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REVERSIBLE REDOXSYSTEME VOM WEITZ-TYP.

EINE POLAROGRAPHISCHE STUDIE.
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Flir das Studium reversibler Redoxsysteme vom Typus (1)
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splelen die erstmals von E.Welitz (2) ausfihrlich untersuchten 4.4'-Dipyridy-
I fum-Salze vom Typ A eine wichtige Rolle. Die hohe Stabilitadt der blauen Radi-
kal ionen ASEM’ als mittleres Glied des zweistufigen Redoxsystems beruht dabei

auf elner weitgehenden Delokalisierung des Einzelelektrons.
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Wir haben daher gepriift, wie stark man die Struktur von A &ndern darf, ohne
daB das charakteristische Redoxverhalten und insbesondere die radikalische
Zwischenstufe SEM' verloren geht. Dabei soliten prinzipiell alle Strukturen
ox*" erlaubt sein, deren Form RED sich durch eine klassische ("chinoide")
Valenzstrichformul ierung wiedergeben 1&Bt. Das trifft zu fir:

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

Einbau einer Azogruppe als Briicke zwischen den Kernen (4).
Die vorliegende Notiz behandelt die gleiche Frage fir:

Einbau einer Vinylengruppe zwischen die Pyridinfumkerne;

Einbau von A in ein polycyclisches, aromatisches System;

entsprechende Verbindungen mit N-Atomen in anderen Stellungen.
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Die Dikationen | - 23 (Tab.1) wurden durchweg als Fluoroborate isoliert und

eingesetzt (5). Ein Teil sind als Jodide (1, 4, 12 und ]3) bzw. Bromide (13

altbekannt; die Bromide (8, 10, 14,

L N

1. 22

[ V)

3) wurden In jUngster Zeit be-

c

schrieben (6). Die den Salzen 2, 3, 3, 6, nd 16 - 20 zugrunde liegenden

nn

7
Heterocyclen sind ebenfalls beschrieben (7)., Neu synthetisiert wurde das
2.7-Diazapyren-System 1] (8).

Bei der polarographischen Reduktion an der Hg-Tropfelektrode gegen eine
Ag/AgCli-Elektrode werden die in Tab.1 gezeigten Potentiale erhalten (9), Die
Zeichen bedeuten: ' ideal reversibel, * gut reversibel, ©® nicht ausreichend
reversibel (10). Nur in den belden ersten F&llen dirfen die Potentiale als
zur Berechnung (11) der Semichinonbildungskonstanten

E + und E

ox"*/sEM SEM* /RED
K benutzt werden. Ein weiteres Kriterium bilden die reziproken Steigungen der
log ~T%:T/E—Diagrammeder Gleichstromkurven, die fir den reversiblen Einelektro-
neniilbergang 60 mV betragen (12).
Foligende Befunde gelten allgemein fiir die untersuchten Bis-quart8rsalze:
1) In allen Fdllen wird, unabhéngig von der Struktur und dem Solvens, das
erste Elektron reversibel aufgenommen.
2) im Gegensatz zu Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril (AN) ist in Wasser
eine zweite (reversible) Reduktionsstufe nicht eindeutig nachzuweisen.
3) Die Potentiale liegen in DMF und AN fast gleich. In Wasser sind sie stark
negativ verschoben, Eine eindeutige Korrelation besteht nicht, vermutlich
infolge strukturabhingiger lonenpaarbildung im aprotischen Solvens. Damit
lassen sich in den meisten Fillen keine Zusammenhdnge zwischen Struktur und
absolutem Potential ermitteln.

4) Alle Salze, deren Stufe RED eine "m-chinoide" Struktur haben muBte (6,7,17,

9,20), nehmen das zweite Elektfron irreversibel auf. Die Potentiale liegen

—

erwartungsgemsdfB gegeniiber den Stellungsisomeren wesentlich negativer.

Variation des 4.4"'-Dipyridylium-Typs.
Von 1, das bisher nur in Wasser vermessen war (13), liefen sich in DMF und AN
beide Elektronenilbergsinge ideal reversibel fassen. Die hohe Radikalionenstabi-
lit&t (Kn~107) wird durch eine Vinylenbricke, d.h. im 3.8=-Phenanthrolinderivat

2 kaum erhdht, wihrend eine zweite Briicke zum bisher unbekannten 2.7-Dlaza-
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pyren flihrt, dessen Bisquartérsalz J] nicht nur am leichtesten von alten
Beispielen ein Elektron aufnimmt, sondern das bisher stabilste Radikalkation

23

(K ~10°”) bilden dirfte. Schiebt man die Briicke dagegen in die 4.4'-Stellung

ein (]13), so sinkt K gegeniiber ] um die Hiélfte,

Variation des 2.2'-Dipyridylium-Typs.
Wihrend das planare System )3 ideal zweistufig reduziert wird mit K hJ‘OS,
zeigt das Gleichstrompolarogramm von 12 auch in DMF und AN nur eine Stufe.
Die Steigung in DMF von 61 mV entspricht einem Einelektroneniibergang, jedoch
bei verdoppeiter Kurvenhdhe. Der Steigungswert 104 mV in AN resultiert aus
der nahen Nachbarschaft zweier Potentiale, wie das Wechselstrompolarogramm mit

E,= -0.68 V und E

1 = -0.75 V, K ~15 (14) zeigt. Da die Ringe in ]2 praktisch

2
senkrecht aufelinander stehen, verhalten sie sich wie zwei getrennte N-Methyl-
pyridiniumionen, deren Potential in Wasser bei -1.47 V liegt (15), Die Vinylen-
gruppe in 14 erhdht K um ~10° gegeniiber 13. Umso merkwlirdiger ist es, dafB

beim Ubergang zu §, 9 oder 10 die zweite Reduktionsstufe nicht reversibel

verlduft. Die Trennung der Pyridinkerne durch eine Vinylenbricke (]6) drickt

K auf ~s10°.

Gemischte Typen durch Variation der N-Steliungen.
Ausgehend von 2 enth8lt Tab.! den Vergleich sdmtlicher in L&sung stabilen
Phenanthrolinium-Salze (16). Abgesehen von den "m-Isomeren" §, 7, verhalten
sich auch 4 und 3 nicht reversibel. In 3 ist K um ﬂJIOB gesunken, Die Annel-

lierung weiterer aromatischer Ringe in 21, 2

Ny

und 23 fihrt bisher nur bei 22
zZu einem befriedigend reversiblen System mit hohem K. 17, 12 und 20 schlieBen
sich erwartungsgem&B nicht dem Typus A an, wdhrend }6 und 18 genau wie 13

ein ideal reversibles Redoxsystem mit K o\./lO3 ausbilden,

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

ren und hoffen, einen Teil von ifhnen in Substanz fassen zu k&nnen.

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Badischen
Anilin- und Sodafabrik AG fiur die laufende Unterstitzung unseres Arbeits-

programmes, sowie der Max-Buchner-Forschungsstiftung fir ein Sffpendium an J.G.
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Tab.1: Polarogr.Potentiale (V) gegen Ag/AgCi-Elektr. | - 23 in verschiedenen
Solventien. ' ldeal reversibel, .guf reversibel, ®nicht ausreichend reversibel.

//rezipr.Steigung der log -‘%T/E-Dlagramm. K = Semichinonbilidungskonstante.

Wasser DMF K AN K
® ® -0.640/60/ -0.38%"/59/ 7 -0.40""/62/ 7
1 B,c-XO)—{O¥-cE 1410 1410
3 31 -0.632(13)(20)] -0.80""/60/ -0.82""s61/
) ° :@: ® -0.596/60/ -0.37%* 760/ 7| .-0.37"" 765/ ;
¢ HC-NO N-CH 610 9:10
3 O¢F3 -0.83"*/76/ 1 -o0.84""/95/
-0.648/58/ -0.45""/58/ -0.45%"/55/
3 (Or<0O . 4.10° . 4-10%
olg “Te -0.78 /54/ -0.72 /53/
H CH
3 ]
. i 5 0% -0.490/48/ -0.36%*/52/ -0.37"*/77/
O \O> -0.77° -0.76°
o)
5 6@ ON°3 -0.524/75/ -0.37""/51/ -0.37%*/60/
HyCa/ -0.80° -0.80°
6 R {83 -0.628 -0.53%*/54/ -0.55""/60/
© u,c-N
2 \O \9> -1.02° -1.03°
— o . .
7 <9/ ON-CH | -0.662/60 -0.52"/68/ -0.50°/58/
- CH, -0.96° -0.90°
a @@@ -9.456/63/ -0.25"/70/ -0.25"/89/
o \_/ e -0.63° -0.64°
+ +
/@@q -0.336/55/ -0.24% 755/ -0.24% 764/
o » -0.57 -0.58
®) .
10 @f—(@ (Zersetzung) -0.45 780/ unldslich
® \— © -0.88° (19)
+ + + e
,,_. e -0.064/62/ -0.12""/66/ 24| -0-147 7770/ 23
11 HC-NO )< ON-cH 6-10 . 6-10
=3 IL 3 -1.58%"/72/ -1.54""/89/
(e -0.880/70/ -0.69""/61/ -0.70"" /1047
12 N-
® ¢u, CHS -0.974(17)(20) - -
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* e ++
13 @_@ -0.571/60/ -0.33""/60 107 -0.34""/65/ o108
® Y * e * e
/ -0.564/18/ -0.78"*/60 -0.82"%/60/

14 @_O -0.500/60/ -0.23""/62/ o | -0.217%/70/ "
= 7+10 2-10
* = -0.81"*/61/ -0.88%*/66/

15 @ e lo.608/51/ -0.42"*/60/ -0.45""/64/
H,cNO))-CH (@) CHy . 2-10° . 4.10°
-0.61"%/60/ -0.66"*/70/
16 @—Cﬂﬂm. -0.640/56/ -0.43""/68/ , | -0-47""/54/ 3
=8 8:10 2-10
CHy -0.60""*/84/ -0.66""/81/
o Orem=EQ) |-0.062/54/ | -0.78""/ss1/ -0.80""/66/
¢, -1.,06° -1.02°
CB=CE~(O NCH,|-0.644/56/ -0.44%" 764/ -0.46"*/64/
18 o . 4:10° . 2.10°
¢ -0.65""/90/ -0.66 " /93/
19 Q-CE-CH Ou. -0.674/62/ -0.53""/54/ -0.55""/63/
CHs CH3 -0.97° -0.93°
QO °H=°"<Q,f°33 -0.712/60/ -0.57"*/58/ -0.58""/66/
20 o
TT ¢ -1.07° -1.05°
o o -0.494/71/ -0.39""/59/ -0.40""/62/
¥O~0O
o Q -0.74° -0.78°
OO -0.522/69/ -0.38""/52/ 5 -0.39""/63/ 6
22 </ NO} . 3-10 . 9-10
A -0.70 /105/ -0.80 /97/
23 O o) -0.450/62/ ~0.30""/53/ -0.31""/61/
o \‘Q_-) -0.60° -0.58°
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Frugoni von pH 6.0; in DMF NaBF4 (0.1 m); in AN (C,H.) NBF4 (0.1 m).
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Reproduzierbarkeit: in Wasser ¢+ 10 mV, in DMF und AN + 20 mV. Apparatur:
Polarographierstand E 354 S; Registriergerdt Polarecord R 261 §;
AC~Modulator E 393; IR-Kompensator A 446; alie Ger8te und Elektroden von
der Fa.Metrohm, Herisau.
Die Reversibilitsdt 188t sich eindeutig an gut ausgebildeten Spitzen der
Wechselstrom-Polarogramme ablesen.
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sind in Ldsung nicht besténdig.
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Beim Auflésen von 1Q in DMF tritt Rotférbung auf; es ist nicht ausge-
schlossen, daB die Potentiale Folgeprodukten entsprechen.

Von ges.Kalomel-Elektrode auf Ag/AgClI-Elektrode umgerechnet, (E=46 mV).



