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REVERSIBLE REDOXSYSTEME VOM WEITZ-TYP. 

EINE POLAROGRAPHISCHE STUDIE. 
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FUr das Studium reversibler Redoxsysteme vom Typus (I) 

-e 
RED _ SEM+ ,&k ox+* 

[SEMI 

l e l e K = [RED] [ox’+] 

ESEM/RED EOX/SEM 

spielen die erstmals von E.Weitz (2) ausfbhrlich untersuchten 4.4*-Dipyridy- 

Iium-Salze vom Typ A eine wichtlge Rolle. Die hohe StabilltSt der blauen Radi- 

kal ionen ASEM l als mlttleres Glled des zweistufigen Redoxsystems beruht dabei 

auf elner weitgehenden Delokallsierung des Einzelelektrons. 

R-NM-R e Rf-W-R 

ARED ASEM+ 
AOX++ 

Wir haben daher geprilft, wie stark man die Struktur von A hndern darf, ohne 

daB das charakteristische Redoxverhalten und insbesondere die radikalische 

Zwischenstufe SEM* verloren geht. Dabei sollten prinzipfell alle Strukturen 

ox++ erlaubt sein, deren Form RED sich durch eine klassische (“chinoide”) 

Valenrstrichformulierung wiedergeben l8Bt. Das trifft zu ftir: 

Ersatz des Heteroatoms N durch 0 und S (3); 

Einbau einer Azogruppe als Brticke zwischen den Kernen (4). 

Die vorliegende Notiz behandelt die gleiche Frage fiir: 

Einbau einer Vinylengruppe zwischen die Pyridinrumkerne; 

Einbau von A in ein polycyclisches, aromatisches System; 

entsprechende Verbindungen mit N-Atomen in anderen Stef lungen. 
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1) wurden durchweg als Fluoroborate isoliert und 

nd als Jodlde f!, 1, 12 und 12) bzw. Bromide (!a) 

altbekannt; dle Bromide (8, !o, !?, 21, 22, 22) wurden 

schr ieben (6). Die den Salzen 2, 2, 2, g, ! und !$ - zg 

Heterocyclen sind ebenfalls beschrleben (7). Neu synthe 

2.7-Diazapyren-System !! (8). 

in jUngster Zeit be- 

rugrunde I legenden 

tisiert wurde das 

Bei der polarographischen Reduktion an der Hg-Tropfelektrode gegen eine 

Ag/AgCI-Elektrods werden die in Tab.1 gezeigten Potentiale erhalten (9). Die 

Zeichen bedeuten: ‘* ideal reversibel, + gut reversibel, ’ nicht ausreichend 

reversibel (10). Nur in den beiden ersten Fallen dilrfen die Potentiale als 

EOX++/SEM+ und ESEM+/RED 
zur Berechnung (11) der Semichinonbildungskonstanten 

K benutzt werden. Ein weiteres Kriterium bllden die reziproken Steigungen der 

lo9 --&-/E-Diagrammader Gleichstromkurven, die filr den reversiblen Einelektro- 

nentibergang 60 mV betragen (12). 

Folgende Befunde gelten allgemein fur die untersuchten Bls-quartarsalze: 

1) In allen FBIlen wird, unabhlngig von der Struktur und dem Solvens, das 

erste Elektron reversibel aufgenommen. 

2) Im Gegensatz zu Dlmethylformamid (DMF) und Acetonitril (AN) ist in Wasser 

eine zweite (reversible) Redukt I onsstufe nicht eindeutlg nachzuweisen. 

3) Die Potentiale Iiegen in DMF und AN fast gleich. In Wasser sind sic stark 

negativ verschoben. Eine eindeuti ge Korrelation besteht nicht, vermutllch 

lnfolge strukturabhhngiger lonenpaarbildung lm aprotischen Solvens. Damit 

lassen sich in den meisten FBIlen keine Zusammenhange zwischen Struktur und 

absolutem Potential ermitteln. 

4) Alle Salze, deren Stufe RED eine I’m-chinoide” Struktur haben m88te fp,!,!!, 

!8,??), nehmen das zweite Elektron irreversibel auf. Die Potentiale Iiegen 

erwartungsgem88 gegenilber den Stellungsisomeren wesentlich negativer. 

Variation des 4.4’-Dipyridylium-Typs. 

Von 1, das bisher nur in Wasser vermessen war (13), IieBen sich in DMF und AN 

beide ElektronenUberg8nge ideal reversibel fassen. Die hohe Radikalionenstabi- 

Iitgt (K*107) wird durch eine VinylenbrOcke, d.h. im 3.8-Phenanthrolinderivat 

2 kaum erhbht, wahrend eine zweite Brilcke zum bisher unbekannten 2.7-Dlaza- 
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pyren flihrt, dessen Bisquartarsalz !! nicht nur am leichtesten von al len 

Beisplelen ein Elektron aufnlmmt, sondern das bisher stabilste Radikalkation 

(K ~10~~ ) bilden dilrfte. Schiebt man die BrUcke dagegen In die 4.4’-Stellung 

ein (1?), so sinkt K gegenilber 1 urn die Hllfte. 

Variation des 2.2’-Oipyridylium-Typs. 

WBhrend das planare System !! ideal rweistufig reduzlert wird mit K -lo’, 

zelgt das Gleichstrompolarogramm von !? such in DMF und AN nur eine Stufe. 

Die Steigung in DMF von 61 mV entspricht einem Einelektronentibergang, jedoch 

bei verdoppelter Kurvenhohe. Der Steigungswert 104 mV in AN resultiert aus 

der nahen Nachbarschaft zweier Potentiale, wie das Wechselstrompolarogramm mit 

El= -0.60 V und E2= -0.75 V, K ~15 (14) zeigt. Da die Ringe in 12 praktisch 

senkrecht aufeinander stehen, verhalten sie sich wie zwei getrennte N-Methyl- 

pyridiniumionen, deren Potential in Wasser bei -1.47 V Iiegt (15). Die Vinylen- 

gruppe in 14 erhoht K urn rv103 gegeniiber 12. Umso merkwurdiger ist es, da8 

beim Ubergang zu 8, 2 oder !p die zwcite Reduktionsstufe nicht reversibel 

verlluft. Die Trennung der Pyridinkerne durch eine Vinylenbriicke (!$I drijckt 

K auf w 1D3. 

Gemischte Typen durch Variation der N-Stellungen. 

Ausgehend von 2 enthllt Tab.1 den Vergleich samtlicher in Losung stabilen 

Phenanthrolinium-Salze (16). Abgesehen von den “m-Isomeren” $, 2, verhalten 

sich such 4 und 5 nicht reversibel. In 2 ist K urn ~10 
3 

I I gesun ken. Die knnel- 

Iierung weiterer aromatischer Ringe in 21, 22 und 22 ftihrt bisher nur bei 21 

zu einem befriedigend reversiblen System mit hohem K. !I, 12 und ?$I schlieBen 

sich erwartungsgema0 nicht dem Typus A an, wIhrend !$i und 18 genau wie 12 

eln ideal reversibles Redoxsystem mit K ~10’ ausbilden. 

Wir sind dabei, die Radikalkationen durch ihre EPR-Spektren zu charakterisie- 

ren und hoffen, einen Toil van ihnen in Substanz fassen zu konnen. 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen lndustrie sowio der Badischen 

Ani I in- und Sodafabrik AG fur die laufende Unterstbtzung unseres Arbeits- 

programmes, sowie der Max-Buchner-Forschungsstiftung fur ein Stipendium an J.G. 
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Tab.1: Polarogr.Potentiale (VI gegen Ag/AgCI-Elektr. ! - 22 in verschiedenen 

Solventien. **Ideal reverslbel, *gut reversibel, Onicht ausreichend reverslbel. 

//rezlpr.Stelgung der log h/E-Diagramm. K = Semichinonbildungskonstante. 

I Wasser DMF K Ail K 

-0.640/60/ -0.30++/59/ 
1.10’ 

-0.40*+/62/ 
1.10’ 

-0.632(13)(20) -0.00*+/60/ -0.02’+/61/ 

-0.640/50/ -0.45+*/50/ 
4.10= 

-0.45*+/55/ 

a 4*104 
-0.70* /54/ -0.72+ /53/ 

4 
-0.490/48/ -0.36+*/52/ -0.37++/77/ 

-0.770 -0.76O 

-0.524/75/ -0.37++/51/ -0.37++/60/ 
? 

-o.aoO -0.800 

-0.50+/58/ 

-o.90° 

R 
-0.456/63/ 

z 

2 
-0.336/55/ -0.24+/55/ -0.24+/64/ 

-0.57O -0.50O ._ 

10 (Zersetzung) 
-0.45*/ao/ unlosl ich 

-0.88O (19) 

4-O \* -0.064/62/ -o.l2++/66/ -0.14+*/70/ 
11 *3C-c 8- %N-CH3 6~10~~ 6. 10z3 

o -1 .58++/72/ -1.54+*/09/ 
, 1 

-0.000/70/ -0.70++/104/ 
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-0.571/60/ 

-0.564/l tT/ 

-0.500/60/ 

0.608/51/ 

-0.640/56/ 

-0.962/54/ 

-0.644/56/ 

-0.674/62/ 

-0.712/60/ 

-0.4941771 

-0.522/69/ 

-0.450/62/ 

-0.33+*/60 
4.107 

-0.34*+/65/ 

-0.70++/60 -0.02**/60/ 
l.lOS 

-0.23**/62/ 
7.109 

-0.21+*/70/ 

-0.01+*/6l/ -0.88++/66/ 
2.10” 

-0.42++/60/ 
2. IO3 

-0.45*+/64/ 

-0.61*+/60/ -0.66++/70/ 
4.103 

-0.43++/60/ 
8*102 

-0.47++/54/ 

-0.60++/84/ -0.66+*/81/ 
2. TO3 

-0.70*+/61/ -0.80++/66/ 

-1.06’ -1.02O 

-0.44*+/64/ -0.46+*/64/ 

-0.65’+/90/ 
4.103 

-0.66+*/93/ 
2. lo3 

-0.53+*/54/ -0.55**/63/ 

-0.97O -0.93O 

-0.57*+/M/ -0.58++/66/ 

-1.07O -1.050 

-0.39**/59/ -0.40+*/62/ 

-0.74O -0.70O 

-0.38+*/52/ 

-0.70+/105/ 
3. IO5 

-0.39**/63/ 
9.106 

-0.00*/97/ 

-0.30**/53/ -0.31**/61/ 

-0.60° -0.50O 
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