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PHENYLSUBSTITUIERTE 4,4’-DIPYRIDYLIUM-SALZE 

S. Hijnlg und G. Ruider 

Aus dem lnstitut fgr Organische Chemie der Universitbt Wilrzburg 

(Received in Germany 7 November 1967) 

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

uns der ElnfluB orthostandiger Phenylreste auf die Eigenschaften von 1, der oxy- 

dierten Stufe des stabilen Weitz’schen Radikalions (“Viologene”) (2). Zu dlesem 
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I- brw. Tetraphenylderivat 1~ und !k Uber die Basen ?a 

29 wurde inzwischen von J.E.Downes (4) beschrieben. 

Wit- kbnnen alle angegebenen Eigenschaften von ?n bestatlgen, erzlelten aber auf 

dem glelchen Syntheseweg wesentllch hbhere Ausbeuten. Schlflsselsubstanz 1st das 

von C.S.Marvel (5) aus 2 gewonnene Chalkon 2, das BuBerst lelcht zum Mlchael- 
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Addukt ! welterreagiert. Im Gegensatz zu J.E.Downes erhalten wit- nach 

C.S.Marve, 795 2 (Kp l75-195’/0.5 Torr, Schmp. 68-710,, wenn Reaktlon und 

No.7 

lsolierung unterhalb von l 1OoC durchgefllhrt werden. Kr(lhnke-S ‘Y 

N-Phenacyl-pyridinium-bromid und Ammonium-azetat (6, fUhrt LU 

19l-193O). 

Der Aufbau von ?k folgte dem glefchen Weg. Die bequem zug8ngl 1 

pyridln-4-carbonslure (7, wlrd Uber das SIurechlorid (98$, SC h 
I- -l 

nthese mlt 

71% ?p (Schmp. 

the 2.6-Diphenyl- 

mp. 122-124’) mlt 

Li L HAI(OC4Hg,3J zum Aldehyd 9 (64%, Schmp. 95-96O) reduzlert. 9 kondenslert 

sich mit Acetophenon zu p (93$, Schmp. 155-156O,, das durch Krbhnke-Synthese In 

die Base ?k (85%. Schmp. 247-249’) verwandelt wlrd. 

Die Blsquaternlerung der Base ?k zu lb gellngt glatt mit 

fluoroborat (8, In Athylenchlorld, w8hrend ?p wegen des 

quartlrsalzes mlt Tosylmethylester (9 Stdn. 2OO’C) alkyl 

schlie8end zu !n umanionlsiert werden mu8 (9). Die Lage 

die Einfiihrung der Phenylreste kaum beelnfluRt, wlhrend 

Trlmethyloxoniumtetra- 

schwerl8sllchen Mono- 

Bert und das Salz an- 

der UV-Banden wlrd durch 

& helm Ubergang von 

1 - 19 +!C urn etwa 10000, ln der Relhe ? -+ ?a-c?b jedoch urn 30000 anstelgt. 

Das Absorptionssystem Bhnelt damlt dem der Terphenyle, wobel die Verdrlllung der 

Phenylreste durch die Quaternlerung zunlmmt (10,. Die Bande bel 334 nm 

UV-Maxima (nm (& 1) In Acetonltril: 

Quartlrsalze Basen 

1 R, R,+ 258 17600) 
? R, R,=H 238 (150501 

!g R-H, R1 ICgH5 258 29300 1 ?a R=H, R, ICgH5 245 (45900, 

334 81505 318 ( 7880, 

!b R, R,-C6H5 260 39100, ?!2 R, R1 ICgH5 244 (74600, 

I 334 (15800) I 318 (16700, 

(!g, !i, bzw. 318 nm (?f, ?!I sind dem 2,6-Dlphenylpyrldln-Chromophor zuzuschrei- 

ben. Dle bathochrome Verschlebung belm Ubergang von den Basen zu den Quartlrsal- 

zen 1st bel 4-substitulerten Pyrdlnderlvaten Oblich (11,. 
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Die polarographische Reduktlon der Salze 1, !? und !8 In Acetonitril verlluft 

rwelstuflg reversibel nach dem Schema 

l e +e 
ox 

- 
SEM -_e RED 

Uberraschenderwelse nimmt die Stabilit;lt (K-W ert (12)) des Radikalions (SEMI 

mit wachsender Phenylgruppenrahl ab. Dabel bl elbt die Elektronenafflnitat der 

Polarographlsche Halbstufenpotentiale E, und E2 

fmV gegen Ag/AgCI-Elektrode) In Acetonltrll, sowle 

Semichlnonblldungskonstanten K der Salze 1, !e und !I) 

El E2 K 

1 R, R, - H -800 -393 6.0. IO6 

19 R-R, R,=C6H5 -702 -404 9,3*104 

!b R, R,=C6H5 -624 -400 5,4’103 

1 

Dikatlonen (E2, OX *SEMI praktlsch glelch. Die Unterschlede in K werden aus- 

schlleGlIch durch die In der Relhe 1, 19, !h wachsenden Stabllitlt der reduzler- 

ten Stufe (E,, SEMz=RED) bestlmmt. Es blelbt zu prilfen, ob dleses Verhalten an 

aprotische Lbsungsmlttel gebunden 1st (13). 

Wlr danken den Fonds der Chemlschen lndustrle fllr die grot3zUglge FOrderung 

und der Max-Buchner-,Forschungsstlftung fureln Stlpendium an G. Rulder. 
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