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Von zwelstufigen reversiblien Redoxsystemen A lassen sich Beziehungen zwischen

Struktur und Reaktivitidt gew!nnen”Gﬁ).

So konnte z.8. das Redoxpotential mit
der Basizitdt von Heteroatomen wie Stickstoff verknlUpft werdens). Daneben {ieB

sich zeigen, wie sich Redoxpotentiale und Radikalstabilit8ten einiger Systeme
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mit zunehmendem n systematisch und interpretierbar #ndern . Im Folgenden

wird eine Beziehung zwischen Redoxverhalten und Deliokalisationsenergie in dem
endstindigen Heterocyclus hergesfell+7).

Ein Sonderfall liegt vor, weﬁn in A entweder ARed oder AOx als Endgruppe Ringe
mit cyclischer Konjugation (="aromatische" Heterocyclen) aufwelisen, da entwe-
der bei der Reduktion oder der Oxydation dle zugehdrige Delokalisationsenergie
(DE) gewonnen wird (System A‘). Gegenliber einem strukture!i dhniichen System A,
dem diese Stabilisierungsmdglichkeit fehlt, sollten charakteristische Potential-~
differenzen (gemessen als Em = E2 - E‘/Z) auftreten. D.h. nach

EmA - EmA’V A LXGA"
Die;er Energiebetrag miBte der nach Dewar berechneten "aromatischen'Resonanz-
8)

Ac# 2 DE sollte sich DE der Heteroringe berechnen lassen.

energie™ entsprechen.
9)10)

Dieser Absch3tzung kommt entgegen, daB nach Dewar und
Mitarbeiter die Gesamt- M-Energie von Polyolefinen und Heteropolyolefinen
fast keine Delokalisationsenergie besitzen, Die zweifellos starken Anderungen

der Solvatationsenergien im Redoxvorgang k&nnen vernachldssigt werden, da sie
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wegen der Ahnlichkeit der verglichenen Systeme slich nur wenig unterscheiden
sollten. Dagegen sind die unvermeid!ichen Strukturunterschiede durch verninfti-

ge Potentialkorrekturen zu beridcksichtigen,

Delokalisatlonsenergie des tndoiringes.

Als Vergleichspaar eignen sich die kilrztich synfhetisierten Indolinytiden- und

5) 6)
Indolylpotyolefine lRed und 2 ", von denen nur gRed die Delokalisations-

*Red
energie des Indoiringes (ohne Benzo!ring) enthiit,
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Da ]| in &-Stellung zum Heterocatom einen Alkylsubsflfuenfen fragf, muB zum Ver-

gleich nicht 2, sondern das ebenfalls alkylsubstituierte 2a herangezogen wer-
. . 6)

den, dessen En unabhangig von n um 100 mV niedriger |iegt. ng und ZQOx

tragen Jedoch, im Gegensatz zu ], in K—S?ellung zum Heteroatom Arylsubstituen-

ten in ihrer Olefinkette. Phenylreste zeigen in &hniichen FSIIenII)IZ) einen

potentialerhdhenden Effekt von ca. 100 mV, so daf Em um 100 mV erhdht wird.
1
Das in ggox enthaltene Azafulvensystem kann im Hinblick auf die fiir Fulven be-

rechnete geringe Delokalisationsenerqgie unbericksichtigt bleiben. Danach be-

rechnet sich z.B. Em fir n. = 1 wie folqgt:

6), 5)13)

E Za 535 mv Eml = 30 mv Em = 535-(-30+100)2465 mV.

Flr n = 0-4 ergeben sich mittels Sfandardgleichungen14) die folgenden Werte an

DE fUr den Finfring im Indol:

n = Q0 1 2 3 4
cSEm 595 465 392 361 318 my
DE 10.0 7.5 5.8 5.2 4.9 Kcal/Mol

Aufqrund der Eingangsbedingungen sollte sich Em bzw. DE mit n nicht &ndern.
Der stetige asymptotische Verlauf schiieBt sterische Effekte bei kleinem n

aus., Es missen also entweder bel kleinem n die Solvatationsenergien nicht ver-
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gleichbar sein oder dem In ZQOx' aber nicht in LOx’ enthal tenen Strukturele-

9)

ment der Diphenylpolyene kommt entgegen Dewar”s Annahme mit wachsendem n

eine geringe Konjugationsenergle zu. Damit wlrde E, von £3 abgesenkt und DE

scheinbar verklelinert, Wahrscheinlicher Wert flir DE des Flnfringes im Indol:

15)

5-7 Kcal/Mol. Dewar berechnet 3,8 Kcal/Mol (+20Kcal/Mol fUr das Benzol-

bzw., Aniltingerlist).

Delokalisationsenergie des Pyridinium- und Chinollumringes.

3) 16)

Die Redoxsysteme 3 und 4 lassen sich ebenfalis mit ] (n = 0) vergleichen,

mcn-cm @CH—CHO \Iﬁ J—cu-cu—LFf -

CHa cH3 3Red cu-|3 CH3 4Red
+2e l 2e +2e |{~2e +2e |]-2e
@-CH—CH-(D @CH=CH—O \N/J-CH-CH—LN/
i® )
CH / CH3 3ox CH3 CH3 S0« 5

Man erkennf, daB 1, 3 und 4 Uber das Teil-Redoxsystem 3 —»6 verfigen,
Ein Teil der Kette in §Ox und 50x ist Bestandteil eines aromatischen Hetero-

cyclus, éRed und QRed sollten sich deshalb leichter oxydieren lassen als IRod‘
Die Differenz der Redoxpotentiale entspricht demnach wiederum zweimal der De-
lokalisationsenergie DE des geladenen heterocyclischen Sechsrings im Chinoli-
niumsystem bzw. des Pyridiniumringes. Dabel wird der EinfluB des ankondensier-
ten Benzkerns in SR 4 resP. einer Doppelbindung in 5R dem des Benzkerns von

ed

1 gleichgesetzt. Der potentialerniedrigende EinfluB der Alkylsubstitution

Red
der Olefinkette in | 4Bt sich durch Erhdhen von'Eml um 100 mV auf empirischem
Wege n#dherungsweise ausschiieBen. éRed und gRed besitzen in dieser Stellung al-
lerdings Vinylsubstituenten, die sicher potentialerh3hend wirken. Mangels ver-
tfigbarer Daten wird ihr EinfluB nicht berlicksichtigt; er muB jedoch 2zu einer

geringfligigen Erh8hung von DE. flhren.

Pyridinium=lon Chinolinlum-lon (Heterotell)
Epn 690 365 mV
DE 10.8 18.0 Keal /Mol

Nach Dewar>’ betrsgt E.. fir Pyridin 20.9 Kcal/Mol.

DE
Die verhdltnismdBig geringen negativen Abweichungen im Verglelch zu den Dewar”
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schen Werten kdnnen, abgesehen von Unzul8nglichkeiten der Modellverbindungen
und der damit erforderlichen Annahmen, auch dadurch zustandekommen, dafB die be-

rechneten Werte den geladenen Heterocyclen zukommen und nicht den Neutralmole-

kulen17).

FUr viele anregende Diskussionen danken wir den Herren Dres. G. Kubail, Wirz-
burg, P. Rosmus, Frankfurt, und R, Zahradnik, Prag. AuBerdem denken wir dem
Fonds der Chemischen Industrie sowle der Badischen Anilin- & Sodafabrlik AG,
Ludwigshafen (Rhein) fir die Unterstlitzung dlieser Untersuchung.
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