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Ein allgemeines Strukturprinzip fiir organische Verbindungen, die zur zweistufigen Elektronen-
iibertragung befihigt sind, geht aus der folgenden Reaktionssequenz hervor:
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Dabei kénnen ein oder beide X durch Y© ersetzt sein. In diesen Systemen besitzt der radikalische
Partner oft sehr groBe thermodynamische Stabilitdt. Wahl der Endgruppen X und Y, (teilweiser)
Einbau des-Systems in Ringe, Verdnderung der Zahl der Vinylengruppen sowie Azasubstitution
ermoglichen vielfiltige Variationen. Durch dieses allgemeine Strukturprinzip lassen sich zahlrei-
che bekannte Verbindungen zusammenfassen und zugleich neue Redoxsysteme entwerfen. Die
vorliegende Ubersicht will seinen breiten Giiltigkeitsbereich demonstrieren, auf seine Bedeutung

fiir Wissenschaft und Technik hinweisen und einige Reaktionen beschreiben.

1. Reduktion und Oxidation — zwei wandelbare Begriffe

Oxidation und Reduktion gehdren zu den chemischen Ur-
phanomenen. Thre begriffliche Erfassung hat Jahrhunderte ge-
dauert, bis sie sich durch das ,Phlogiston“!'], welches bei
der Verbrennung entweicht und bei der Metallriickbildung
wieder aufgenommen wird, erstmals unter einem einheitlichen
Gesichtspunkt beschreiben lieen. Diese Vorstellungen hat
bekanntlich erst Lavoisier ab 1774, fuBend auf der Entdeckung
des Sauerstoffs durch Scheele und Priestley, zu Fall gebracht.
Seitdem galten Aufnahme und Entzug von Sauerstoff als Cha-
rakteristikum fiir Oxidations- und Reduktionsreaktionen. Die-
se enge Begriffsbildung hilt sich selbst noch nach Entwicklung
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der Ionenlehre am Ende des vorigen Jahrhunderts. Nur
zogernd werden die Begriffe Oxidation und Reduktion erwei-
tert und schlieBlich als Abgabe und Aufnahme von Elektronen
(besser: als Ubertragung) definiert'? —, womit iibrigens das
»Phlogiston“ im neuen Gewande wieder erscheint.

Im Bereich der Molekiilchemie, insbesondere der organi-
schen Chemie, bleiben die Begriffe Oxidation und Reduktion
weitgehend mit der Aufhahme bzw. Abgabe von Sauerstoff
und der Abgabe bzw. Aufnahme von Wasserstoff verbunden.

Der Sonderrolle des Wasserstoffs bei Reaktionen nach den
Gleichungen (a) und (b) werden die Begriffe Hydrierung und
Dehydrierung gerecht, die nach GL (c) sogar dann gelten,
wenn die Gesamtreaktion formal in einer Abgabe bzw. Aufnah-
me von Sauerstoff besteht!3],

Nicht nur die Reaktionen mit molekularem Wasserstoff,
sondern auch die Ubertragung von H-Atomen [GI. (d)] oder
Hydrid-Tonen [GL. (), vgl. auch NAD® + H® 2 NADH™]
fallen unter diese Begriffe.
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Diesen Wasserstoffiibertragungen stehen als ,,wahre Oxida-
tionen“ nur wenige Reaktionen mit Triplett- oder Singulett-
Sauerstoff [GL. (f) und (g)]'>' sowie mit Ozon [GL. (h}] gegen-
iiber.

H /O—OH
R-C + O, —> R-C (f)
A N\
(@] O

/O\
o — 1%

In allen diesen Fillen erscheint es nicht sinnvoll, die Elektro-
neniibertragung getrennt von der Elementiibertragung zu be-
trachten.

Dennoch ist jeder einzelne Fall zu priifen, denn bei den
Reaktionen nach den Gleichungen (i)!®, )'” und (k)!® -
die formal den bisher besprochenen Reaktionen gleichen -
findet bekanntlich zuerst die Elektroneniibertragung statt, ge-
folgt von rascher Bindungsbildung und -16sung. Fiir die Um-
wandlung Hydrochinon 2 Chinon [GI. (1}] sind die Geschwin-
digkeiten der Protonen- und der Elektroneniibertragung genau
bekannt®!,

H H
©+2Na+2ROH—> + 2 RONa (i)

H H

CuCl

Ar-N® + CI°® = Ar—Cl + N, G)
R\ R\@
/N—CHZR' + Hg(OAc), —> /N=CHR' + AcOH (k)
R B Ac0? + Hg

HOOOH = o=<:>=o +2H®+ 2e o))

An organischen Verbindungen treten Redoxvorginge als
reine Elektroneniibertragung erst dann in Erscheinung, wenn
keine Bildung oder Losung von Elektronenpaar-Einfachbin-
dungen erforderlich ist. Dabei ist grundsétzlich mit der stufen-
weisen Ubertragung jeweils eines Elektrons zu rechnen. Die
vorliegende Ubersicht will zeigen, daB solche mehrstufigen
Elektroneniibertragungen bei organischen Verbindungen hiu-
figer sind als vielfach angenommen wird.
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Im folgenden soll zundchst das STRUKTURPRINZIP von
Verbindungen gezeigt werden, bei denen mehrstufige Elektro-
neniibertragungen zu erwarten sind. Im Anschlufl daran soll
dieses allgemeine Strukturprinzip an einer grofleren Anzahl
scheinbar zusammenhangloser Beispiele erldutert werden.

2. Zweistufige Redoxsysteme mit gleichartiger Grund-
struktur

2.1. Ableitung eines allgemeinen Strukturprinzips

Zweistufige Redoxsysteme mit stabilem Radikalion haben
die Chemiker fast 50 Jahre lang unerkannt benutzt, denn
die von Wurster 1879 entdeckten Farbsalze!!®! wurden erst
1925 von Weitz (durch Molekulargewichtsbestimmung![*11)
als Radikalkationen im System der Gl. (n) erkannt. Das bei
der Reduktion von Chinonen zunichst entstehende Radi-
kalanion (,,Semichinon“) wurde wegen der Komplikation der
Chinhydronbildung sogar erst 1938 von Michaelis!'?! im Re-
doxsystem der Gl. (m) nachgewiesen.

-2 -1 0 +1 +2

0P 0P 0O

-e -e

+e +e
0P . o)

(n)
+e +e
NO NG N®

Hier wie im folgenden wird das Radikalion der Ubersicht-
lichkeit halber mit fixiertem Einzelelektron gezeichnet, obwohl
dessen starke Delokalisation die Stabilitédt derartiger Radikal-
ionen mitbedingt, worauf Weitz bereits nachdriicklich hinge-
wiesen hat!!?'13) Von ihm stammt auch die Ableitung einer
allgemeinen Struktur, bei welcher die Existenz stabiler Radi-
kalionen zu erwarten ist'' '3 Aufbauend auf diesen Erkennt-
nissen 1Bt sich das folgende Strukturprinzip entwickeln:

Reversible Redoxreaktionen unter Ubertragung von zwei
Elektronen in zwei getrennten Schritten ( Stufen) sind an Verbin-
dungen zu erwarten, bei denen die Endgruppen X und Y in
der reduzierten Form (RED)

1. iiber ungebundene Elektronenpaare oder m-Systeme verfii-
gent* 151 ypd

2. iiber Vinylengruppen (n=0,1,2...) miteinander verbunden
sind.

Diese in den Gleichungen (p) bis (r) gezeigten Strukturen

besitzen auf den Stufen RED und OX weitgehend ,,lokalisierte®
n-Systeme. Auf der Stufe SEM hingegen ist das Einzelelektron
stark delokalisiert. Man wird also nach Gl. (0) (a=Ladung
der Verbindung) von der Form SEM folgendes erwarten diir-
fen:
1. Eine meBbare thermodynamische Stabilisierung des Radi-
kal(ion)s im Vergleich zu dhnlichen Radikalsystemen, bei de-
nen das ungepaarte Elektron nicht delokalisiert ist, und 2.
als Folge der Delokalisation des Radikalelektrons eine beson-
ders langwellige UV/VIS-Absorption.

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978)
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B YfcH=CH}Y === (V4CH=CH}Y «— HcH-CHYY | = vicHcugy  (q)
+e +e
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+e +e

Die Systeme A und B unterscheiden sich lediglich durch zwei
Ladungen, ansonsten sind sie iso-n-elektronisch. Das Radikal
SEM erscheint bei A als Kation, bei B als Anion.

Durch ,,Kreuzung” der Systeme A und B laft sich formal
das System C gewinnen. Dabei werden die Stufen RED und
OX zu Mono-anionen bzw. -kationen, wihrend SEM ein neu-
trales Radikal wird. Derartige Radikale sieht Katritzky!'®
als ,,merostabilisiert an, wobei er die Radikale in den Syste-
men A, B und C zu Cyanin-, Oxonol- bzw. Merocyanin-Farb-
stoffen in Beziehung setzt. Wegen ihrer Unsymmetrie (dipolare
Grenzform) diirfte den Radikalen des Systems C eine geringere

Hierzu gehdren auch Systeme mit n=0, bei denen also
die Endgruppen direkt miteinander verkniipft sind. Mit Stick-
stoff als Endgruppe liegen demnach Hydrazin-Derivate vor.
Es ist sicherlich kein Zufall, daB Witz bereits 19271172 die
ersten Hydrazinylium-Salze (1) (Typ A, n=0) isoliert hat.

R

1 1

jos]

CH

Stabilitit zukommen als den vergleichbaren Radikalionen der N—-N AN

Systeme A und B. Alle drei Redoxsysteme regen zu zahlreichen Q Q R R?

Variationen an: (2) (3)

1. Variation von X und Y (N-, O-, S-, P-, n-Systeme), R (1) R

2. Variation der Zahl der Vinylengruppen (n=0, 1, 2,...),

3. Variation der Vinylengruppen durch Einbau in Ringsyste- RED, SEM RED, SEM  RED, SEM, OX

me:

a) beide Endgruppen stehen auBlerhalb des Ringsystems,

b) beide Endgruppen sind Teil der Ringsysteme,

c) eine Endgruppe ist Teil der Ringsysteme, und
4. Azasubstitution von Methingruppen.

Alle diese Variationen werden in den folgenden Abschnitten
anhand von Beispiclen aus moglichst unterschiedlichen Ver-
bindungsklassen behandelt. Auf diese Weise soll deutlich wer-
den, daf} das allgemeine Strukturprinzip einen weiten Giiltig-
keitsbereich umfaft und scheinbar zusammenhanglose Einzel-
befunde sinnvoll zu ordnen vermag.

Die behandelten Systeme werden im folgenden als Radikal-
stufe SEM gezeichnet. Sind auch die Stufen RED und OX
bekannt, wird dies unter der Formel vermerkt. Diese Oxida-
tionsstufen wurden entweder isoliert oder durch spektroskopi-
sche (NMR, UV/VIS, ESR) und elektrochemische Methoden
(Polarographie, cyclische Voltammetrie) nachgewiesen. Soweit
bekannt, ist die aus den Redoxpotentialen nach Gl. (s) be-
stimmte Semichinonbildungskonstante K [Gl. ()] angegeben.

Zweifellos tragen die Arylgruppen zur Stabilisicrung beil! ™},
denn die kurzlebigen Tetraalkylhydrazinylium-Ionen (2) sind
nuriiber ESR-Spektrenunddie Potentiale RED/SEM nachweis-
bar. Die reversible Weiteroxidation zum Dikation OX2® ist
bisher nicht gelungen!'® =29, Der Energieaufwand ist offenbar
wegen der Nachbarschaft der Ladungen zu hoch.

Formal 146t sich hier 1,5-Dithiacyclooctan eingliedern, das
von Nitrosyltetrafluoroborat unter S—S-Verkniipfung zum
langlebigen Radikalkation (3) oxidiert wird!?!l. Uberschiissi-
ges Oxidationsmittel erzeugt sogar das zugehorige Di-
kation!?!],

Vom Typ A,n=1, sind neben Derivaten des Vinylendiamins
(4a)!*? sowie des Tetramethyltetrazens (4b )21 vor allem
Derivate des Vinylentetramins (5)[231 und (6 )14 eingehend
untersucht worden. Hier verldngern Phenylgruppen ebenfalls
die Lebensdauer der Radikalstufe SEM.

A,n=1

E,—E,=0.05910gK (V, 25°C) (s) 'i%(CH . (CHAN '%(CH ) H5C|36 ?s@Hs
_ 2 3)2 3)2 3/2 N, °N.
K=[SEM]*/[RED][OX]) ® /X=X/ _ [ : ( ]
. NI . — (CHjz),N (CH);N  N(CHg), N N
K beschreibt quantitativ die thermodynamische Stabilitdt des H.Co CoHs
Radikals SEM innerhalb des Redoxsystems; die sehr unter- (5) (6)

schiedliche kinetische Stabilitdt (Persistenz) von SEM IaBt
sich nicht voraussehen.

(4a), X = CH RED, SEM RED, SEM, OX
(4b), X =N  RED, SEM

RED, SEM, OX

2.2. Offenkettige, vinyloge Redoxsysteme
Alle Redoxsysteme vom Typ A—C [GL. (p)—(r)], bei denen
weder die Endgruppen noch die Vinylengruppen einem cycli-

schen n-System angehdren, werden als ,,offenkettig® bezeichnet.

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978 )

Auch Schwefel eignet sich als Endgruppe!2°), denn bei zwei-
stufigen Oxidationen durch rasche cyclische Voltammetrie
sind die isomeren Violene (7) und (8) glatt nachweisbar.
Bei lingerer Elektrolyse werden jedoch nur die Radikalkatio-
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nen (8) erhalten; (7) lagert sich (vermutlich iiber die Stufe
OX) in (8) um!?°!.

. ®
e A
(H2c>mI (CHy)m (1;0m Y= (CHg)n
N5 N8
(7), m = 2,3 (8), m =2, 3

RED, SEM, OX RED, SEM, OX

Das Beispiel (9), m= 127, ist als offenkettiges Redoxsystem
vom Typ A, n=2, zu betrachten, da die fiinfgliedrigen Ringe,
in die die Endgruppen eingebaut sind, die Konjugation der
Vinylengruppen nicht beeinflussen kénnen.

A,n=2

g

CH-CH
m H 5C 6—Nu # X /N'(_QCSHs

| N N

CH, CH,

(9), K=10%-10"3(m = 1-5)
RED,SEM, OX

(10), K = 108-54
RED, SEM, OX

Als Diaza-Verbindung vom Typ A, n=2, kann das Bipyrazo-
linyl-Derivat (10)!?8] angesehen werden. (10) ist bisher das
einzige Beispiel einer Bis-aza-Substitution in direkter Nach-
barschaftder Endgruppen. Bei (9) und (10) tragen die aroma-
tischen Gruppen zweifellos zur thermodynamischen Stabilitét
der Stufe SEM bei. So findet sich in (9), m=1, etwa 20 %
der Spindichte im anellierten Benzolring!?7". Der Einflul meh-
rerer Vinylengruppen ist an (9), m=1-5, genau untersucht
worden! 7!,

n-Systeme als Endgruppen sind besonders wirksam, wenn
auf den Stufen RED oder OX cyclische Systeme mit hoher
Stabilisierungsenergie erzeugt werden. So ergibt die Oxidation
von Heptafulvalen zunichst das Radikalkation (11)!?%), das
zum Typ A, n =0, gerechnet werden kann. Allerdings ist Hepta-

©-

(11) (12)
RED, SEM, OX SEM, OX

B, n=20

©

fulvalen auch reduzierbar —mit Kalium sogar dreistufig!2® 3.
Ob das symmetrische Radikalanion noch als (12) registriert
werden darfi2®?), sei dahingestellt. Betrachtet man Azulen als
einen Sonderfall des Tropilidens, so erscheint die recht stabile
Form SEM (13)83!1 als Vinyloges von (11 ). Formal konnte
(13) auch als System A, n=4, eingestuft werden.

A, n=4
(13)

‘ i RED, SEM, OX

Im Tetraphenylethylen lassen sich die Phenylgruppen als
Endgruppen ansehen. Die zweistufige Oxidation durchlduft

CH-CH

930

das Radikalkation (14a)"3??; die Reduktion fithrt zum roten
Radikalanion (14b) (ESR)!32°1.

HsCe_, ®,CsHs HsCs, @ CsHs
PEEREN TN
HsCo CeHs H,Cs CeHs

(14a), K = 3-10* (14b)
RED, SEM OX, SEM

Eine Sonderstellung nehmen Polyene mit gekreuzt-konju-
gierten Doppelbindungen als Endgruppen ein. Diese Polyene
lassen sich polarographisch nicht nur zweistufig oxidieren,
sondern auch zweistufig reduzieren, ohne daB eine zusitzliche
Stabilisierung durch cyclische Konjugation méglich ist!*3),
Damit gehoren sie sowohl dem Typ A als auch dem Typ
Ban, mit (15), (16), (17), (18) bzw. (19),(20), (21), (22)
als Radikalionen!**), Wahrscheinlich kommt dem Pentadienyl-
kation, -radikal und -anion eine wichtige Rolle fiir die Stabili-
sierung der Radikalionen zut**!. Die Stérung der Koplanari-
tdt dieser Systeme durch R=CHj fiihrt zu einer drastischen
Senkung der Stabilitdt der Radikalionen.

R

N *
"R

W

Ksrm Keem
n R=CH; R=H n R=CH; R=H
(15) 1 25x 100 3x10% | (19) 1 [a] 4%10!2
(16) 2 8.1x 10" 2.5x10° | (20) 2 -[a] 9x10°
(17) 3 14x102 2x10° | (21) 3 —[a] 8x10®
(18) 4 4 % 10° 2x 10! (22) 4 4% 107 4 x 107

[a] Nur OX/SEM reversibel.

Beim Typ B der offenkettigen Redoxsysteme finden sich
ebenfalls altbekannte Verbindungen wieder. Mit n=0 ist als
einfachstes System das Dianion des Azobenzols (RED) und
das Azobenzol (OX) zu nennen, dessen mittlere Oxidationsstu-
fe SEM als planares Radikalanion (23 )39 vorliegt.

B, n=20 B,n=1
N 1 2
o N—C4H; RL R RO_  OR
HyCeN c=c] c=C
o0’ o eo” o
(23), K=2.1 (24) (25)

RED, SEM, OX RED, SEM, OX RED, SEM, OX

Auch die sehr leichte Bildung der Semidione (24) durch
Oxidation vona-Hydroxyketonen oder Reduktion von 1,2-Di-
ketonen wird verstandlich, wenn man sie als Beispiele des
Typs B, n=1, mit Sauerstoff als Endgruppe auffaBt. Uber
diese Stoffklasse liegt umfangreiches Material vorl®*”, wobei
die ESR-Spektren zur Kldrung von E/Z-Isomerien und zur
Konformationsanalyse alicyclischer Systeme ausgenutzt wur-
den. Fiir die von Oxalsdureestern abgeleiteten Bisalkoxy-semi-
dione (25) gilt Ahnliches'*®),

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978)



Betrachtet man die Cyangruppe als Endgruppeneinheit, so
ist z.B. Tetracyanethylen als Form OX eines zweistufigen
Redoxsystems dem Typ B, n=1, zuzurechnen, dessen sehr

Schwefel und Sauerstoff sind ebenfalls als Endgruppen fiir
kationische Redoxsysteme vom Wurster-Typ brauchbar, wie
(33)14%1 und (34 )17 zeigen.

stabiles Radikalanion (26) schon linger bekannt ist'>°). Es

ist als Gegenstiick zum Radikalkation (5) anzusehen. Als A n=2 A,n=4

E/Z-Isomere haben die von Fumar- und Maleinsdureester H,C_

abgeleiteten Radikalanionen (27)*% unterschiedliche ESR- 5@

Spektren. Das Diaza-Derivat von (27), das griine Radi- © o {CH:
kalanion (28) des Azodicarbonsdureesters (OX), tritt bei der H.o” ®
Reduktion zu RED ebenfalls als stabile Zwischenstufe auft*!. S (34)

1 RED, SEM, OX
B, n=1 B, n=2 (33)
RED, SEM
N\\C C///N o &0 o &0 Eine Sonderstellung'*®! nehmen die vom thenazin, thano-
\:C—C; \/C=HC—CH=C1 >C=N—N=Cz thiazin, Phenoxathiin und Thianthren abgelciteten Radikal-
pe ¢, o RO OR RO OR  kationen (35 )l*°1-(36) ein, da sie auch dem Weitz-Typ (siche
N N: Abschnitt 2.3.3) zugerechnet werden konnen!*%). (364 )1*° ist
(26) (27) (28) orange, (36b J°!1 blauviolett und (36¢ !> blau.
SEM, OX RED, SEM, OX RED,SEM, OX

Das Redoxverhalten offenkettiger Verbindungen vom Typ C
scheint bisher nicht untersucht worden zu sein. Als Radikalstu-
fe SEM im System C, n=0, konnte jedoch die umfangreiche
Klasse der Aminyloxide (29) gelten. Allerdings liegen in die-
sem Falle o-Radikale vort42l,

A, n=1

R

8 &
Lo OO0

R (36a), X = NR; (36b), X = O;

(35) (36¢c), X =8

1
R RED, SEM RED, SEM

C,n=0 N-O (29
v )

R . . L.
Die zahlreichen anionischen Redoxsysteme vom Wurster-

Typ mit Sauerstoff als Endgruppe, z. B. der Gro8teil der Kii-
penfarbstoffe, sind durch Gl. (m) geniigend charakterisiert.
Auch Heterocyclen, z. B. Indigo [SEM: (37)] bilden zweistufi-
ge Redoxsysteme vom Typ B*3, Selbst Silicium (38 )/*“*J und
Phosphor (39)1°*1 k&nnen als Endgruppe dienen.

2.3. Redoxsysteme mit cyclischen n-Systemen zwischen den
Endgruppen

2.3.1. Zweistufige Redoxsysteme vom Wurster-Typ

Als Wurster-Typ werden zweistufige Redoxsysteme bezeich-
net, bei denen die Endgruppen auferhalb eines cyclischen

n-Systems stehen, das in der reduzierten Form aromatischen o II{ X©
Charakter besitzt. AN

Charakteristische Beispiele fiir den Wurster-Typ wurden ©
bereits in den Gleichungen (m) und (n) vorgestellt. Die vom }'I Q p x

ortho- und para-Phenylendiamin abgeleiteten Systeme sind

seit den umfangreichen Untersuchungen von Michaelis so (37)

gut bekannt, daB} der Hinweis auf Gl. (n) geniigt. Als speziellere RED, SEM, OX
Beispiele fiir Radikalkationen vom Typ A mit Stickstoffl als

(38), X = Si(CHgly3  (39), X = P(CH,),

OX, SEM OX, SEM

Die Radikalanionen (40)!*%), (41 ))°7) und (42)1°® lassen
sich als Derivate des Tetracyanethylen-Radikalanions (26)
mit zwischengeschobenen aromatischen Gruppen verstehen.

{(CH;)N N(CHz)a  Bei (40) wurde wegen seiner interessanten Anwendungsmég-
lichkeiten (vgl. Abschnitt 4) der EinfluB zahlreicher Ringsubsti-
® tuenten untersucht!*9).
(CHa)ZNO—FN=N~)F<©~N (CH,), C=—=C
= __B, =4 [B, n = 2]
(30), m = 0 Q n
(31), m = 1 (CHy),N N(CHj), i i
® C C
(32 ¢ o4 N
RED, SEM, OX RED, SEM, OX ¢ OC/ X ‘O SCape O‘O
C/ \\C §C§C .
% N i
Endgruppe seien lediglich (3013, (31)™* und (32)1*%) ge- N IE G 1(,\:5'
nannt. (Die formale Zahl an Vinylengruppen ergibt sich aus (40) N 41 o
der kiirzestmoglichen Verbindungslinie zwischen den End- (42)
gruppen.) RED, SEM RED, SEM RED, SEM

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978 ) 931



Selbst der Sulfonylrest eignet sich als Endgruppe fiir derarti-
ge zweistufige Redoxsysteme, wie (43 ) zeigt. Bei diesem System
werden vermutlich auch d-Orbitale des Schwefels benutzt!*9).

. o)
H5C6S0, S02C6H5
N 4
H5CgSO0, SO, Cel5

Zum Typ C (RED) lassen sich 4-Aminophenolat und seine
Derivate rechnen. Von den zugehorigen Neutralradikalen, z. B.

(44)1%°), liegen ausfiihrliche ESR-Untersuchungen vor. Auch
das lange bekannte Phenazylradikal (45) gehort hierher!®*l,

B, n-=3 (43)

RED, SEM, OX

(44) Calls
(45)

2.3.2. Zweistufige Redoxsysteme vom inversen Wurster-Typ

Als inverser Wurster-Typ werden zweistufige Redoxsysteme
bezeichnet, bei denen die Endgruppen auferhalb cines
cyclischen n-Systems stehen, das in der oxidierten Form aromati-
schen Charakter besitzt.

Cyclopropenylium-Ionen als aromatische Gruppen erfiillen
formal die genannten Bedingungen. Das sehr stabile Radikal-
kation (46) ist an den Dreiringen mit —N(CH;),-Gruppen
substituiert!®* 53], Weniger giinstig sind die Verhiltnisse beim
Radikalkation (47), bei dem die Dreiringe als Endgruppen
fungieren. Unter sorgfiltig kontrollierten Bedingungen 1406t
sich (47 ) jedoch durch reversible Reduktion des entsprechen-

den Dikations erzeugen!®*.,

@
A, n=4 (CHy),N +N(CHs),

N-N

(CH,3)3N N(CHg),

(46)
RED, SEM, OX

HSCG C6H5
H5C6\® ./CGHS
D——Q& e /c{ >—C\C ,
HsCs Cells sL6 6tls
(47) (48)
SEM, OX RED, SEM

(48 ) istein weiteres Radikalkation!>® ¢%1 das sich von einem
Kohlenwasserstoff ableitet.

Diesen zweistufigen kationischen Redoxsystemen vom allge-
meinen Typ A stehen anionische vom Typ B gegeniiber, fiir
die (49)138:9%1 ynd (50)'°7 als charakteristische Beispiele
gelten konnen.

B, n=3
e . g .
o, 0 20, 0
RO OR o8 0
(49) (50)
OX, SEM 0X, SEM
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Sieht man Cyclobutadien-Dikationen, die mit Donorgrup-
pen substituiert sind, als aromatische Gruppen an, so 148t
sich z. B. das Quadratsdure-Dianion als zweistufiges Redoxsy-
stem vom Wurster-Typ verstehen. Das entsprechende Radi-
kalanion (51 ) kann polarographisch nachgewiesen werden!®®.
Als Phenyloges von (51) ist (52) ein recht stabiles Radi-
kalanion in einem zweistufigen Redoxsystem!®®!. Ersatz des
Sauerstoffs in (51 ) durch Stickstoff im Sinne von (53) fiihrt
zu einem Radikalanion ungewdhnlich hoher Stabilitét
(K=2-10'51)701,

Q .
.0, * N. N.
| 9P=00
O O N N
(51) (53)
SEM, RED SEM, RED
(52)
SEM, RED

Zum Vergleich mit den bisher betrachteten allgemeinen
Redox-Typen seien die 1,2- und 1,3-Quadratsdurediamide auf-
gefiihrt. Einige dieser Neutralverbindungen lassen sich sowohl
einstufig reduzieren als auch oxidieren, wie die Beispiele
(54)/(55) und (56)/(57 ) zeigen!"® 711,

?Hs (Isz ?H3 (IZH3 (|3H3 (les
HsCe—N_  N-CgHs  HCe—N.  N—CgH; HsCe-N®  N-CgH;
©:0 (0] o) 0 (0] (0]
(54) (55)
SEM® (54) ox = (55) rep SEM®

C{}Q Qﬁ{%@ C<} O

(56) (57)
SEMO (56} 0x = (57)reo SEM®

2.3.3. Zweistufige Redoxsysteme vom Weitz-Typ

Als Weitz-Typ werden zweistufige Redoxsysteme bezeichnet,
bei denen die Endgruppen Teil eines cyclischen n-Systems
sind, das in der oxidierten Form aromatischen Charakter
besitzt.

Weitz hat als erster die lange umstrittene Reduktion bisquar-
tirer 4,4'-Bipyridiniumsalze (58 )ox (,,Viologene™) zu violetten
Losungen, die sich bei stirkerer Reduktion wieder entfdrben,

(58) ReD

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978)



als zweistufige Einelektronen-Ubertragung [Gl (u)] er-
kannt!72 1101,

Die systematischen Untersuchungen der letzten Jahre iiber
den Weitz-Typ erfordern einen gesonderten Fortschrittsbe-
richt!"3!, Hier seien nur einige Beispiele angefiigt. Als einfachste
Systeme haben sich die Radikalkationen (59)—(62)!74~77
sowie das Radikalanion (63 )!78! fassen lassen.

A,n=1 B,n=1
X9 N
(] )
X No
(59), X = NH; (60), X = NC,Hg (63)
(61), X =0; (62,X=5

Von weitreichendem Interesse sind die vom Tetrathio-l7% 8%
und Tetraselenofulvalen!®! abgeleiteten stabilen Radikal-
kationen (64 ) bzw. (65 ) (vgl. Abschnitt 4). Die Vinylogen (66)
wurden kiirzlich ebenfalls synthetisiert!®2,

A,n=1 A, n=2
X X R_s s® R
| )ﬁ | c-Cc=(" |
L= [Rgandl
R R
(54), X = S; (65), X = Se (66)
RED, SEM RED, SEM

Auch die Benzoderivate (67)¥% und (68 )!®* bilden stabile
Radikalkationen.

A, n=1,2

S @
@i;@cww%ﬂ:{i]@ (67),n = 0; (68), n=1

RED, SEM

Vinyloge Bisflavyliumsalze existieren ebenfalls als zweistufi-
ge Redoxsysteme, z.B. mit (69) als tiefblauem Radikal-
kation{84],

A,n=4 H5Cs (69)

O RED, SEM, OX

Eine Sonderstellung nehmen die Weitz-Systeme mit zwi-
schengeschalteten p-Phenylengruppen ein, da diese ihren aro-
matischen Zustand in Abhéngigkeit von der Linge des Systems
entweder auf der Stufe OX [(70)!8%), (71 )83, (72 )I861] oder
RED [(73), (74), (75)8%1] erreichen.

A,n=5% A, n=3
HsCe CeHj
— _— S, S
X xo IO~
- - i
H5Cs CeHs Ln, bn,
(70), X = N—CH, (72)
(71), X =0

RED, SEM, OX RED, SEM, OX

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978 )

DemgemiB lassen sich (70)—(72) relativ leicht oxidieren,
(73)—(75) hingegen leicht reduzieren. (76) ist ein thia-analo-
ges Beispiell®¢!,

A, n=4

©:z)=CHOCH=<§iT\>

(73), X = N—CH,
(74), X = S

RED, SEM, OX

no

CH, H,
N E@ (75)
@[ >=N~©~N4 j@ RED, SEM, OX
y y
CH,

CH,

(76)
RED, SEM, OX

S I S
©[1}I>= cn Q CHZCg(IFD
CH,

CH,

SchlieBlich gehdren auch Heteroarene mit Briickenkopf-N-
Atomen wie (77) zum Weitz-Typ!87l.

(77)
RED, SEM, OX

In einigen Fillen ist der allgemeine Redox-Typ C mit neutra-
lem Radikal als mittlerem Glied auch als Weitz-Typ verwirk-
licht. (78 ) zeigt ein Beispiel!®8). Infolge der geringen Symmetrie
ist die Stabilitdt der Radikale im Vergleich zu (58) sowohl
thermodynamisch als auch kinetisch stark herabgesetzt.

C,n=3 (78)

H,C—NC>=©N RED, SEM, OX

2.34. Zweistufige Redoxsysteme vom inversen Weitz-Typ

Als inverser Weitz-Typ werden zweistufige Redoxsysteme
bezeichnet, bei denen (a) die Endgruppen Teil eines cyclischen
n-Systems sind, das (b) in der reduzierten Form aromatischen
Charakter besitzt.

Dieser Typ ist frither als ,,Hybrid-Typ™ bezeichnet worden,
weil das Strukturmerkmal (a) des Weitz-Typs mit der Eigen-
schaft (b) des Wurster-Typs verkniipft ist. Als Beispiele sind vor
allem Derivate des Indols und Indazols zu nennen. So liefert
z.B. 1,1-Dimethyl-3,3"-biindol, von dem inzwischen vier
Vinyloge bekannt sind!®°!, das stabile Radikalkation (79 )'8%).
Fiir das azavinyloge Indazolderivat (80) gilt Entsprechendes.

LTI U™
oo e

CH, CH, CH, CH,

(79) (80)

RED, SEM, OX RED, SEM, OX

Die anellierten Indolringe im N,N'-Dimethylindoloindol be-
sitzen die gleichen Strukturvoraussetzungen, so daB das sehr
stabile Radikalkation (81) erzeugt werden kann!®°?. Das
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verwandte Radikalkation (82 ) konnte auch dem Wurster-Typ
zugerechnet werden!®?!,

An-z
CHa CH,4
oy oy
Sund
¥ ¥
CH, CH,
(81) (82)

RED, SEM, OX RED, SEM, OX

Der allgemeine Typ B ist hier ebenfalls verwirklicht, wie
die stabilen Radikalanionen (83)!°°! und (84)°!] zeigen.

N
L1
N

R
(I\I/LCGH5 H5C6J\. '/
G)

(83) (84)
RED, SEM, OX RED, SEM, OX

B, n=1

I

2.3.5. Zweistufige Redoxsysteme vom semi-Weitz-Typ

Als semi-Weitz-Typ werden zweistufige Redoxsysteme be-
zeichnet, bei denen nur eine Endgruppe Teil eines cyclischen
n-Systems ist, das in der oxidierten Form aromatischen Cha-
rakter besitzt.

Dieses Strukturprinzip scheint bisher als allgemeiner Redox-
Typ C verwirklicht zu sein. Die neutralen Radikale leiten
sich vorwiegend von 4-substituierten Pyridinen ab [(85)-
(87)] 622l (87) ist griin.

€]

Ne
R? O i
(85), R! = R? = CH,4 R R (88, R=H
) s6)ri=cHyr?=o0cH, [ | (89 R =cH
N (87 ), R = Si(CHy)s, N
R! R? = OCH, CH,

Waihrend (86 ) eine blaue, destillierbare feste Substanz ist,
sind von (88) nur die Losungen in Tetrahydrofuran tagelang
haltbar. In Acetonitril dimerisiert (88 ) leicht unter AbstoBung
der Cyanogruppen zum Weitz-System (58). (89) wird durch
die o-stiindigen Methylgruppen stabilisiert® 1,

3. Reaktionen zweistufiger Redoxsysteme

Wegen des duBerst raschen Elektronentransfers!® 7393 ste-
hen alle drei Formen des Redoxsystems (90) [vgl. Gl. (0)]
fir Reaktionen zur Verfiigung, auch wenn im Gleichgewicht
eine oder zwei der Oxidationsstufen nur in minimalen Konzen-
trationen vorliegen.

~-e -e
RED® == SEM* =—= ox*’
+e

+e

(90) (90) (90)
reagiert mit nimmt reagiert mit
Elektrophilen Zwischen- Nucleophilen
(Protonen) stellung ein (Basen)

Da die Form RED unverbundene Elektronenpaare besitzt,
ist sie grundsétzlich gegen Elektrophile (Protonen!) empfind-
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lich, und zwar um so stirker, je mehr negative Ladungen
RED tridgt und je negativer die Potentiale RED/SEM liegen.

Entsprechend muf3 die Form OX, die iiber zwei Elektronen
weniger verfugt, grundsitzlich mit Nucleophilen (Basen!) rea-
gieren konnen, und zwar um so leichter, je mehr positive
Ladungen OX trigt und je positiver die Potentiale SEM/OX
liegen.

Als Beispiel seien die Redoxsysteme (91 ) genannt. Entspre-
chend der Semichinonbildungskonstante K =10°-10'° [siche
Gl ()] enthalten die Lésungen der violetten bis blauen Radi-
kalkationen (91 )sgy nur Spuren von (91 Jgpp und (91)ox.
Dennoch verschwindet auf Zusatz von Sidure die Radikalfarbe
sofort: Es entstehen 50 % RED-2H® (92) und 50 % (91 )ox.
Der Farbumschlag ist beim Neutralisieren vollstindig reversi-
bel und von dem eines Sdure-Base-Indikators mit dem Auge
nicht zu unterscheiden!®*. Hydroxid-lIonen entziehen durch
Angriff auf (91 )ox das Radikalkation (91 )ggy ebenfalls dem
Gleichgewicht. Dabei entstehen 50 % (91 )ggp und undefinierte
Zersetzungsprodukte (93) von (91 )ox!®>.

C N-N=C) e (=n) (“»—N_NQ

) N =5 ON = oN
+e | | +e

R R R P'{

(91)rep (91)sem (91) ox
+2H$ﬁ—2[~l@ i*OHe

93)

O_N._N_Q (
) L o
R R

RED+2H®

(92)

Besonders aufschluBreich sind die zahlreichen Versuche mit
dem in Substanz eingesetzten Thianthren-Radikalkation
(94)sem*8l. Die stark positiven Potentiale E,=1.23V und
E,=1.74V (K=4.4-10%)°%! zeigen bereits, daB (94 )spy, vor
allem aber (94 )ox, gegen Nucleophile sehr empfindlich sein
mubB. (94 Jgpym hilt sich nur in hochgereinigten, nichtbasischen
Solventien!®™; das Dikation (94 )y ist nur in 100proz. Schwe-
felsiure bestindigt®®). Mit Wasser geht es iiber (95) in
Thianthren-5-oxid (96) iiber, aus dem durch Riickreaktion
(94 )ox entsteht. Infolgedessen 146t sich aus dquimolaren Men-
gen (94 )rep und (96) mit starken Séuren glatt (94 )gpy gewin-
nen!®?\. Auch (94 )spy reagiert mit Wasser zu 50 % (94 Jren
und 50 % (96 ), wobei die Kinetik anzeigt, daB das Nucleophil
an (94 )ox angreift! 01,

JeosENeesHeee

(94) sem (94)reD (94)ox

+H,0 ﬂ- H,0
O H
! o
Q0 = L0
S S

(96) (93)
Auch die C- und N-Nucleophile (97)!1%1:102] (98)[103] ypd
(9911041051 yerbinden sich mit dem Thianthren-Schwefel,

und zwar zu (100 ). Da keine radikalischen Produkte entstehen,

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978 )



gilt durchweg die im Formelschema angegebene Stéchiome-
trie.

+H-A
(97)-(99)

Die Anwendung solcher Redoxsysteme fiir (automatisierte)
biochemische Analysenverfahren kénnte lohnend sein.

OO0 2R o ot

(94)sEm (100) (94 )gen

(97), H-A = H-CH-C—R; (98), H-A = HOR(R = OCHj, OH, NH,);
R O

(99), H-A = H-NHC(CH,),

Eine plausible Ausnahme bildet Pyridin, das nach der glei-
chen Stéchiometrie zu (101 ) reagiert!!5),

=
N s N
2 (9)sem + O — @ D/G) +(94)rep + H®
N S

(101)

Bei jedem Einzelfall ist dabei sorgfiltig der Mechanismus
zu priifen. Wihrend (101) sehr wahrscheinlich tiber (94 jox

entsteht!! %%, greifen die Nucleophile (98 ) unmittelbar (94 )gpm
an!!°7,

4. Anwendungen zweistufiger Redoxsysteme

Aus den Beispielen wird deutlich, wie vielfdltig sich das
in den Gleichungen (p) bis (r) vorgestellte allgemeine Struktur-
prinzip abwandeln l46t. Damit sind Systeme zuginglich, die
sich auBlerordentlich stark unterscheiden hinsichtlich der Lage
der Redoxpotentiale E; und E,, der thermodynamischen und
kinetischen Stabilitdt der Partner RED, SEM, OX, der UV/
VIS-Absorption der Partner RED, SEM, OX, der Empfind-
lichkeit gegen Siuren und Basen!!%® und der Loslichkeit in
verschiedenen Solventien.

Nimmt man hinzu, daf} die Form SEM stets die bei weitem
langstwellige Absorption aufweist und die Elektroneniibertra-
gung diffusionskontrolliert erfolgt!® 1°8 so bieten sich diese
Redoxsysteme an als Redoxindikatoren, als Elektronenaccep-
toren oder -donoren, als Katalysatoren fiir Elektroneniibertra-
gungen, als lichtempfindliche Systeme und als Elektronenleiter.

Von diesen Anwendungsmoglichkeiten haben einige bereits
technische Bedeutung erlangt, andere sind vielversprechend.

4.1. Redoxindikatoren

Beider cerimetrischen Oxidation von Metall- und Komplex-
ionen eignet sich das blaBgelbe (103 )gep gut als reversibler
Redoxindikator!! %), Die bei bromometrischen Methoden iib-
liche Indikation des Aquivalenzpunktes durch oxidative Zer-
storung eines Azofarbstoffs 1iBt sich vorteilhaft durch die
reversible Bildung des violetten Radikalions (102} oder (103)
ersetzen, z.B. bei der Titration von Ascorbinsiurel!1°1,

X S S X
LT
o el
R R

R = CH,, C,Hs

(102), X
(103), X

1
jus

SoP

Angew. Chem. 90, 927-938 (1978)

4.2. Herbicide

Die Herbicide Paraquat® (104) und Diquat® (105 )11,
welche bei Belichtung auf die griinen Teile aller Pflanzen
wirken, haben inzwischen umfangreiche Anwendung gefunden.
Sie entziehen der Pflanze die Primérenergie fiir die Photosyn-

o=\ (¢ W
(104) 2 X® (105) 2 X°

these, indem sie Elektronen abfangen und damit die Photo-
phosphorylierung unterbindent!!2!, Thre Wirkung ist u.a. an
einen engen Potentialbereich (E,= —0.3 bis 0.5 V/gesittigte
Kalomel-Elektrode) gebunden!!!3], Verbindungen dieser Art
werden auch zum Studium der Photosynthese verwendet!! !4,

4.3. Redoxkatalysatoren fiir photographische Zwecke

Redoxkatalysatoren werden in der Photographie hauptsich-
lich zur Aktivierung von Entwicklern verwendet. So kann
man die Silberhalogenidreduktion bei den iiblichen photogra-
phischen Verfahren durch Weitz-Systeme wie (104 ) und (105)
beschleunigent!! %), Auch fiir die Oxidation elementaren Silbers
beim Silberfarbbleichverfahren eignen sich nicht nur die lange
bekannten Chinoxaline!'!! wie (106 ) (Typ B), sondern auch
Weitz-Systeme wie (107 )17 (Typ A) als Redoxkatalysatoren.

o,
N__CH; / Ng
N7 CH, oN &
CH,
(106) (107)

Auch Verbindungen, welche die Sensibilisierung!*!8! oder
Desensibilisierung!! ! ¥ von photographischem Material bewir-
ken, werden durch Redoxkatalysatoren vom Weitz-Typ, z. B.
(104) und (105), aktiviert.

4.4. Bilderzeugung mit zweistufigen Redoxsystemen

4.4.1. Photographische Systeme

Ein in einer vernetzten Polyvinylalkoholschicht geldstes Bi-
pyridylsalz (58 Jox vom Weitz-Typ wird, wie fiir primdre und
sekundire Alkohole schon linger bekannt!'??, durch den
Alkohol beim Belichten (1<360nm) zum Radikalkation
(58 )sgm reduziert [Gl (v)]. Beim Nachbehandeln mit einer
Silbersalzlosung reduziert (58 )sgm die Silberionen zu Silber
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[GL (w)], das als Keim fiir eine anschlieBende physikalische
Entwicklung der photographischen Negative dient!!?!],

hy
L}

H
2 (38)ox + H® + 3C=0 + 2 (58)Seu

OH

(v)

(58)Sem + Ag® —> (38)8% + Ag (w)

Ein direkt positiv arbeitendes photothermographisches Ma-
terial 146t sich aus Silbersalzen langkettiger Carbonsduren
und Weitz-Systemen mit relativ hohem Potential in der Form
RED aufbauen, z. B. (108) oder (109). Diese Verbindungen
erzeugen beim Erhitzen nach Gl (x) Silberkeime, welche die
Reduktion der in Nachbarschaft befindlichen Silbersalze kata-
lysieren. Die auBerdem anwesenden Radikalbildner vom
Typ (110 ) iiberfiihren beim Belichten die Keimbildner (108 )/
(109 )rep nach Gl. (y) in die Form SEM, in der sie nicht mehr
als Reduktionsmittel wirksam sind, so dal} schlieBlich ein

positives Bild entsteht'!22],
oy A, L0
= N N 1'\1 N—N I’\I

C,Hs

| l
1 108) ren CHy CHs (109 )greD Catls

(108)/(109)rep + Ag® —> Ag + (108)/(109 /&y

(108)/(109gp + (RCBry) —=>RCBry + (108)/(109) 5y Br®
(110)

4.4.2. Elektrooptisches System

Die Moglichkeit, elektrische Information optisch sichtbar
zu machen und wieder zu l6schen, ist mit plattenformigen
Elektroden, von denen eine durchsichtig ist, zu verwirklichen.
Zwischen diesen befindet sich eine Losung, die u. a. ein Bipyri-
diniumsalz (58 )ox enthilt. Beim Anlegeneiner Gleichspannung
entsteht innerhalb < 10 ms auf der Kathode ein blauer Nieder-
schlag des wesentlich schwerer loslichen Radikalsalzes
(58 )&\ X® fallsdie N-Alkylgruppenin( 58 ) geniigend langsind.
Durch Umpolung ist das Bild sofort wieder zu 16schen
[GL ()] 23,

te
(58)8% 2 XO =2 (58/Gy X + x© (2)

farblos blau

4.5. Organische Halbleiter, organische Metalle!24]

Dieses in stiirmischer Entwicklung befindliche Anwen-
dungsgebiet diirfte in der Zukunft groBe Bedeutung erlangen.
Zwei Richtungen zeichnen sich ab: Man verwendet Weitz-Sy-
steme als Salze der Form OX, z.B. (69)ox und (71 )ox!'?*),
oder Wurster-Systeme in der Form RED, z.B. (111 )gppt'?®),
die in eine Polymerschicht eingebettet werden. Ein solches
Redoxsystem vom Typ A kann auch als Polymer eingesetzt
werden!' 2%, z. B. das iiber bifunktionelle Arene erzeugte Poly-

—g>
_;[j—>

atats

(111)

(<

(112), R = Aryl

ETA_T

«T=2

mer (112)gept' 2. Man kann auf diese Weise gezielt Halblei-
terschichten mit einer spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit
von x102-107'*Q 'cm ™! erzeugen, die flir Thermistoren,
Photohalbleiter und Sonnenbatterien verwendet werden kon-
nen!!27 Es geniigt niimlich schon eine minimale ,,Dotierung*
der Formen OX oder RED mit dem Radikalion SEM, um
die Leitfihigkeit stark ansteigen zu lassen''?8, Damit sind
derartige Schichten auch fiir xerographische Zwecke geeig-
ne[[l 25,126, 4].

Im zweiten Fall erzeugt man tieffarbige Salze aus Radikal-
kationen und Radikalanionen. Unter diesen nimmt die Kombi-
nation SEM® aus Tetrathio- oder Tetraselenofulvalen (64)
bzw. (65 )und SEM® aus Tetracyano-chinodimethan (40 ) eine
hervorragende Stellung ein. An Einkristallen wurden bei
Raumtemperatur Leitfihigkeiten von 10°Q~! ecm™! erzielt,
sodab fiir solche Verbindungen der Begriff ,,Organische Metal-
le* geprigt wurde!! 2%, Unterhalb 60 K scheint sogar Supraleit-
fahigkeit aufzutreten. Die Partner miissen definierte Vorausset-
zungen hinsichtlich Redoxpotential, Polarisierbarkeit, Grofe
usw. erfiillen. Vor allem aber miissen die beiden entgegenge-
setzt geladenen Radikalionen in einem vollig fehlerfreien Gitter
jeweils in SAulen nebeneinander gestapelt sein. Die damit
verbundenen auBlerordentlich hohen Reinheitsforderungen fiir
alle verwendeten Substanzen sind zur Zeit das Haupthindernis
fiir die Entwicklung dieser neuen Klasse von Elektronenleitern.

5. Ausblick

Auf der Basis des geschilderten allgemeinen Strukturprinzips
146t sich eine bisher kaum vermutete Vielfalt mehrstufiger
Redoxsysteme entwerfen. Damit konnen in Abhdngigkeit vom
Molekiilbau und von der Kristallstruktur die elektrochemi-
schen, elektrischen und spektralen Eigenschaften sowie das
Verhalten gegen Solventien und Substrate systematisch stu-
diert werden (vgl. ''*°)), Die so erforschten GesetzmiBigkeiten
sollten es erméglichen, Molekiile maBzuschneidern, deren Re-
doxcharakter ausschlieBlich auf Elektroneniibertragung be-
ruht.

Die zitierten Ergebnisse aus der eigenen Arbeitsgruppe sind
den Mitarbeitern zu verdanken, deren Namen in den Literaturzi-
taten genannt wurden. Fiir die Forderung dieser Untersuchungen
danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Dechema, Frankfurt,und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen.
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