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Im Rahmen des Studiums zweistufiger, reversibler Redoxsysteme (1) interessierte

uns der EInfluB orthosténdiger Phenylreste auf die Eigenschaften von

1, der oxy-

dierten Stufe des stabilen Weitz'schen Radikalions ("Viologene'") (2), Zu diesem
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Zwecke wurden das Diphenyl- bzw. Tetraphenylderivat

und 2b synthetisiert (3). 2g wurde inzwischen von J.

Ry
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la und ]b Uber die Basen 23

E.Downes (4) beschrieben.

Wir kdnnen alle angegebenen Eigenschaften von 23 best&dtigen, erzielten aber auf

dem gleichen Syntheseweg wesentlich hdhere Ausbeuten. SchllUsselsubstanz Ist das

von C.S.Marvel (5) aus 3 gewonnene Chalkon 3, das duBerst lelcht zum Michael-
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Addukt ] weiterreagiert. Im Gegensatz zu J.E.Downes erhalten wir nach
C.S.Marvel 79% 5 (Kp 175-195°/0.5 Torr, Schmp. 68-71%), wenn Reaktion und
Isolierung unterhalb von +10°%¢ durchgeflhrt werden. Krhnke-Synthese mit
N-Phenacyi-pyridinium-bromid und Ammonium-azetat (6) fiuhrt zu 71% 22 (Schmp.
191-193%),

Der Aufbau von 2b folgte dem gleichen Weg. Die bequem zugsngliche 2.6-Diphenyl-
pyridin-4-carbonsdure (7) wird Uber das S#urechlorid (98%, Schmp. 122-124°%) mit
Li [HAI(OC4H9)3] zum Aldehyd 4 (64%, Schmp. 95-96°) reduziert. 4 kondenslert
sich mit Acetophenon zu 6 (934, Schmp. 155-1560), das durch Krdhnke-Synthese in
die Base 2b (85%, Schmp. 247-249%) verwandelt wird.,

Die Bisquaternierung der Base 2b zu 19 gelingt glatt mit Trimethyloxoniumtetra-
fluoroborat (8) in Athylenchiorid, wihrend 23 wegen des schwerldslichen Mono-
quartdrsalzes mit Tosyimethylester (9 Stdn. 200°C) alkyliert und das Salz an-
schlielend zu g umanionisiert werden muB (9), Die Lage der UV-Banden wird durch
die Einfihrung der Phenylreste kaum beeinfluBt, wahrend € beim Ubergang von

l — 13 — 10 um etwa 10000, In der Reihe 2 —> 23 —=2b Jjedoch um 30000 ansteigt.
Das Absorptionssystem #hnelt damit dem der Terphenyle, wobel die Verdrillung der

Phenylreste durch die Quaternierung zunimmt (10). Die Bande bel 334 nm

UV-Maxima (nm ( €)) in Acetonitrii:

Quartdrsalze Basen
1 R, Ry=H 258 (17600) 2 R, Ry=H 238 (15050)
1g R=H, R =CcHg 258 (29300) 23 R=H, R, =CgHs 245 (45900)
334 ( 8150) 318 ( 7880)
lb R, R‘-C6H5 260 (39100) 20 R, R'-CGH5 244 (74600)
334 (15800) 318 (16700)

(la, 1b) bzw. 318 nm (2a, 2b) sind dem 2,6-Dlphenylpyridin~-Chromophor zuzuschrei-
ben. Die bathochrome Verschiebung belm Ubergang von den Basen zu den Quartérsal -

zen ist bel 4-substituierten Pyrdinderivaten Ublich (11).
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Die polarographische Reduktion der Salze ], la und )b in Acetonitril verl3uft

zwelistufig reversibel nach dem Schema

+e +e
0X —_— SEM —~e RED

Uberraschenderweise nimmt die Stabilitst (KfWGrf (12)) des Radikalions (SEM)

mit wachsender Phenylgruppenzah! ab., Dabei bleibt die Elektronenaffinitst der

Polarographische Halbstufenpotentiale El und Ez
(mV gegen Ag/AgCl-Elektrode) In Acetonitril, sowie
Semichinonbildungskonstanten K der Salze 1, la und b

E, £, K
1 R, Ry =H -800 -393 6,0-108
R=H, R,=C_H -702 -404 9,3-10%

2 1°%6"s
10 R, R =CgHg ~624 -400 5,410

Dikationen (Ez, OX === SEM) praktisch gleich., Die Unterschiede in K werden aus-
schlieBlich durch die In der Relhe l, 12, lb wachsenden Stabilitst der reduzier~
ten Stufe (EI' SEM = RED) bestimmt. Es bleibt zu prifen, ob dieses Verhalten an

aprotische L8sungsmittel gebunden ist (13),

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fUr die groBzlgige Fdrderung

und der Max-Buchner-forschungsstiftung fur-ein Stipendium an G. Ruider.
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