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Steinmetrer 

der Unlversitlt Waltzburg 
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Von zweistuflgen reversiblen Redoxsystemen A lassen sich Beziehungen rwischen 

Struktur und Reaktlvitlt gewinnen l>-6) 
. So konnte 2.8. das Redoxpotential mit 

3) der Batiritlt von Heteroatomen wie Stickstoff verknapft werden . Dsneben liei3 

sich zeigen, vie slch Redoxpotentiale und RadlkaistabiiltRten einiger Systeme 

etch_KHICH In’ CH~ 

PC+NH-CH I,-CH-$&& 
1 

-* (;)‘cH-~~-cH~cH-Q 

ARQd 

X = 2.8. N-R,O,S,Se 

;1’ @=CH-ICH=CHln-C~~;; . AC)* . 

ASem 
mit zunehmendem n systematisch und interpretierbar Bndern 41516) . im Fo I genden 

wird elne Beziehung zwischen Redoxverhaiten und Delokaiisationsenergie in dem 

endstandlgen Heterocyclus hergestei It”. 

Ein Sonderfall llegt vor, wenn in A entweder ARed oder Aox ais Endgruppe Ringe 

mit cyci ischer Konjugation f= “aromatische” Heterocyclen) aufweisen, da entwe- 

der bei der Reduktion oder der Oxydation die zugehorige Deiokaiisationsenergie 

(DE) gewonnen wird (System A,). GegenUber einem struktureii Bhnlichen System A, 

dem diese Stab1Iisierungsml)giichkeI 

differenzen (gemessen als Em = E2 - 

fehlt, sollten charakteristische Potentlai- 

E,/2) auftrefen. D.h. nach 

e sich DE der Heteroringe berechnen lassen. 

Dewar berechneten “aromatischen”Resonanz- 

E - E 
mA. mA 

e D AG, 
1’ 

Ad 2 DE soli 

Dieeer Energiebetrag mUDte der nach 

energie” entsprechen. 8) Dieser Abschatzung kommt entgegen, daR nach Dewar und 

Mitarbeiter 
9110) 

die Gesamt-S)‘-Energie von Polyolefinen und Heteropoiyoiefinen 

fast keine Delokalisationsenergie besitren. Die rweifelios starken Anderungen 

der Solvatationsenergien im Redoxvorgang kilnnen vernachllsslgt werden. da sic 
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wegen der Ahnllchkelt der verglichenen Systeme slch nur wenig unterscheiden 

sol tten. Dagegen slnd die unvermeldlichen Strukturunterschiede durch vernUnfti- 

ge Potentialkorrekturen zu berUckslchtlgen. 

Delokalisatlonsenergie des Indolringes. 

Als Vergleichspsar elgnen slch die kUrrlich synfhetisierten Indolinylideh- und 

lndolylpolyoleflne !Bed , von denen nur gRed die Delokal Isations- 

energle des lndolringes fohne Benzo!rlng) enthllt. 

C”3 C”3 
Da 1 In d-Stellung zum Heteroatom einen Alkylsubstituenten trlgt, mul3 zum Ver- 

glelch nlcht ?, sondern das ebenfalls alkylsubstituierte 2s herangezogen uer- 

den, dessen Em unabhangig von n urn 100 mV niedriger I legt. 6, 2 =3x “nd ?OOx 

tragen Jedoch, Im Gegensatz zu !, in I-Stellung rum Heteroatom Arylsubstltuen- 

ten in ihrer Dlefinkette. Phenylreste reigen in lhnlichen FBIlen 11112) einen 

potentialerhbhenden Effekt von ca. 100 mV, so da8 E urn 100 mV erh6ht wird. 
ml 

Das In ?gD, enthaltene Azafulvensystem kann im Hlnblick auf die fUr Fulven be- 

rechnete geringe DelokalIsatlonsener9le UnberUcksichtigt blel ben. Danach be- 

rechnet slch z.B. Em fflr n = I wie folqt: 

Em?? 535 mV6); Em! - 30 mV5)13) Em = 535-f-30*130)=465 mV. 

FUr n = O-4 ergeben sich mlttels Standardgleichungen 
14) 

die fl olgenden Werte an 

DE fur den FUnfring im lndol: 

n = 0 1 2 3 4 

AEm 595 465 392 361 318 mV 

DE 10.0 7.5 5.8 5.2 4.9 Kcal/Mol 

Aufqrund der Eingangsbedingungen sollte sich Em bzw. DE mit n nicht Bndern. 

Der stetige asymptotische Verlauf schlieBt sterische Effekte bei kleinem n 

aus. Es mUssen also entweder bel kleinem n die Solvatationsenerg en nicht ver- 
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gleichbar sein oder dem In &Ox, abet nicht in IO,, enthaltenen Strukturele- 

ment der Diphenylpolyene kommt entgeqen Dewar’s Annahme 9) 
mit wachsendem n 

eine geringe Konjugationsenergie zu. Damit wflrde E2 von 2% abgesenkt und DE 

scheinbar verkleinert. Wahrscheinlicher Wert fUr DE des FUnfringes im lndol: 

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

bzw. Ani I IngerUst). 

Delokalisationsenergie des Pyridinium- und Chinollumringes. 

Die Redoxsysteme 2 
3) 

und ?16) lassen slch ebenfalls mlt 1 fn = 0) vergleichen. 

.I 
I 

Man erkennt, daB 1, 2 und f Uber das Tel I-Redoxsystem z---+p verftlgen. 

Ein Tell der Kette in iox und iox ist Bestandteil eines aromatischen Hetero- 

cyclus. zRed und iRed sollten sich deshalb leichter oxydieren lassen als iRed. 

Die Differenr der Redoxpotentiale entspricht demnach w!ederum zweimal der De- 

lokalisationsenergie DE des geladenen heterocyclischen Sechsrings im Chlnoli- 

niumsystem bzw. des Pyfidiniumringes. Dabel wird der EinfluB des ankondensler- 

ten Benzkerns in aRed resp. einer Doppelblndung in iRed dem des Benrkerns von 

ARed gleichgesetrt. Der potentialerniedrigende Einflu8 der Alkylsubstitution 

der Olefinkette in ! l8Bt sich durch Erhbhen van Em! urn 100 mV auf empirischem 

Wege nlherungsweise ausschlieBen. aRed und fRed besitzen in dieser Stellung al- 

lerdlngs Vinylsubstituenten, die sicher potentialerh6hend wirken. Mangels ver- 

fUgbarer Daten wlrd ihr EinfluB nicht berUcksichtigt; er muB jedoch zu einer 

gerlngfugigen Erh8hung von DE. fUhren. 

Pyridlnium-Ion Chinollnlum-Ion (Heterotell) 

E 690 365 mV 

0: 10.8 18.0 Kca I /MO I 

Nach Dewar 
9) 

betrlgt EDE fur Pyridln 20.9 Kcal/Mol. 

Die verhlltnism8Rlg gerlngen negativen Abweichungen im Verglelch zu den Dewar’ 
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schen Werten kLlnnen, abgesehen von Unzullnglichkeiten der Modellverblndungen 

und der damit erforderllchen Annahmen, such daducch zustandekommen, da8 die be- 

rechneten Werte den geladenen Heterocyclen zukommen und nicht den Neutralmole- 

kUlen”). 

FUr vlele anregende Diskussionen danken wlr den Herren Ores. G. Kuball, WUrz- 

burg, P. Rosmus, Frankfurt, und R. Zahradnik, Prag. AuDerdem denken wlr dem 

Fonds der Chemlschen lndustrie sowle der Bodlschen Anilin- & Sodafabrlk AG, 

Ludwigshafen (Rhein) fUr die UnterstUttung dleser Untersuchung. 

LITERATUR 

1) S.HUnig, Llebigs Ann.Chem. 676, 32 (1964). 

2) Dberblick: S.HUnig, Pure and Applied Chemistry l5, 109 (1967). 

3) D.Scheutrow, Dissertatlon,WUrrburg 1966. 

4) P.&rsky, S.HUnig, D.Scheutzow und R.Zahradnlk, Tetrahedron 25, 4781 (1969). 

5) F.Llnhart, Dissertation, WUrzburg 1970. Vergl. S. HUnig, F. Llnhart und 

D.Scheutzou, Anoew.Chem. 83, 293 (197\). 

6) H.-Chr.Steinmetrer, Dissertation, WUrzburg 1971. Vergl. S.HUnig und H.-Chr. 

Steinmetzer, Tetrahedron Letters 1971, 643. 

7) lnzwischen wurde der Verglelch von Redoxpotentialen zur Abschatzung der anti- 

aromatischen Destabi I Isierungsenergle von Cyclobutadlen herangerogen: R.Bres- 

low, R. Grubbs und H. Murahashl, 92, 4139 (1971); R.Bres- 

low, Pure and A pplied Chemlstrx 2, 111 (19711. 

8) M.J.S. Dewar, Tetrahedron Suppl. 8, 75 (1966). 

9) M.J.S. Dewar und C. Dellano, J.Amer.Chem.Soc. z, 789 (1969). 

10) M.J.S.Dewar, A.J.Harget und N.TrinaJstlc, J.Amer.Chem.Soc. 9l, 6321 (1969). 

11) G.Rulder, Diss., WUrzburg 1967. Vergl. such l.c.2 sowle S.HUnig und G. Ruider 

Tetrahedron Letters 1968, 773. 

12) G.Sauer, Dlss., WUrzburg, 1966. S.HUnlg und G.Sauer, Liebigs Ann.Chem. 748, 

189, (1971). 

13) Die fur ! beschriebenen Werte 
5) mUssen zum Verglelch urn 70 MV erniedrlgt 

werden, da in ihnen nicht das FlUssigkeitspotentlaI der w8ssr. Ag/AgCI- 

Elektrode berUckslchtigt wurde (exper. gepr.). 

14) G.KortUm, Lehrbuch der Elektrochemie, S.334, Verlag Chemie, Weinheim 1962. 

15) M.J.S.Dewar, A.J.Harget, N.Trinajstlc und S.D.Worley, Tetrahedron 26, 4505 

(1970). 

16) S. HUnlg und J.Grol3, Tetrahedron Letters 2l, 2599 (1968). 

17) Auf die stark schwankenden Literaturwerte der DE von Heterocyclen sei hinge- 

wiesen. Vergl. z.B. D.Lloyd und D.R.MarshalI, Chem. and Ind. 1972, 335. 


