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Zwelstufige Redoxsysteme der allgemeinen Struktur lassen sich in vielen

F31len durch ihre Redoxpotentiale EI und E2 sowle durch die Semichinonbildungs-
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konstante K = [Red] [Ox] /2[Sem] (logK = EZ-E‘/0.059[V, 25°]3)) charakterisieren.

Das gilt nicht nur fir offenkettige Vinyloge (X = R'RZN)“ sondern auch fir sol-

che Systeme, in denen wenigstens ein Tell der Doppe!bindungen auf der Stufe Red

2). Bekannt sind die Wurster'schen

oder Ox elnem aromatischen System angehdrt
(Red aromatisch, Heteroatome auBerhalb des Aromaten, z. B. 2) und Weitz'schen

Redoxsysteme (Ox aromatisch, Heteroatome Teil des Aromaten, z.B. 3).
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Bisher unbekannt sind Redoxsysteme, in denen gleichsam eine Kreuzung aus Wur-

ster- und Weitz-Typ vorliegt: der "Hybrid-Typ" (Red aromatisch, Heteroatome Tell
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des Aromaten). Dieser neue Typ entsteht, wenn Flinfring~Heteroaromaten in 2~

oder 3-Stellung Uber Vinylengruppen verknlpft+ werden 4, 3.

Als konkretes Beispiel beschreiben wir Synthese und elektrochemisches Verhal -

ten des 3-Indolsystems & und der verwandten Verbindungen 1-12.

A. Synthesen

Das vinyloge System éRed mit m = 1 -5 188t sich Uber eine Wittigsynthese durch

geeignete Kombination von A - F mit n=-Butyllithium in THF aufbauenS).
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—l A+ C — gRed R=H (49 %7, R=CH; (53 £) —— €ox R=H (67 %), R=CHs (76 %)
2 B+ C— freq R*H (43 %), R=CH, (46 %) — 895 R=H (45 %), R=CH5 (77 %)
3 2A + F —s 8req R*H (40 %), R=CH; (41 %) — 8y, R=H (80 £, R=CH, (62 3]
4 2C + D —— 6o, R=H (24 D), —* 85, R=H (94 %)
5 2C + E —~ 6p.4 R=H (41 %) — 8oy R=H (85 %)

2B + F —= gp., R=H (12 )
B (R=H, CH3) ist durch Anwendung der "vinylogen" VIIsmeIer-ReakHon]Z) auf
Indol bzw. 2-Methylindol und nachtrigliche N-Alkylierung zugéngllch”). c

(R-CHS) wird analog C (R-H)a) gewonnen.
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8reg? ™ * 014) antsteht mit 77 % Ausbeute durch Mefhylierung]S) aus 3.3'-Bis-
indo!, das nur nach Carpenter et al.]é) glatt zu erhalten war. Durch Oxidation
mit Pb(OAc), sind die Dikationen & m =1 -5 sowie das Radikalion 6 m= o
4 =0x =Sem
in Substanz zug¥nglich; §Ox m = o durch Oxidation mit SbCI5.
17) 18y .
Als aza-substituierte Derivate wurden ZRed und §Red eingesetzt.
N7SCH  HyC N N>R RN
CH; CH; CHj CHj3
TRed 8Red (RsH,CH3)

Der Indolring bietet die Mdglichkeit, analog gebaute anionische Redoxsysteme

zu untersuchen wie z.B. 9 und 19, deren ungeladene oxidierte Stufen 9 19) und
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lQOx mit PbO2 In Essigesfer‘g) entstehen., Einen weiteren interessanten Ver-
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gleich erlaubt lgRed' das Dianion des Indolo- P.Z-b]-indols , das durch Methy-

lierung in llRe Ubergeht. 11 tiefert mit Pb(OAc)4/LiClO4 in Eisessig das

d Red
b _o
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stabile Salz 11 clo 12 mit PbO, das neutrate 12 2n
==Sem’ 4’ s%=Red 2 ==0x :

B. Polarographische Ergebnisse

Wie Tab. 1 z2eigt, verlaufen fast alle Elektrodenprozesse reversibel, sodaB die
Halbstufenpotentiale den Redoxpotentialen E1 und E2 entsprechen. Alle Vertreter

des "Hybrid-Typs" 4 schlieBen sich dem Verhalten der Typen | - 3 an. Wie in

friheren Beispielen4)22) nimmt KSem auch bei & mit wachsendem m rapide ab23)

Dennoch 1383t sich bis m = 3 Sem nachwelisen (UV, ESR). Die recht positiven
Potentiate dlrften durch die Aufgabe des aromatischen Indolsystems bei der

Oxidation von §Red bedingt sein. Da in den Anionen 9

JReq’ 12peq UM 12
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wegen der Orthogonalitdt des Elektronenpaars am N-Atom gleliche Verh8ltnisse
herrschen, missen die durchweg negativen Potentiale hier vorwiegend elektro-
statische Ursachen haben. Tatsfchlich macht sich der Ladungsunterschied im
K-Wert nur wenig bemerkbar: § (m = 0)=~9, 6 (m = 1)=10, 11=]2. Dabel f5llt
die besondere Radikalstablilt4dt im "kurzen" und starren System |1 bzw. }2 auf.
Doppelte Azasubstitution in 6 (m = 1), R = CHs)zu 7 senkt K um 102 und erhdht

Em um 100 mV. Leider &8t sich § (R = H, CH3) nicht zum polarographischen Ver-

gleich heranziehen, da dort die Elektronenliberginge irreversibel sind.

Tabetlle 1

Polarographische Redoxpotentiale (Gleichstrom) in mV gegen
Ag/AgCl-Elektrode in Acetonitril; § = Richtungsfaktor; KSem =
Semichinonbildungskonstante (in Klammern erhalten nach ELEMR?A)

sowie Am (log:) der l¥éngstwelligen Ubergidnge in nm.

ax
Kationische Redoxsysteme in Acetonitril.
Anionische Redoxsysteme in Dimethyl formamid.

*) sem durch Komproportionierung;
*) zu instablil fir { ~-Bestimmung.
o)

sem spektr. nur bestimmt bel R = CH3;
aus AnH2 mittels K*Bu*oH

Verd E E2 f Ksem Amax (109£)

6 (m=o0) 665 1045 55/63 4.1+106 red : 310 (3.97)

R = H sem : 720 (3.87)
OXXX) : 448

& (m=1) 515 745 50/53 7.9-103 red : 337 (4.33)

R = H sem'’ . 845 (3.96)
ox : 486 (4.44)

6 (m=1) 460 610 57/60 3.5-102 red : 330 (4.29)

R = CH, sem*? . 834 (4.07)
ox : 470 (4.28)

496 (4.23)s

6 (m = 2) 510 80 (17) red : 359 (4.64)

R = H * sem'®) : 930 (4.27)
ox : 501 (4.70)

522 (4.66)s
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1 2 sem max (o9 )
6 (m = 3) 465 45 @107 red : 385 (4.76)
R = H sem* ") 1063 (-40°)
ox : 535 (4.85)
6 (m = 4) 435 33 - red : 430 (4.83)
o CH,CI,
ox : 575 (4,96)
6§ (m = 5) 400 30 - red : 447 (4.67)
R = H ox : 613 (4,99)
7 635 65 (3) red  : 424 (4.44)
sem*°): 850; 880s; 900s;
ox : 400 (3.71)
8 (R = H) [940) [53] - red : 372 (4.50) DMF
(R = CHy)Y  [820] 68] - red : 369 (4.63);
g 3 L [ 384 (4.47)s
ox”) : 509
9 -790 -380  65/70 8.9-10° red’ . 322 (4.08);
: 360 (3.85)s
sem®’ : 610 (3.92)
ox : 428 (4.13)
10 -700 -430  75/59  3.,7-10° red®) : 493 (4.53)
sem“o): 770
ox : 362 (3.99)
11 665 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°10'0 red®) . 400 (3.58)
sem’) : 638 (3.46)

ox : 448 (3.59)
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