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ZWEISTUFIGE, REVERSIBLE REDOXSYSTEME
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Verbindungen der allgemeinen Struktur A bilden reversible Redoxsysteme, in
denen dem Radikalkation SEM* erhebliche thermodynamische Stabilitdt (XK 2D 1)

zukommen kann. Zahlreiche Beispiele bestdtigen diesl).
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Von besonderem Interesse sind persubstituierte Athylene B, in denen sowohl X

als auch Y ilber ungebundene Elektronenpaare verfiigen. So ist mit X=Y=N(CH3)2

das orange Bgp,+ mit K = 230 (DMF) nachweisbarZ) 3
4)

SCH3 die Zweistufenoxidation zumindest unterhalb der polarographischen Nach-

, widhrend mit X=Y=OCH3 und

weisgrenze (K < 100) liegt.

Wir haben geprift, wie sich das System B verhdlt, wenn X und Y in ortho-

5)

Stellung an den gleichen Benzolring gebunden sind”’. Wie Tab.1 zeigt, liegen

in den Benzoxazol-, Benzthiazol- und Benzdithiol-Systemen i,i,i und 6 iber 95%

6)

SeMt im Gleichgewicht vor ‘. Das starke Ansteigen des K-Wertes durch Verbrik-

kung (3 —= 5)14Rt sich durch Einebnung und Versteifung des Molekills verstehen.
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Tab.1: Polarographische Potentiale (V) gegen Ag/AgCl-Elektrode (ges.wdssr.

KC1l) in Acetonitril

6)

++ . + . . .
Voll reversibel, gut reversibel, %nicht ausreichend

reversibel. // Reziproke Steigung im log Iéff - Diagramm. K = Semichinon-
bildungskonstante. x)Aus Indexpotentialil) ermittelt. xx)In DMF.
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Umso erstaunlicher ist es, da® der ohnehin unerwartet kleine K-Wert des
Benzimidazol-Systems 1, der sich durch Verdrillung deuten 148t (Modell) beim
Ubergang zum verbriickten, planaren 4 praktisch auf O abfillt. Da lRED eben-
falls synthetisiert werden konnte7), lief sich durch Komproportionierung von
. . 'Rt en
éRED und ;OX++ das sehr kurzlebige blaue ;SEM+ nachweisen. Das zum 2.2'-Bis

12)

benzimidazol isomere Fluoflavin ist in 7 enthalten. Im Gegensatz zu 1 und

4 ist K ftir § sehr groB.

. . . + . .
Trotz hoher Gleichgewichtskonzentration an SEM aus 2,3,5,6 und 7 liefen sich
wegen der raschen Zersetzung bisher nur in einigen Fidllen die Absorptions-
spektren der Radikalkationen vermessen (Solvens Acetonitril, nm (loge ),

Sch=Schulter):

3 +: 380 (Sch), 463 (breit) (4.24), 550 (Sch).

=SEM
iSEM+: 248 (4.22), 407 (4.34),512 (3.66), 550 (3.66),
gSEM+: 248 (4.00), 315 (3.55),423 (4.12), 442 (4.17), 630 (3.98).

gSEM+ ist prdparativ glatt aus 8rED in Eisessig/Perchlorsiure mit Blei-IV-

acetat zugdnglich. Die Isolierung von gOX miRlingt infolge des hohen Redox-

potentialsu).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Badischen Anilin-
und Sodafabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, fiir die F8rderung dieser Unter-

suchungen.
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