaktionsschritte und die Produktbildung hangen im we- 
sentlichen von den Redoxpotentialen der Acceptoren (o- 
Komplexe) und der Donatoren (Nucleophile) sowie der 
Nucleofugie der Austrittsgruppen in den o-Komplexen ab. 

Von den Redoxpotentialen her ist es leicht verstandlich, 
daD ein ET von SCN- auf den Brom-o-Komplex A+ 
(X = Br) leichter erfolgt (AE z 0.6 eV) als ein ET von Br- 
auf den Rhodano-o-Komplex A +  (X = SCN) (AE x 
1.1 eV). Am ungunstigsten ist ein ET von einem Nucleophil 
auf den H-o-Komplex E+, der z.B. im Falle von Br- als 
Nucleophil nahezu 2 eV erfordern wiirde. Cyanid weist im 
Vergleich zu den anderen Nucleophilen ein relativ hohes 
Oxidationspotential (s. Tab. 1) auf und ist deshalb sowohl 
fur einen ET als auch fur eine Addition weniger gut geeignet. 

DaB neben den Redoxpotentialen auch die Austrittsten- 
denz der nucleofugen Gruppen und das Gegenion fur das 
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Tab. 1. Cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale verschie- 
dener o-Komplexe A +  (Perchlorate) und verschiedener Nucleophile 

unter vergleichenden Bedingungen (s. Exp. Ted) 

4a' I -0.10 I-d,e) -0.15 -0.16'0") 
4b' Br -0.33 SCN- 0.25 x0.401°b) 
4d' SCN -0.75 EtSN 0.33 ~ 0 . 4 5 ' ~ )  
4c' CI -0.77 Br- dl 0.39 0.40'od) 
2a' Dimer -1.37 CN-O 0.68 0.70'"' 
6a H - 1.58 CI- d*g) 0.70 0.7010d) 

a) Bestimmung der Halbstufenpotentiale s. Exp. Teil. - b, Es handelt 
sich um irreversible Reduktionsprozesse. - ') Werte in Lit.lob) um- 
gerechnet rnit E vs. NHE x E vs. Ag/Ag+ = -0.6 V Werte in 
Lit."') umgerechnet rnit E vs. SCE x E vs. Ag/Ag+ = -0.25 V. - 
dl Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf das Redoxpaar 
Hal-/Haly. - e, Vermcssen als 12. - Vermessen als Tetrabutyl- 
ammonium-Salz, das nach Lit. ") aus dem entsprechenden Kalium- 
Salz hergestellt wurde. - a) Vermessen als Tetraethylammonium- 
Salz. 

Reaktionsverhalten der o-Komplexe entscheidend ist, geht 
z. B. eindeutig aus der abgestuften Stabilitat der Halogen-o- 
Komplexe hervor. In Losung ist der Iod-o-Komplex 4a rnit 
Iodid als Gegenion (AE TZ 0 eV) nur unterhalb -4O"C, der 
Brom-o-Komplex 4b rnit Bromid als Gegenion (AE x 
+0.8 eV) dagegen bis 60°C und der Chlor-o-Komplex 4c 
rnit Chlorid als Gegenion (AE % + 1.5 eV) bis uber 80°C 
stabil. Die Stabilitat des Perchlorats 4a' beruht offensicht- 
lich darauf, daB vom wenig nucleophilen und schwer oxi- 
dierbaren Perchlorat-Anion kein ET auf den Iod-o-Kom- 
plex 4a erfolgen kann. Fur die Geschwindigkeit der Addi- 
tion der Nucleophilen YI an das Radikalkation C'+ zu den 
Radikalzwischenstufen B' ist ebenfalls eine Korrelation rnit 
der Nucleophilie von YI anzunehmen, d.h. die Geschwin- 
digkeit dieser Addition wird in der Reihenfolge SCN- > 
Br- > CN- abnehmen. Damit wird verstandlich, daD bei 
den Reaktionen rnit Kaliumcyanid kein Cyano-a-Komplex 
nachgewiesen werden konnte. 

Starke Basen mit relativ hohem Oxidationspotential rea- 
gieren mit o-Komplexen unter Deprotonierung (4b -+ 5b), 
wobei die Deprotonierung durch zunehmende Aciditat des 
H-Atoms am C-1 in Abhangigkeit vom induktiven EinfluB 
des Halogen-Substituenten (C1 > Br > I) begiinstigt wird. 
Im Falle des Iod-o-Komplexes 4a' (Perchlorat) konnte auch 
eine sterische Hinderung im Iod-2,4,6-tris( 1 -pyrrolinyl)ben- 
zol fur das Ausbleiben der Deprotonierung verantwortlich 
sein. 

Der H-o-Komplex E+,  der das negativste Reduktions- 
potential (- 1.58 V) und die schlechteste nucleofuge Aus- 
trittsgruppe - namlich das Hydrid-Ion - aufweist, ist aus 
den angefuhrten Griinden am stabilsten. Dies fuhrt dazu, 
da13 bei zunehmender Reaktionszeit der Anteil an E+ zu- 
nimmt (vgl. die Reaktionen von 4 b rnit Kaliumthiocyanat). 

Ein besonderer Fall ist der dimere o-Komplex D2+. Eine 
Reduktion durch ET ist energetisch ahnlich ungunstig wie 
bei E+, die Austrittstendenz des Aromaten 1 ist jedoch so 
gro0, da13 man seine Spaltung auch uber den vorgeschla- 

genen ET-Mechanismus annehmen kann, zumal eine fur die 
Spaltung giinstige Konformation vorliegt I). 

Die Produktbildung und ihre Zeitabhangigkeit bei der 
Umsetzung der Halogen-o-Komplexe 4 mit Basen bzw. 
Nucleophilen sind mit Hilfe dieser angefuhrten Kriterien 
ohne Schwierigkeiten zu verstehen. 

Ob fur den nucleophilen Austausch (4b + 4d) der in 
Schema 1 angedeutete Radikalkettenmechanismus zutrifft, 
ist schwer zu entscheiden, da der Start der Kettenreaktion 
durch Nucleophile erfolgt, die in mindestens aquimolaren 
Mengen, meist sogar im UberschuB, im Reaktionssystem 
vorhanden sind bzw. bei den Reaktionen jeweils wieder aus- 
treten. 

Wir haben deshalb die Reaktion des Brom-o-Komplexes 
4 b mit Kaliumthiocyanat beziiglich der Kriterien einer 
Radikalkettenreaktion bzw. Elektronentransferkatalyse 
(ETC) '*) uberpruft. Dieses Konzept wurde unter anderem 
zur Erklarung von nucleophilen Substitutionsreaktionen an 
Aromaten herangezogen, die nach einem SRN1-Mechanis- 
mus abla~fen'~).  Obwohl wir eine Kettenreaktion nicht ein- 
deutig nachweisen konnten, deuten experimentelle Befunde 
- wie z. B. die Unterdruckung der Substitutionsreaktion 
durch Abfangreagentien sowie eine Beschleunigung der Re- 
aktionen durch Licht - deutlich auf eine solche hin. So 
fuhrt die Zugabe des Radikalfangers N,N-Diphenylpikryl- 
hydrazyl (NDPPH)I4) bei der Umsetzung von 4b rnit Ka- 
liumthiocyanat unter sonst identischen Bedingungen (1 min, 
Raumtemperatur, Methanol) zu anderen Produktverhalt- 
nissen: nach der Aufarbeitung wird noch unumgesetzter 
Brom-o-Komplex 4 b, ein grooerer Anteil an Thiocyanato- 
o-Komplex 4d und ein geringerer Anteil an H-a-Komplex 
6 gefunden. 

Tab. 2. Reaktion des Brom-o-Komplexes 4 b rnit Kaliumthiocyanat 
in Methanol bei Raumtemperatur unter verschiedenen Bedingun- 

gen (Reaktionsdauer 1 min) 

Produktverhaltnis b, 
4 b :  4 d :  6 

0.5 X 6 : 73 : 20 
- X 0 :  60: 40 
- - C) 0 : >95 : < 5 

hv") NDPPH 
[mmol] 

Bei Tageslicht. - b, 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. - 
Unter LichtausschluD. 

NDPPH als Radikalfanger unterdruckt also sowohl die 
Substitutionsreaktion als auch die Weiterreaktion von 4d 
zum H-o-Komplex 6. Fuhrt man die Reaktion 4b -+ 4d 
zum Vergleich unter volliger Abdunkelung der Apparatur 
durch (Reaktionszeit 1 min), so erfolgt zwar keine Verlang- 
samung der Substitutionsreaktion mehr, es entsteht aber der 
Thiocyanato-o-Komplex 4d mit mehr als 95proz. Ausbeute, 
d.h. die Bildung des H-o-Komplexes 6 als stabilstes Fol- 
geprodukt in der Reaktionskette wird fast vollstandig un- 
terdriickt (Tab. 2). Beispiele fur SRN1-Reaktionen, die durch 
Licht stark beschleunigt werden, sind bekannt ebenso wie 
Befunde fur einen ETC-Mechanismus bei der Induzierung 
einer radikalischen Polymerisation von Styrol'6). Wir konn- 
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ten durch die bei unserem Modellsystem wahrend der Re- 
aktion entstehenden radikalischen Zwischenstufen aller- 
dings keine Induzierung der Polymerisation von Styrol oder 
Methacrylat nachweisen. 

Unter Berucksichtigung aller Befunde postulieren wir, 
dalj bei den beschriebenen Reaktionen ein SRNl -ahnlicher 
Kettenmechanismus vorliegt, der durch einen ET vom Nu- 
cleophil auf den Halogen-o-Komplex ausgelost wird. Die 
nachfolgend aufgefuhrten spektroskopischen und elektro- 
chemischen Untersuchungen sowie Rechnungen unterstiit- 
Zen unsere Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus. 

Spektroskopische Eigenschaften der Halogen- und H-a- 
Komplexe 4 und 6 im Vergleich rnit rechnerischen Daten 

‘H-NMR-, UV/VIS- und elektrochemische Untersuchun- 
gen zeigen irn Zusarnrnenhang rnit rechnerischen Daten, dalj 
Eigenschaften und Reaktionsverhalten der Halogen-o- 
Komplexe 4a’-c’ vor allem durch die C-1 -Halogen-Bin- 
dung bestimmt werden (Tab. 3), d. h. die physikalischen 
Eigenschaften dieser o-Komplexe ahneln eher denen der 
Alkyl- als denen der Arylhalogenide. 

Tab. 3. ‘H-NMR- (CDCI3, TMS als int. Standard), UV/VIS-spek- 
troskopische (5 x M in MeOH), elektrochemische ( 5  x 

M in CH3CN/TBAP 0.1 M) und rechnerische Daten der Hal- 
ogen-o-Komplexe A +  (Perchlorate) im Vergleich zum H-o-Kom- 

plex 6a (Perchlorat) 

EC Rechn. ‘H- 

E Redin 
NMR UVjVIS 
1 -H, n, x* ”,?* 

F Cn b, 

&; 3-,5-H I(&) in nm I (&)  in nm ELUM (vs. Ag/ [eVl3 
Ag+) 

6a 3.85, - 

(H) 4.85 

4a’ 5.08, 490- 
(I)  4.87 500 (2400) 

[0.07] 
4b’ 5.46, 480 (5600) 
(Br) 4.82 [O.ll] 
4c’ 5.54, 440 ( ~ 4 2 0 0 )  
(CI) 4.82 CxO.121 

390 (14400) -1.53 -4.837 
307 (25000) 
241 (35200) 

298 (1 5 600) 
252 (1 9 600) 

250 (1 8 600) 

313 (9000) 
242 (16600) 

384 (12600) -0.10 -5.140 

360 (15200) -0.33 -5.239 

400 ( ~ 4 3 0 0 )  -0.78 -5.263 

a) LUMO-Energien fur die entsprechenden 4-Amino-2,6-methyl- 
arninocyclohexadienylium-Komplexe. - b, Oszillatorstarke f be- 
rechnet nachf % 4.32 x E(:)AQ,,~’~~. 

Im Vergleich zu den ‘H-NMR-Daten des H-o-Komplexes 
6d’ sind die 1-H-Atome am sp3-C-I-Atom der Halogen-o- 
Komplexe entsprechend dem elektronenziehenden Charak- 
ter des Halogens rnit zunehmender Elektronegativitat 
(C1 > Br > I % H) zu tieferem Feld verschoben, wahrend 
die Signale der Ringprotonen 3-, 5-H des Cyclohexadieny- 
lium-Systems von der Art des Halogen-Substituenten na- 
hezu unbeeinfluBt sind. So korrelieren die chemischen Ver- 
schiebungen der Protonen 1-H rnit den berechneten 
LUMO-Energien und sind direkt vergleichbar rnit denen 
der entsprechenden Imini~m-Salze”~. 

Wahrend das UV/VIS-Spektrum des H-o-Komplexes 6a 
ein o-Komplex-typisches 3-Banden-Spektrum (n,n*-Uber- 
gange) zeigt 6), ist bei den Halogen-o-Komplexen eine wei- 
tere bathochrom verschobene schwachere Absorption sicht- 
bar. Wir ordnen diese Bande einem n,n*-Ubergang zu, der 
aufgrund der nachgewiesenen gewinkelten Konformation6) 
des o-Komplexes durch Wechselwirkung eines freien Elek- 
tronenpaares des Halogens rnit dem n-System des Cyclohe- 
xadienyl-Fragmentes zustande kommt. Ahnlich wie bei den 
Alkyl- (n,o*-) und Arylhalogeniden (n,n*-) oder a-Halogen- 
ketonen (n,n*-Ubergang)lsi sind diese Ubergange um so 
langwelliger verschoben, je geringer die Elektronegativitat 
des entsprechenden Halogens ist. So hat der Iod-o-Komplex 
4a’ die am starksten bathochrom verschobene sehr breite 
und flache Absorptionsbande (h,,, = 490- 500 nm), wah- 
rend sich bei dem Chlor-o-Komplex 4c’ der n,n*- und der 
langstwellige n,n*-Ubergang bereits uberlagern (h,,, = 

440 nm). Im Gegensatz zu den oben genannten Verbindun- 
gen nimmt bei den Halogen-o-Komplexen 4 die Oszillator- 
starke f bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeit des formal 
,,verbotenen“ n,n*-Ubergangs rnit groljer werdenden Bin- 
dungslangen und Abwinkelungen der C - Halogen-Bin- 
dung6) vom Chlor-o- zum Iod-a-Komplex (von 4c’ zu 4a’) 
hin ab. 

Die cyclovoltammetrisch bestimmten irreversiblen Reduk- 
tionspotentiale der Halogen-o-Komplexe 4a’-c’ (s. Tab. 1) 
zeigen eine starke Abhangigkeit vom Halogen-Substituen- 
ten; ihre Abstufung entspricht der der a-Halogenketone”), 
Alkyl-20) oder Arylhalogenide2l’. 

MNDO-Rechnungen und Grenzorbitalwechselwirkungs- 
diagramme (Abb. 1)  ergeben, dalj das LUMO eines Halo- 
gen-o-Komplexes Y3 + oF--Hal (in das bei der Reduktion 

X =  

c 1  
B r  
I 

‘ys + a:: c-x 
Abb. 1. Grenzorbital-Wechselwirkungsdiagramme der I-Halogen- 

und I-H-o-Kornplexe 4a’-c’ bzw. 6a 
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ein Elektron ubertragen wird) durch Mischung des unbe- 
setzten '€",-Orbitals des Cyclohexadienylium-Fragments und 
des 05 _.,,-Orbitals der C-1 - Halogen-Bindung entsteht. 

Die gefundene Abstufung der Reduzierbarkeit der Halo- 
gen-0-Komplexe 4a' - c' korreliert mit den berechneten 
LUMO-Energien (Tab. 3), den Abwinkelungen und den 
Bindungslangen der C- 1 - Halogen-Bindung6). Demnach 
besitzt die C-I-Bindung im Iod-o-Komplex 4a', der das 
positivste Reduktionspotential besitzt und am starksten ab- 
gewinkelt ist, die beste Polarisierbarkeit und Delokalisie- 
rungsmoglichkeit fur das zusatzliche Elektron. Ahnlich der 
Reduktion von Arylha1ogeniden2') bringt eine solche Bin- 
dungsdehnung eine Stabilisierung des Y 3  + OF --Hal-Orbi- 
tals rnit sich, und die Ladung am Halogen tendiert zu - 1, 
wahrend das Y3-Orbital nahezu unbeeinfluot bleibt. 

Neben der energetischen Lage des LUMOs hat auch die 
Austrittstendenz des Anions X- einen EinfluD auf das Re- 
duktionspotentiak die Spaltung erfolgt urn so schneller, je 
positiver das Reduktionspotential der zugrundeliegenden 
Halogen-Verbindungen ist (kR1 > kRBr > kRcl)22'. Dies er- 
klart die schlechtere Reduzierbarkeit des H-o-Komplexes 
6a im Vergleich zu der der Halogen-o-Komplexe 4a'-c'. 
Trotz seines energetisch tiefer liegenden L U M O s  wird 6 a 
wegen der wesentlich schlechteren Austrittstendenz des Hy- 
drid-Anions aus dem intermediar gebildeten Cyclohexadie- 
nylium-Radikal bei negativerem Potential reduziert. 

Wir danken Frau Dipl.-Chem. G .  Miindl fur die Durchfiihrung 
der Umsetzungen des I-Brom-o-Komplexes 4b rnit Kaliumformiat, 
der Deutschen ~orschungsgemeinschqft und dem Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie fur die Untcrstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian EM 300 (60 MHz) und A 60 (60 MHz), Bruker 

WP 80 (80 MHz) und HX 90 (90 MHz), TMS als int. Standard. - 
IR: Perkin-Elmer Registrierphotometer 221. - Iod wurde nach 
zweifacher Sublimation eingesetzt, absol. Dichlormethan nach Be- 
gasen mit Rein-Stickstoff. 

2,2',4,4',6,6'- Hexakis (1 -pyrrolidinyl)-1 ,l '-bi(cyclohexaclieny1)- 
diium-tetraiodid (2a): Man tropft bei -40°C unter Ruhren zu der 
Losung von 2.54 g (10.0 mmol) Iod in 30 ml absol. Dichlormethan 
langsam die Losung von 2.85 g (10.0 mmol) 1 in 30 ml des selben 
Losungsmittels, gibt bei -40°C absol. Diethylether zu, saugt 
den o-Komplex iiber eine Vakuumfritte ab und trocknet ihn 
i. Hochvak.; Ausb. 5.30 g (98%) brauner, in iiblichen Losungsmit- 
teln unloslicher Feststoff, Schmp. 185-186°C. - IR (KBr): 5 = 
1605, 1530 und 1425 cm-' (o-Komplex-charakteristische Dreier- 

Ber. C 40.09 H 5.04 I 47.06 N 7.78 
Gef. C 38.56 H 4.87 I 48.84 N 7.11 

bande). C36H&N6 (1078.5) 

2,2',4,4',6,6'-Hexakis(l -pyrrolidinyl)-1,l'-biphenyl (3): Man gibt 
zu der Suspension von 0.824 g (0.76 mmol) 2a in 35 mi Dimethyl- 
formamid die Losung von 0.056 g (1.0 mmol) Kaliumhydroxid in 
25 ml absol. Methanol. Der unter Aufhellung des Reaktionsgemi- 
sches ausfallende farblose Niederschlag wird nach Zugeben von 
100 ml Wasser abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet; Ausb. 
0.360 mg (830/0), Schmp. 323 - 327 "C (Petrolether/Benzol) [Lit.6) 
322 - 328 "C (Petrolether/Benzol)], 'H-NMR-Daten identisch rnit 
denen in Lit6'. 

l-Zod-2,4,6-tris( i-pyrrolidinyl)cyclohexadienylium-iodid (4a): Man 
erhalt wie unter 2a beschrieben, jedoch bei -70°C 5.22 g (97%) 
4a als braunes Pulver, Schmp. 167-170°C (Zers.). - IR (KBr): 
P = 1605, 1535 und 1430 (o-Komplex-charakteristische Dreier- 
bande), 650 cm-' (C-I). 

CmHd2N3 (539.2) 
Ber. C 40.09 H 5.04 I 47.06 N 7.78 
Gef. C 39.49 H 5.16 147.03 N 7.58 

1 -Iod-2,4,6- tris ( 1  -pyrrolidinyl)cyclohexadienylium-perchlorat 
(4a'): a) Man tropft bei -70°C unter Riihren zu der Losung von 
2.70 g (5.0 mmol) 4a in 15 ml absol. Dichlormethan die Losung 
von 1.04 g (5.0 mmol) Silberperchlorat in 10 ml Acetonitril, riihrt 
30 min, saugt Silberiodid ab und wlscht es mehrmals mit absol. 
Dichlormethan. Aus dem Filtrat wird bei -70°C rnit absol. Di- 
ethylether das dunkelviolctte Perchlorat ausgefallt und i. Hochvak. 
getrocknet; Ausb. 2.15 g (84%), spektroskopisch rein, Schmp. 
187--189°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.08 (s, I-H), 4.87 (s, 2H, 
3-, 5-H), 3.54 und 2.09 (2 m, jeweils 12 HpJ. - IR (KBr): P = 1620, 
1530, 1445 und 1425 (o-Komplex), 645 (C-I), 620 cm-' (ClO,). 
Zur Analyse wird aus Methanol rnit Ether umgefiillt. 

C18H27ClIN304 (51 1.8) 
Ber. C 42.24 H 5.31 CI 6.92 124.79 N 8.20 
Gef. C 42.58 H 5.38 C1 7.40 123.78 N 8.02 

b) Man tropft bei - 70°C unter Ruhren zu der Losung von 2.54 g 
(10.0 mmol) Iod in 30 ml absol. Dichlormethan die Losung von 
2.85 g (10.0 mmol) 1 in 30 ml absol. Dichlormethan, dann die Lo- 
sung von 2.07 g (10.0 mmol) Silberperchlorat in 10 ml Acetonitril 
und arbeitet wie unter a) beschrieben aut  Ausb. 4.08 g (80°/0), 
Schmp. und spektroskopische Daten identisch rnit dem nach a) 
erhaltenen Produkt. 

Versuche zur Deprotonierung von 4a'. - Allgemeines: Unter Riih- 
ren tropft man bei Raumtemp. bzw. bei -40°C zu einer metha- 
nolischen Losung von 4a' eine Losung von Natriummethylat in 
Methanol, wobei sich die tiefviolette Losung nach gelbbraun ver- 
farbt. Nach 30min. Riihren wird der hellrote Feststoff 2a' abfiltriert, 
Schmp. 255 -256°C (Lit.') 256"C), 'H-NMR-spektroskopisch iden- 
tisch mit Substanz in Lit. 'I. Das Filtrat wird im Rotationsverdamp- 
fer eingeengt und der Ruckstand (1) rnit Dichlormethan extrahiert, 
Schmp. 178 - 180°C (Lit.23J 179 - 181 "C). 

a) Das Reaktionsgemisch aus 0.512 g (1.0 mmol) 4a' und 0.081 g 
(1.5 mmol) Natriummethylat in insgesamt 60 ml Methanol zeigte 
nach der Umsetzung bei Raumtemp. eine prozentuale Zusammen- 
setzung von 2a': 1 = 12.5: 87.5 ('H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt), isoliert wurden 0.090 g (12%) 2a' und 0.240 g (84%) 1. 

b) Das Reaktionsgemisch aus 2.56 g (5.0 mmol) 4a' und 0.27 g 
(5.0 mmol) Natriummethylat in insgesamt 15 ml Methanol zeigte 
nach der Umsetzung bei - 40°C eine prozentuale Zusammenset- 
zung an 2a': 1 = 85.5: 14.5 ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt), 
isoliert wurden 1.71 g (44%) 2a' und 0.11 g (7.5%) 1. 

Umsetzung von 1 -Brorn-2,4,6-tris(l -pyrrolidinyl)cyclohexadieny- 
lium-bromid (4b) mit Nucleophilen: a) Mit Natriumsulfid: Die Lo- 
sung von 0.223 g (0.5 mmol) 4b in 5 ml absol. Methanol wird mit 
0.039 g (0.5 mmol) Natriumsulfid versetzt. Nach kurzer Zeit farbt 
sich die Losung gelb und es fallt ein gelblicher Niederschlag aus, 
der nach 10 min i.Vak. abgesaugt wird; Ausb. 0.070 g (49%) farb- 
loses 1, Schmp. 178 - 181 "C, 'H-NMR-spcktroskopisch identisch 
mit Substanz in Lit.23). 

b) Mit Kaliumformiat: Unter Argon werden zu der Losung von 
2.23 g (5.0 mmol) 4b in 15 ml absol. Methanol bei Raumtemp. unter 
Riihren 1.68 g (20.0 mmol) getrocknetes Kaliumformiat gegeben. 
Nach 20 min wird Kaliumbromid abgesaugt und zweimal rnit Di- 
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chlormethan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden rnit 80 ml 
Diethylether versetzt und nach lstdg. Riihren bei Raumtemp. auf 
- 50°C abgekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wird abgefrittet und 
rnit 10 ml Chloroform versetzt. Nach Abfiltrieren des restlichen 
Kaliumbromids wird das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt 
und der Ruckstand i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 0.25 g dimerer o- 
Komplex 2a", 'H-NMR-spektroskopisch identisch rnit 2a. 

0.25 g 2a" werden in 20 ml Methanol gelost und rnit einer Na- 
triummethanolat-Losung versetzt, das ausgefallene Produkt wird 
abgesaugt und getrocknet; Ausb. 0.15 g (73%) 3 ('H-NMR-spek- 
troskopisch identisch rnit Substanz in Lit.@). 

Das nach der Abtrennung von 2a" aus dem Reaktionsgemisch 
zuriickbleibende Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt 
und der Ruckstand rnit 10 ml Chloroform versetzt. Nach Abfiltrie- 
ren des restlichen Kaliumbromids wird das Filtrat im Rotations- 
verdampfer eingeengt, von dem Ruckstand werden 1.40 g in 20 ml 
Wasser gelost und rnit 50 ml einer ges. waBrigen Natriumper- 
chlorat-Losung versetzt. Der dunkelgrune Feststoff wird abgesaugt 
und i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.5 g (76% bezogen auf einge- 
setzte Menge 4 b) cines 1 : 1-Gemisches der Perchlorate 6a  und 7a, 
dessen Produktverteilung 'H-NMR-spektroskopisch aus den In- 
tegralverhaltnissen der 3-, 5-H-Signale ermittelt wurde. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.85 (s, 2H, 3-, 5-H von 6a) (Lit6) 6 = 4.88) 
und 5.30 (s, 2H, 3-, 5-H von 7a) (Lit.241 6 = 5.30). 

0.50 g des Gemisches 6a/7a werden rnit 25 ml absol. Methanol 
versetzt und vom Unloslichen abfiltriert, zum Filtrat wird eine Na- 
triummethanolat-Losung in Methanol zugegeben, die ausgefallenen 
Kristalle werden abfiltriert und getrocknet; Ausb. 0.13 g 1 (68% 
bezogen auf eingesetzte Menge 6a). 

i-Oxo-2,4,6-tris (I-pyrrolidinyl) cyclohexadienyliurn-perchlorat 24) 

(7a): Man tropft unter Sauerstoff bei -5°C zu der Losung von 
3.40 g (0.02 mol) Silbernitrat in 150 ml Wasser und 150 ml Dime- 
thylformamid innerhalb 2 h die Losung von 2.85 g (0.01 mol) 1 in 
100 ml Dimethylformamid, IaBt die tiefgrune Losung auf Raum- 
temp. erwarmcn und entfernt im Rotationsverdampfer bei 40°C 
140 ml Losungsmittel. Nach Zugeben von 1 1 Diethylether zum 
Ruckstand wird die geringe Menge an griinem 01 abgetrennt, das 
Filtrat bei 100 .C im Rotationsverdampfer eingeengt, das zuriick- 
bleibende 01 in 200 ml Wasser gelost und ausgefallenes Silber ab- 
filtriert. Das Filtrat wird rnit 60 ml einer ges. waBrigen Natrium- 
perchlorat-Losung versetzt, die tiefgriinen Kristalle werden abge- 
saugt und mit 6 ml Methanol (bei -30°C) und 30 ml Diethylether 
gewaschen, Ausb. 3.70 g (93%) griine Kristalle, Schmp. 197 bis 
2OO"C, die in Chloroform gelost und rnit Ether wieder ausgefallt 
werden, Schmp. 201-202°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.30 (s, 
2H, 3-, 5-H), 3.67 und 2.04 (2 m,jeweils 12 Hpy). 

C ~ ~ H ~ ~ C I N I O ~  (388.9) 
Ber. C 54.06 H 6.56 CI 8.86 N 10.51 
Gef. C 53.86 H 6.42 CI 8.87 N 10.30 

c) Mit Kuliurncyanid: 1) Die Losung von 2.23 g (5.0 mmol) 4 b  in 
15 ml absol. Methanol wird bei Raumtemp. rnit 1.30 g (20.0 mmol) 
fein zerriebencm Kaliumcyanid versetzt und 20 rnin gcriihrt. Nach 
Absaugen von Kaliumbromid wird das Filtrat langsam rnit 80 ml 
absol. Ether versetzt, das rote Kristallpulver abgesaugt, rnit 10 ml 
Chloroform extrahiert und mit 50 ml Ether der Komplex 2 aus- 
gcfallt. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 4.85 (s, 4H, 3-, 3'-, 5-, 5'-H), 
4.35 (s, 2H, I-, 1'-H), 3.65 und 2.07 (2 m,jeweils 12 Hpy). Zur Uber- 
fiihrung in das Perchlorat 2a' wird die methanolische Reaktions- 
losung - vor dem Ausfillen von 2 - langsam zu einer ges. waB- 
rigen Natriumperchlorat-Losung getropft, der dunkelrote Nieder- 
schlag abgesaugt, rnit kaltem Wasser, Methanol und Diethylether 
gewaschen und i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.58 g (82%) 2a', 
Schmp. 256°C (Lit.61 256°C). 

2) Nach 3 h bei Raumtemp. erhalt man wie unter 1) beschrieben, 
1.01 g (71%) 3, Schmp. 288-29OoC, (Lit.@ 322-328"C), 'H-NMR- 
spektroskopisch identisch rnit Substanz in Lit6). 

d) Mit Kaliumthiocyanat: 1) 2.23 g (5.0 mmol) 4b  und 1.94 g 
(20.0 mmol) Kaliumthiocyanat werden in fester Form eingewogen, 
rnit 15 ml absol. Methanol gelost und 3 min bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das Filtrat auf - 70°C 
abgekiihlt, schnell rnit 50 ml Ether versetzt und erneut filtriert. Im 
Filtrat werden durch rasche Zugabe von 200 ml Ether orangefar- 
bene Kristalle ausgefallt, die iiber eine Vakuumfritte abgesaugt und 
i.Hochvak. getrocknet werden; Ausb. 1.84 g (92%) 4d, Schmp. 
102°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.08 (s, 1 H, I-H), 4.90 (s, 2H, 
3-, 5-H), 3.50 und 2.05 (2 m, jeweils 12 Hpy). 

CmHuNSSZ (401.5) 
Ber. C 59.81 H 6.77 N 17.49 S 15.96 
Gef. C 59.18 H 6.97 N 16.46 S 15.97 

2) Wie unter 1) beschrieben, jedoch 20 min Reaktionszeit. Das 
isolierte rote Kristallpulver (2.10 g) setzt sich aus ca. 70% 1-H-o- 
Komplex 6, ca. 25% Thiocyanato-o-Komplex 4 und ca. 5% di- 
merem o-Komplex 2 zusammen ('H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt). 

3) a) 0.223 g (0.5 mmol) 4 b  werden in 5 ml Methanol und 2 ml 
Dichlormethan bei Raumtemp. gelost. Nach Zutropfen einer Lo- 
sung von 0.100 g (1.0 mmol) Kaliumthiocyanat in 5 ml Methanol 
innerhalb 30 s wird weitere 30 s geriihrt und dann das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Die Produktverteilung 
wird ' H-NMR-spektroskopisch aus den Integralverhaltnissen der 
I-H-Signale der Brom- und Thiocyanato-o-Komplexe 4 sowie der 
3-, 5-H-Signale des H-o-Komplexes 6 bestimmt. 

b) Wie unter a) jedoch rnit 0.200 g (0.5 mmol) N,N-Diphenylpi- 
krylhydrazyl (NDPPH). 

c) Wie unter a) jedoch unter Abdunklung des ReaktionsgefiiBes 
(Ergebnisse s. Tab. 2). 

Urnsetzung von 4d rnit Natriurnbrornid: 2.01 g (5.0 mmol) 4d und 
1.03 g (10.0 mmol) Natriumbromid werden in 30 ml Methanol 1 h 
bei Raumtemp. geriihrt und wie bei den Umsetzungen der o-Kom- 
plexe 4 mit Nucleophilen beschrieben aufgearbeitet; Ausb. 1.46 g 
Komplex 6 (85Y0 berechnet fur SCN als Anion) als orangefarbenes 
Kristallpulver ['H-NMR (CDQ):  6 = 4.90 (s, 2H, 3-, 5-H), ca. 3.90 
(s, 2H, I-H,-H), 3.67 und 2.07 (2 m, jeweils 12 Hpy)], das rnit 0.27 g 
(5.0 mmol) Natriummethylat in Methanol 10 rnin bei Raumtemp. 
geriihrt wird. Die Kristalle werden abfiltriert, Ausb. 1.00 g 1 (70%, 
bezogen auf eingesetzte Menge 4d), Schmp. 1 7 2 T  

Untersuchungen zur Stabilitat der Halogen-o-Komplexe 4 Jeweils 
0.5 mmol 4 (270 mg 4a, 222 mg 4b, 178 mg 4c) werden in 5 ml 
Alkohol gelost und 1 h bei verschiedener Temp. geruhrt. Anschlie- 
Bend wird der Alkohol im Rotationsverdampfer entfernt und der 
Ruckstand ' H-NMR-spektroskopisch untersucht. 

Resultat der 

Untersuchung 
'H-NMR- Temp. 

["Cl 
o-Komplex Alkohol 

4a  MeOH - 40 Zersetzung*l 
4 b  MeOH 65 4 b  

EtOH 78 Zersetzung 
4 c  MeOH 65 4c  

EtOH 78 4c  

a) Praparative Aufarbeitung: Der gebildete Niederschlag wird ab- 
filtriert [Ausb. 120 mg (58%) 2a, Schmp. 184-186"C] und mit 
33 mg (0.6 mmol) Kaliumhydroxid in 5 ml Methanol deprotoniert; 
Ausb. 40 mg (63%) 3, Schmp. 323 - 327°C. 
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Elektrochemische Untersuchungen. - Apparatur: Polarographic- 
zelle Metrohm EA 875-20 (Fassungsvermogen 20 ml Elektrolytlo- 
sung) verbunden rnit einem Potentiostat Wenking H P  72 und ei- 
nem Funktionsgenerator Wenking VSG 72. Zur Aufzeichnung der 
Voltammogramme wurde ein XY-Schreiber der Fa. Philips 8141 
verwendet. Arbeits- und Gegenelektroden: Platin-Blech bzw. -Stab, 
Referenzelektrode: Silber-Innensystem Ag/Ag+ Metrohm EA 433 
und 0.1 M AgN0,-Losung in CH3CN. Die Messung der an der Zelle 
angelegten Spannung erfolgte rnit einem Digitalvoltmeter Kethley 
169 Multimeter. 

Durchfuhrung der Messunyen: Arbeits- und Gegenelektrode wur- 
den vor jeder Messung gereinigt und ausgegliiht, und der Grund- 
elektrolyt - frisch hergestellte 0.1 M Losung von getrocknetem 
Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) in CH,CN, gereinigt nach 
Lit. 2 5 )  - rnit Substrat (o-Komplexe als Perchlorate, dargestellt aus 
den Halogeniden5’ rnit Silberperchlorat analog 4a’) wurde ca. 
15 min rnit Rein-Stickstoff gespult. Die Messungen wurden rnit jc- 
weils 5 x M Losungen der Substrate im Grundelektrolyt 
ohne Ruhren durchgefiihrt. 

Bestimmung der Halbstufenpotentiale: Die Halbstufenpotentiale 
der Substrate wurden aus den Voltammogrammen an der Stelle der 
E-Achse abgelesen, an der i1,2 = 0.855 . i, ist26’ (Ergebnisse s. 
Tab. 1). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 16857-93-5 J 2a: 122408-38-2 12a‘: 29531-65-5 / 2a”: 116840- 
28-9 / 3: 115827-88-8 J 4a:  122408-35-9 / 4a’: 122408-37-1 J 4b: 
70746-80-4 1 4 c :  39734-64-0 / 4d: 70746-90-6 / 6a: 105991-10-4 / 
7a: 122408-40-6 / Kaliumformiat : 590-29-4 

“20. Mitteilung: F. Effenberger, W.-D. Stohrer, K. E. Mack, F. 
Reisinger, W. Seufert, E. A. Kramer, R. FO11, E. Vogelmann, in 
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