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ZWEISTUFIGE REDOXSYSTEME VOM “HYBRID-TYP” 

S.HIJnlg und H.-Chr.Stelnmetter 
1) 

lnstitut far Organlsche Chemle der Unlversltlt WOrzburg 

(Received in C&many 24 December 1971; received in UK for publioation 13 January 1972) 

Zweistuflge Redoxsysteme der allgemeinen Struktur 1 
2) 

lassen sich In vlelen 

Fallen durch lhre Redoxpotentlale E, und E2 sowle durch die Semlchinonbildungs- 

!Red El 
1 
-Sem 22 

1 
-0x 

konstante K - [Red] [Ox] /2[Sem] (IogK = E2-E,/O.O59[V, 257 3)1 charakterlsieren. 

Das gilt nlcht nur fUr offenkettlge Vinyloge (X = R’R2N14) sondern such fUr sol- 

the Systeme, In denen wenlgstens eln Tell der Doppelblndungen auf der Stufe Red 

oder Ox elnem aromatlschen System angehort 
2) . Eekannt slnd dle Wurster’schen 

(Red aromatlsch, lieteroatome auGerhalb des Aromaten, z. 8. 2) und Weltz’schen 

Redoxsysteme (Ox aromatlsch, Heteroatome Teil des Aromaten, 2.6. 2). 

f Red 

Glsher unbekannt slnd Redoxsysteme, in denen gleichsam elne Kreuzung aus Wur- 

ster- und Weltz-Typ vorl legt: der “Hybrid-Typ” (Red aromatlsch, Heteroatome Tel I 
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des Aromaten 1. Dieser neue Typ entsteht, wenn FUnfring-Heteroaromaten in Z- 

oder 3-Stellung Uber Vlnylengruppen verknflpft werden f!, 2). 

Als konkretes Beisplel 

ten des 3-lndolsystems 

Synthesen A. 

beschrelben wir Synthese und elektrochemlsches Verhai- 

0 und der verwandten Verblndungen 2 - 12. 

Das vinyloge System cRed mit m - I - 5 IlOt sich Uber eine Wittigsynthese durch 

geelgnete Kombinatlon von A - 5) F mit n-Butyllithlum in THF aufbauen . 

CH3 
A 

R=H‘~.‘!CH16) 

CH3 
B 

I?= H, CH3 

C kH3 

R=H’),CH3 

OHC+CH=CH$yCHO H37-CH=CH-yH3 

0x.29) E: XS~‘~) (EtOI3PO Fn, OP(OEtl3 

Pbcy’b’ _ m-CH@ 

LiClO4 m HOAc 

;H, !H3 hH3 

POX 

m 
_ _---- --- 

1 A + C--L6 
-Red 

R=H (49 %I, R=CH3 (53 %, --* POX R=H (67 %I, R=CH3 (76 8) 

2 B+C-6 
=Red 

R=H (43 k,, R=CH3 (46 %I - ‘jOx R=H (45 %I, R=CH3 (77 %I 

3 2A + F - PRed R=H (40 %I, R=CH3 (41 %) - 40, R=H (80 %I, R=CH3 (62 %I 

4 2c l D -.- PRed R=H (24 %,, -6 _ox R=H (94 $1 

5 2c + E - gRed R=H (41 %I 
- pox R=H (85 %I 

28 + F -- $jRed R=H (12 %I 

B (R=H, CH3) 1st durch Anwendung der “vinylogen” Vllsmeier-Reaktion12) auf 

lndol bzw. 2-Methylindol und nachtragliche N-Alkylierung zug8nglich 13). c 

(R=CH3) wit-d analog C (R=HI*’ gewonnen. 
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I iarung 
15) 

aus 3.3’-Bis- 6 
14) 

=Rad’ 
m = 0 antstaht mit 77 $ Ausbauta durch Mathy 

indoi, das nur nach Carpenter at al. 
16) 

g iatt zu arha 

ml t Pb(OAc)4 sind die Dikationan 6 m = 
=0x 

I - 5 sowia 

in Substanz zugRngiich; Box m = o durch Oxidation mit 

itan war. Durch Oxidation 

das Radikaiion $Sam m - o 

SbCi5. 
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Ais aza-substltuiarta Darivata wurdan lRad 
17) 

und 9 
19) 

-Red 
ai ngasatzt. 

Dar IndOiring biatat die Mbgilchkalt, analog gebauta anionischa Radoxsystama 

zu untarsuchan wia z.B. 2 und 10, daran ungaiadana oxidierta Stufan zox 
19) 

und 

!oox mit PbO2 in Essigastar 
19) 

antstahan. Einan waitaren intarassanten Var- 

giaich ariaubt lzRed, das Dianion des indolo-~.2-b]-indoIs20), das durch %athy- 

iierung in !iRad Ubargeht. !iRad iiefart mit Pb(OAc)4/LiCi04 in Eisassig das 

I 
CHs iRed 

stabile Saiz !lsarn. 

‘.2 Red 1; ox 

CiO4, !zRed mit Pb02 das nautrala !zox 
21) . 

B. Poiaroqraphlscha Ergabnissa ------ - ---- 

Wia Tab. 1 zaigt, variaufan fast alla Elaktrodanprozessa ravarsibal, sodaB die 

Haibstufanpotantlaia den Radoxpotantiaien E, und E2 antsprachen. Alla Vartratar 

das “Hybrid-Typs _ ” 4 schiiaBen sich dam Varhaltan dar Typen 1 - 2 an. !Jie in 

frUharan Beispialan 
4122) 

nimmt KSem such bai 2 mit wachsandam m rapide ab 
23) 

Dannoch IBBt sich bis m = 3 Sam nachwaisan (UV, ESR). Die racht positivan 

Potentiala dtit-ftan durch die Aufgaba das aromatischen indolsystams bei dar 

Oxidation von ORad badlngt sain. Da in den Anionan qRed, !zRad und 12 
=-Red 
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wegen der Orthogonalitbt des Elektronenpaars am N-Atom glelche Verh8ltnisse 

herrschen, mllssen die durchweg negatlven Potentlale bier vorwiegend elektro- 

statlsche Ursachen haben. Tatsachlich macht slch der Ladungsunterschied Im 

K-Wet-t nur wenlg bemerkbar: $j fm = o)=?, $ fm - I)-!?, l!-l?. Dabef fllllt 

die besondere Radlkalstabl I ltlt im “kurzen” und starren System 11 bzw. 1; auf. 

Doppelte Azasubstltutlon In $ (m * 11, R * CH3)zu ! senkt K urn 10’ und erh6ht 

Em urn 100 mV. Leider IBGt slch Q (R - H, CH3) nlcht zum polarographischen 

glelch heranzlehen, da dort die Elektronentlberglnge irreverslbel sind. 

Ver- 

Tabelle 1 

Polarographische Redoxpotentlale (Glelchstrom) in mV gegen 

Ag/AgCI-Elektrode In Acetonltrll; f - Rlchtungsfaktor; KSem - 

Semlchlnonblldungskonstante fin Klammern erhalten nach ELEMd4) 

sowle Amax flogf) der I5ngstwelllgen Dbergange In nm. 

Kationlsche Redoxsysteme in Acetonltril. 

Anlonische Redoxsysteme In Dimethylformamid. 

*I 
sem durch Komproportlonierung; 

++I 
zu lnstabll filr t-Bestimmung. 

0) 
sem spektr. 

XI 
nut- bestlmmt bei R * CH3; 

aus AnH 2 mittels KUEu 0 
t @ 

Verb. El Ez f K 
sem A max (lO9E) 

0 (m - 0) 665 1045 55/63 4.1.106 red : 310 (3.97) 

R * H sem : 720 (3.87) 

ox 
xx) : 448 

0 (m - 1) 515 745 50/53 7.9.103 red : 337 (4.33) 

R-H sem +) : 845 (3.96) 

ox : 486 (4.44) 

--- 

2 (m = 1) 460 610 57/60 3.5.10* red : 330 (4.29; 

R * CH3 sem 
+) : 834 (4.07) 

ox : 470 (4.28) 
496 (4.23)s 

- ---~ 

5 (m - 2) 510 80 (71 7 1 red : 359 (4.64) 

R * H sem 
+o) 

: 930 (4.27) 

OX : 501 (4.70) 
522 (4.66)s 
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Verb. El E2 
f K 

se0 max (109 ) 

9 (m = 3) 465 45 k7.10” 1 red : 385 (4.76) 

R = H sem 
l *ol : 1063 (-40°) 

ox : 535 (4.85) 

p (m = 4) 435 33 red : 430 (4.83) 

R = H 
CH2Cl 2 

ox : 575 (4.961 

4 (m = 5) 400 30 red : 447 (4.67) 

R = H ox : 613 (4.99) 

? 635 65 k-3 I red : 424 (4.44) 

sem 
l +o) : 850; 880s; 900s; 

ox : 400 (3.71) 

g (R = HI c94?! [5 31 red : 372 (4.50) DMF 

d (R = CH3) [820-j 16’31 - red : 369 (4.631; 
384 (4.4715 

ox 
**I : 509 

‘! -790 -380 65/70 8.9*106 redx) : 322 (4.08); 
360 (3.85)s 

+I 
sem : 610 (3.921 

ox : 428 (4.13) 

!G -700 -430 75/59 3.7.104 red x) : 493 (4.53) 

sem 
l *o) : 770 

ox : 362 (3.99) 

!! 665 1325 59/55 1 .6*10” red : 355 (3.79) 

sem : 655 (3.34); 
710 (3.20)s 

12 -1050 -450 80/62 1 .6*10” red XI : 400 (3.58) 

sem 
*I : 638 (3.46) 

ox : 448 (3.59) 
- 
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