
Mehrstufige organische Redoxsysteme - 
ein allgemeines Strukturprinzip 

Von Klaus Deuchert und Siegfried Hiinig[*] 

Ein allgemeines Strukturprinzip fur organische Verbindungen, die zur zweistufigen Elektronen- 
ubertragung befahigt sind, geht aus der folgenden Reaktionssequenz hervor: 

- e  ? ?  - e  @ 
X+CH=CHj.X XfCH=CH j , , X  w X+CH=CHj,X XfCH-CH+,? 

RED SEM ox 

Dabei konnen ein oder beide X durch Ye ersetzt sein. In diesen Systemen besitzt der radikalische 
Partner oft sehr groDe thermodynamische Stabilitat. Wahl der Endgruppen X und Y, (teilweiser) 
Einbau des n-Systems in Ringe, Veranderung der Zahl der Vinylengruppen sowie Azasubstitution 
ermoglichen vielfaltige Variationen. Durch dieses allgemeine Strukturprinzip lassen sich zahlrei- 
che bekannte Verbindungen zusammenfassen und zugleich neue Redoxsysteme entwerfen. Die 
vorliegende Ubersicht will seinen breiten Gultigkeitsbereich demonstrieren, auf seine Bedeutung 
fur Wissenschaft und Technik hinweisen und einige Reaktionen beschreiben. 

1. Reduktion und Oxidation - zwei wandelbare Begriffe 

Oxidation und Reduktion gehoren zu den chemischen Ur- 
phanomenen. Ihre begriffliche Erfassung hat Jahrhunderte ge- 
dauert, bis sie sich durch das ,,Phlogiston"['], welches bei 
der Verbrennung entweicht und bei der Metallruckbildung 
wieder aufgenommen wird, erstmals unter einem einheitlichen 
Gesichtspunkt beschreiben lieDen. Diese Vorstellungen hat 
bekanntlich erst Lauoisier ab 1774, fuDend auf der Entdeckung 
des Sauerstoffs durch Scheele und Priestley, zu Fall gebracht. 
Seitdem galten Aufnahme und Entzug von Sauerstoff als Cha- 
rakteristikum fur Oxidations- und Reduktionsreaktionen. Die- 
se enge Begriffsbildung halt 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 schliel3lich als Abgabe und Aufnahrne von Elektronen 
(besser : als ubertragung) definiert'*' -, womit iibrigens das 
,,Phlogiston" im neuen Gewande wieder erscheint. 

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

Der Sonderrolle des Wasserstoffs bei Reaktionen nach den 
Gleichungen (a) und (b) werden die Begriffe Hydrierung und 
Dehydrierung gerecht, die nach G1. (c) sogar dann gelten, 
wenn die Gesamtreaktion formal in einer Abgabe bzw. Aufnah- 
me von Sauerstoff bestehtL3]. 

Nicht nur die Reaktionen mit molekularem Wasserstoff, 
sondern auch die Ubertragung von H-Atomen [Gl. (d)] oder 
Hydrid-Ionen [Gl. (e), vgl. auch NADQ + H' s NADHl4I] 
fallen unter diese Begriffe. 
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Diesen Wasserstoffiibertragungen stehen als ,,wahre Oxida- 
tionen" nur wenige Reaktionen rnit Triplett- oder Singulett- 
Sauerstoff [GI. (f) und (s)][~] sowie rnit Ozon [Gl. (h)] gegen- 
iiber. 

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

Dennoch ist jeder einzelne Fall zu priifen, denn bei den 
Reaktionen nach den Gleichungen (i)16], (i)['] und (k)r8] - 
die formal den bisher besprochenen Reaktionen gleichen - 
findet bekanntlich zuerst die Elektroneniibertragung statt, ge- 
folgt von rascher Bindungsbildung und -1osung. Fur die Um- 
wandlung Hydrochinon e Chinon [GI. (l)] sind die Geschwin- 
digkeiten der Protonen- und der Elektroneniibertragung genau 
bekanntl']. 

CUCl 
Ar-N,@ + C1' - Ar-C1 + N, ( j )  

R,o 
N-CH2R' + Hg(OAc)z + N=CHR' + ACOH (k) 

R, 

R' R' AcO' + Hg 

An organischen Verbindungen treten Redoxvorgange als 
reine Elektroneniibertragung erst dann in Erscheinung, wenn 
keine Bildung oder Losung von Elektronenpaar-Einfachbin- 
dungen erforderlich ist. Dabei ist grundsatzlich rnit der stufen- 
weisen Ubertragung jeweils eines Elektrons zu rechnen. Die 
vorliegende Ubersicht will zeigen, daIj solche mehrstufigen 
Elektroneniibertragungen bei organischen Verbindungen hau- 
figer sind als vielfach angenommen wird. 

Im folgenden soll zunachst das STRUKTURPRINZIP von 
Verbindungen gezeigt werden, bei denen mehrstufige Elektro- 
neniibertragungen zu erwarten sind. Im AnschluIj daran soll 
dieses allgemeine Strukturprinzip an einer groBeren Anzahl 
scheinbar zusammenhangloser Beispiele erlautert 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 !["I) 

als Radikalkationen im System der GI. (n) erkannt. Das bei 
der Reduktion von Chinonen zunachst entstehende Radi- 
kalanion (,,Semichinon") wurde wegen der Komplikation der 
Chinhydronbildung sogar erst 1938 von Michaelis[12] im Re- 
doxsystem der GI. (m) nachgewiesen. 

-2 -1 0 +1 +2 

/N\ ,N\ 

Hier wie im folgenden wird das Radikalion der Ubersicht- 
lichkeit halber rnit fixiertem Einzelelektron gezeichnet, obwohl 
dessen starke Delokalisation die Stabilitat derartiger Radikal- 
ionen mitbedingt, worauf Weitz bereits nachdrucklich hinge- 
wiesen Von ihm stammt auch die Ableitung einer 
allgemeinen Struktur, bei welcher die Existenz stabiler Radi- 
kalionen zu erwarten ist" ', ' I .  Aufbauend auf diesen Erkennt- 
nissen laBt 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 ( R E D )  
I. iiber ungebundene Elektronenpaare oder z-Systeme verfi- 

gen"4. 5l und 
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" 
rr-Systeme. Auf der Stufe SEM hingegen ist das Einzelelektron 
stark delokalisiert. Man wird also nach G1. (0) (a=Ladung 
der Verbindung) von der Form SEM folgendes erwarten diir- 
fen : 
1 .  Eine mefibare thermodynamische Stabilisierung des Radi- 
kal(ion)s im Vergleich zu ahnlichen 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. 
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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 laRt sich formal 
das System C gewinnen. Dabei werden die Stufen RED und 
OX zu Mono-anionen bzw. -kationen, wahrend SEM ein neu- 
trales Radikal wird. Derartige Radikale sieht Katritzky['61 
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 
Stabilitat zukommen als den vergleichbaren Radikalionen der 
Systeme A und B. Alle drei Redoxsysteme regen zu zahlreichen 
Variationen an: 
1. Variation von X und Y (N-, 0-, S-, P-, rc-Systeme), 
2. Variation der Zahl der Vinylengruppen (n =0,1,2,. . .), 
3. Variation der Vinylengruppen durch Einbau in Ringsyste- 

me : 
a) beide Endgruppen stehen aufierhalb 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 Beispielen aus moglichst unterschiedlichen Ver- 
bindungsklassen behandelt. Auf diese Weise sol1 deutlich wer- 
den, dalj das allgemeine Strukturprinzip einen weiten Gultig- 
keitsbereich urnfafit 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 G1. (s) be- 
stimmte Semichinonbildungskonstante K [Gl. (t)] angegeben. 

El - Ez = 0.059 logK (V, 25 "C)  
K = [SEM]'/([RED] [OX]) 

K beschreibt quantitativ die thermodynamische Stabilitat des 
Radikals SEM innerhalb des Redoxsystems; die sehr unter- 
schiedliche kinetische Stabilitat (Persistenz) von SEM laRt 
sich nicht voraussehen. 

2.2. Offenkettige, vinyloge Redoxsysteme 

Alle Redoxsysteme vom Typ A-C [GI. (p)-(r)] ,  bei denen 
weder die Endgruppen noch die Knylengruppen einem cycli- 
schen n-System angehoren, werden als ,,offenkettig" bezeichnet. 

Hierzu gehoren auch Systeme mit n=O, bei denen also 
die Endgruppen direkt miteinander verknupft sind. Mit Stick- 
stoff als Endgruppe liegen demnach Hydrazin-Derivate vor. 
Es ist sicherlich kein Zufall, daR Weitz bereits 1927['7a1 die 
ersten Hydrazinylium-Salze (1) (Typ A, n=O) isoliert hat. 

R R 

( 1 )  

RED, SEM RED, S E M  RED, SEM, OX 

Zweifellos tragen die Arylgruppen zur Stabilisierung be$' 7b1, 

denn die kurzlebigen Tetraalkylhydrazinylium-Ionen (2) sind 
nuruber ESR-SpektrenunddiePotentialeRED/SEM nachweis- 
bar. Die reversible Weiteroxidation zum Dikation OXzQ ist 
bisher nicht gelungen" 8 -  "1. Der Energieaufwand ist offenbar 
wegen der Nachbarschaft der Ladungen zu hoch. 

Formal Iafit sich hier 1,5-Dithiacyclooctan eingliedern, das 
von Nitrosyltetrafluoroborat unter S-S-Verkniipfung zum 
langlebigen Radikalkation (3) oxidiert wird[*']. Uberschiissi- 
ges Oxidationsmittel erzeugt sogar das zugehorige Di- 
kationl *' 1. 

Vom Typ A, n = 1, sind neben Derivaten des Vinylendiamins 
( 4 ~ ) [ * * " ~  sowie des Tetramethyltetrazens (4b)[2zb1 vor allem 
Derivate des Vinylentetramins (5)Iz3] und (6)[241 eingehend 
untersucht worden. Hier verlangern Phenylgruppen ebenfalls 
die Lebensdauer der Radikalstufe SEM. 

Auch Schwefel eignet sich als Endgr~ppe[*~] ,  denn bei zwei- 
stufigen Oxidationen durch rasche cyclische Voltammetrie 
sind die isomeren Violene (7)  und (8) glatt nachweisbar. 
Bei langerer Elektrolyse werden jedoch nur die Radikalkatio- 
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nen (8) erhalten; (7) lagert sich (vermutlich iiber die Stufe 
OX) in ( 8 )  

das Radikalkation ( 1 4 ~ ) ‘ ~ ~ “ ’ ;  die Reduktion fiihrt zum roten 
Radikalanion ( 1 4 b )  (ESR)[3Zhl. 

LA,  n = 1 I 

(7), m = 2, 3 ( S j ,  m = 2, 3 

RED, SEM, OX RED, SEM, OX 

Das Beispiel ( 9 ) ,  m = 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 konnen. 

IA ,  n = 21 

CH3 CH3 

(91, K = 106-10-’(m = 1-5) ( lo) ,  K = 108.64 

RED,SEM, OX RED, SEM,  OX 

Als Diaza-Verbindung vom Typ A, n = 2, kann das Bipyrazo- 
linyl-Derivat 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 Stabilitat 
der Stufe SEM bei. So findet sich in ( 9 ) ,  m =  1, etwa 20 ”/, 
der Spindichte im anellierten B e n z ~ l r i n g [ ~ ~ ~ ’ .  Der EinfluIJ meh- 
rerer Vinylengruppen ist an (9), m =  1-5, genau untersucht 
~ o r d e n [ ~ ~ ” I .  

rr-Systeme als Endgruppen sind besonders wirksam, wenn 
auf den Stufen RED oder OX cyclische Systeme rnit hoher 
Stabilisierungsenergie erzeugt werden. So ergibt die Oxidation 
von Heptafulvalen zunachst das Radikalkation ( I  1 )[291, das 
zum Typ A, n = 0, gerechnet werden kann. Allerdings ist Hepta- 

H5C6,, aICsH5 
c-C\ 

H5CG/ CsH5 

H5C6\, EIcfjH5 

H5C6 CsH5 
c-c, 

(14a), K = 3 .  l o 4  (146) 

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 zusatzliche 
Stabilisierung durch cyclische Konjugation moglich 
Damit gehoren sie sowohl dem Typ A als auch dem Typ 
B an, mit ( l S ) ,  (16), (17) ,  (18) bzw. (19), (2O), ( 2 1 ) ,  ( 2 2 )  
als Radika l i~nen[~~I .  Wahrscheinlich kommt dem Pentadienyl- 
kation, -radikal und -anion eine wichtige Rolle fur die Stabili- 
sierung der Radikalionen zu[351. Die Storung der Koplanari- 
tat dieser Systeme durch R =CH3 fuhrt zu einer drastischen 
Senkung der Stabilitat der Radikalionen. 

[n=1-4] IB,] 

K s i ,  - 1 K s i M  

n R = C H ,  R = H  1 n R = C H 3  R = H  

( 3 5 )  1 2 . 5 ~ 1 0 ’ 3 ~ 1 0 ~  
( 1 6 )  2 8.1 x 10’ 2 . 5 ~  10’ 

( 1 8 )  4 4x10 ’  2 x 1 0 ’  
( 1 7 )  3 i . 4 x i o ~ 2 x 1 0 ~  

[a] Nur OX/SEM re,ersibcl 

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

fulvalen auch reduzierbar -mit Kalium sogar drei~tuf ig[’~~,  301. 

Ob das symmetrische Radikalanion noch als (1 2 )  registriert 
werden darf129h1, sei dahingestellt. Betrachtet man Azulen als 
einen Sonderfall des Tropilidens, so erscheint die recht stabile 
Form SEM ( 23)[3 ‘1 als Vinyloges von (1 1 ). Formal konnte 
(13) auch als System A, n=4,  eingestuft werden. 

I A ,  n = 4 I 

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

( 3 9 )  1 [.I] 4XlO’Z 
( 2 0 )  2 [a] 9 x  109 
(21) 3 ~ [a] 8 x  10* 
(22) 4 4 x 1 0 ’  4x10 ’  

Beim Typ B der offenkettigen Redoxsysteme finden sich 
ebenfalls altbekannte Verbindungen wieder. Mit n = O  ist als 
einfachstes System das Dianion des Azobenzols (RED) und 
das Azobenzol (OX) zu nennen, dessen mittlere Oxidationsstu- 
fe SEM als planares Radikalanion (23)[361 vorliegt. 

(231, K = 2.7 (24) (25) 

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

Auch die sehr leichte Bildung der Semidione ( 2 4 )  durch 
Oxidation von a-Hydroxyketonen oder Reduktion von 1,2-Di- 
ketonen wird verstandlich, wenn man sie als Beispiele des 
Typs B, n = 1,  mit Sauerstoff als Endgruppe auffaIJt. Uber 
diese Stoffklasse liegt umfangreiches Material v 0 r [ ~ ~ 1 ,  wobei 
die ESR-Spektren zur Klarung von E/Z-Isomerien und zur 
Konformationsanalyse alicyclischer Systeme ausgenutzt wur- 
den. Fur die von Oxalsaureestern abgeleiteten Bisalkoxy-semi- 
dione ( 2 5 )  gilt A h n l i c h e ~ [ ~ ~ l .  
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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 
stabiles Radikalanion (26) schon langer bekannt i~ t [~’ ] .  Es 
ist als Gegenstuck zum Radikalkation ( 5 )  anzusehen. Als 
E/Z-Isomere haben die von Fumar- und Maleinsaureester 
abgeleiteten Radikalanionen (27)[401 unterschiedliche ESR- 
Spektren. Das Diaza-Derivat von (271, das grune Radi- 
kalanion (28) des Azodicarbonsaureesters (OX), tritt bei der 
Reduktion zu RED ebenfalls als stabile Zwischenstufe auf14’]. 

IB,] 

00 
N 

,c? / / 
C=N-N=C 

O: 
C =HC -C H=C, 

G* 

N@ c* 0 

c* 
c/ * c-c 

RO’ OR RO’ 
N> 

(26) (27) (28) 

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=O, konnte jedoch die umfangreiche 
Klasse der Aminyloxide (29) gelten. Allerdings liegen in die- 
sem Falle o-Radikale V O ~ [ ~ ~ ] .  

2.3. Redoxsysteme mit cyclischen rc-Systemen zwischen den 
Endgruppen 

2.3.1. Zweistufige Redoxsysteme vom Wurster-Typ 

Als Wurster-Typ werden zweistufige Redoxsysteme bezeich- 
net, bei denen die Endgruppen auJerhalb eines cyclischen 
n-Systems stehen, das in der reduzierten Form aromatischen 

Schwefel und Sauerstoff sind ebenfalls als Endgruppen fur 
kationische Redoxsysteme vom Wurster-Typ brauchbar, wie 
(33)[461 und (34)[471 zeigen. 

Q 
s\ 

CH3 

(33) 
RED, SEM 

H3C/ o w : H 3  

(34 )  

RED, SEM, OX 

Eine S~nders te l lung[~~]  nehmen die vom Phenazin, Pheno- 
thiazin, Phenoxathiin und Thianthren abgeleiteten Radikal- 
kationen (35)[491-(36) ein, da sie auch dem Weitz-Typ (siehe 
Abschnitt 2.3.3) zugerechnet werden konnen[491. (36~)[ ’~]  ist 
orange, (36b)[51] blauviolett und ( 3 6 ~ ) ~ ’ ~ ~  blau. 

(36a), X = NR; (366), X = 0; R 

(35 )  (36c), X = S 

RED, SEM RED, SEM 

Die zahlreichen anionischen Redoxsysteme vom Wurster- 
Typ mit Sauerstoff als Endgruppe, z. B. der GroDteil der Ku- 
penfarbstoffe, sind durch G1. (m) genugend charakterisiert. 
Auch Heterocyclen, z. B. Indigo [SEM : (37)] bilden zweistufi- 
ge Redoxsysteme vom Typ B[531. Selbst Silicium (38)[54“1 und 
Phosphor (39)[’“] konnen als Endgruppe dienen. 

x.0 
Charakter besitzt. 

Charakteristische Beispiele fur den Wurster-Typ wurden 
bereits in den Gleichungen (m) und (n) vorgestellt. Die vom X f 0 
ortho- und para-Phenylendiamin abgeleiteten Systeme sind 
seit den umfangreichen Untersuchungen von Michaelis so (37 )  (381, X = Si(CH,), (39), X = P(CH,)Z 

gut bekannt, daR der Hinweis auf G1. (n) geniigt. Als speziellere RED, SEM, ox OX. SEM OX, SEM 
Beispiele fur Radikalkationen vom Typ A mit Stickstoff als 

Die Radikalanionen (40)[”1, (41 und (42)[581 lassen 

LA, n = 4, 51 
sich als Derivate des Tetracyanethylen-Radikalanions (26) 
mit zwischengeschobenen aromatischen Gruppen verstehen. h 

(CH,)zN AycHdz Bei (40) wurde wegen seiner interessanten Anwendungsmog- 
lichkeiten (vgl. Abschnitt 4) der Einflurj zahlreicher Ringsubsti- Q Q  tuenten untersucht’ “I. 

(CH, , , N + = N ~ O G ? C H ~  ) z  d=b p5FFT-j -1 IB,] 

D RED, SEM, OX RED, SEM, OX “‘c+; %*? f j p p  \ @$ 
(30), m = 0 

N. 
II 
C 

(31) ,  m = 1 (CH3)2N N ( C H 3 ) Z  B 
(32) fi* c’” N c 

C 
R. 
’ 0  

E N: 
0 

c* c/ - ”” 
Endgruppe seien lediglich (30)[431, (31 )[441 und (32)[451 ge- 

der kiirzestmoglichen Verbindungslinie zwischen den End- 
gruppen.1 

nannt. (Die formale Zahl an Vinylengruppen ergibt sich aus (40 )  (41 )  

RED, SEM RED, SEM RED, SEM 
(42 )  
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Selbst der Sulfonylrest eignet sich als Endgruppe fur derarti- 
ge zweistufige Redoxsysterne, wie ( 4 3 )  zeigt. Bei diesern System 
werden verrnutlich auch d-Orbitale des Schwefels ben~tz t [~ ' ] .  

Zurn Typ C (RED) lassen sich 4-Arninophenolat und seine 
Derivate rechnen. Von den zugehorigen Neutralradikalen, z. B. 
(44)1601, liegen ausfiihrliche ESR-Untersuchungen vor. Auch 
das lange bekannte Phenazylradikal ( 4 5 )  gehort hierher16 '1. 

-1 pL7-1 

(44J C2H5 

(45)  

2.3.2. Zweistufige Redoxsysterne vorn inversen Wurster-Typ 

Als inverser Wurs;erll)p werden zweistujige Redoxsysteme 
bezeichnet, bei denen die Endgruppen auj'erhalb eines 
cqclischen n-Systems stehen, das in der oxidierten Form aromati- 
schen Charakter besitzt. 

Cyclopropenyliurn-Ionen als arornatische Gruppen erfiillen 
formal die genannten Bedingungen. Das sehr stabile Radikal- 
kation ( 4 6 )  ist an den Dreiringen rnit -N(CH,),-Gruppen 
substituiert[62* 631. Weniger giinstig sind die Verhaltnisse beim 
Radikalkation (47 ) ,  bei dern die Dreiringe als Endgruppen 
fungieren. Unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen 1aSt 
sich ( 4 7 )  jedoch durch reversible Reduktion des entsprechen- 
den Dikations e r z e ~ g e n [ ~ ~ ] .  

(46)  
RED, SEM, OX 

Sieht man Cyclobutadien-Dikationen, die rnit Donorgrup- 
pen substituiert sind, als arornatische Gruppen an, so laI3t 
sich z. B. das Quadratsaure-Dianion als zweistufiges Redoxsy- 
stern vom Wurster-Typ verstehen. Das entsprechende Radi- 
kalanion (51 ) kann polarographisch nachgewiesen werden[681. 
Als Phenyloges von (51) ist (52) ein recht stabiles Radi- 
kalanion in einem zweistufigen Redox~ystern[~~! Ersatz des 
Sauerstoffs in (51) durch Stickstoff irn Sinne von (53) fiihrt 
zu einem Radikalanion ungewohnlich hoher Stabilitat 
( K =  2.1015 91701. 

El 

Q&n N N  

(53) 
0 

(51)  

SEM, RED SEM, RED 
(52) 

SEM, R E D  

Zurn Vergleich rnit den bisher betrachteten allgemeinen 
Redox-Typen seien die 1,2- und 1,3-Quadratsaurediarnide auf- 
gefuhrt. Einige dieser Neutralverbindungen lassen sich sowohl 
einstufig reduzieren als auch oxidieren, wie die Beispiele 
(54 ) / (55 )  und ( 5 6 )  J(57)  ~ e i g e n [ ' ~ ,  "I. 

0 0 

(47) 
SEM, OX 

(48)  
RED, SEM 

( 4 8 )  ist ein weiteres R a d i k a l k a t i ~ n [ ~ ~ .  das sich von einern 
Kohlenwasserstoff ableitet. 

Diesen zweistufigen kationischen Redoxsystemen vom allge- 
meinen Typ A stehen anionische vom Typ B gegeniiber, fur 
die (49 ) [38 ,661  und als charakteristische Beispiele 
gelten konnen. 

IB. n =  31 

0.0 

(49)  (50) 
OX, SEM OX, SEM 

2.3.3. Zweistufige Redoxsysterne vorn 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 urnstrittene Reduktion bisquar- 
tarer 4,4'-Bipyridiniurnsalze (58),, (,,Viologene") zu violetten 
Losungen, die sich bei starkerer Reduktion wieder entfarben, 

IA,  n = 31 

R 
I 8 Y 
R 

- e  
c 

+ e  

- e  

@ 
+ e  

R 
I 

2 $J@ R 
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als zweistufige Einelektronen-Ubertragung [Gl. (u)] er- 

Die systematischen Untersuchungen der letzten Jahre uber 
den Weitz-Typ erfordern einen gesonderten Fortschrittsbe- 
r i ~ h t [ ~ ~ ] .  Hier seien nur einige Beispiele angefugt. Als einfachste 
Systeme haben sich die Radikalkationen (5Y)-(62)[74- 771 

sowie das Radikalanion (63,F7*1 fassen lassen. 

kannt[72. I l b l  

IA,] I B ,  n = 1 1  

Von weitreichendem Interesse sind die vom T e t r a t h i ~ - [ ~ ~ ,  *‘I 

und Tetraselenofulvalen[81 abgeleiteten stabilen Radikal- 
kationen (64) bzw. (65) (vgl. Abschnitt 4). Die Vinylogen (66) 
wurden kurzlich ebenfalls synthetisiert[82]. 

IA,] 

(54) ,  X = S; (62). X = Se (66)  

RED, SEM RED, SEM 

Auch die Benzoderivate (67)[*01 und (68)IS3] bilden stabile 
Radikalkationen. 

[ A ,  n = 1 ,2  I 

Vinyloge Bisflavyliumsalze existieren ebenfalls als zweistufi- 
ge Redoxsysteme, z.B. rnit ( 6 9 )  als tiefblauem Radikal- 
k a t i ~ n [ ~ ~ ] .  

(69) 
F l  H5Cs 08 CH-CH 6z5 RED, SEM, OX 

\ /  \ /  

Eine Sonderstellung nehmen die Weitz-Systeme rnit zwi- 
schengeschalteten p-Phenylengruppen ein, da diese ihren aro- 
matischen Zustand in Abhangigkeit von der Lange des Systems 
entweder auf der Stufe OX [(7O)Ia51, (71)’s5i, (72)[a61] oder 
RED [(73), (74), (75)[861] erreichen. 

(70), X = N-CH3 
(71) .  X = 0 

( 7 2 )  

RED, SEM, OX RED, SEM, OX 

DemgemaD lassen sich (70)-( 72) relativ leicht oxidieren, 
(73)-(75) hingegen leicht reduzieren. (76) ist ein thia-analo- 
ges Beispiel[s61. 

IA, n = 41 

RED, SEM, OX 

CH, CH, 

(76) 
RED, SEM, OX 

CH3 CH3 

SchlieMich gehoren auch Heteroarene rnit Bruckenkopf-N- 
Atomen wie (77) zum Weitz-Typ[*’I. 

In einigen Fallen ist der allgemeine Redox-Typ C rnit neutra- 
lem Radikal als mittlerem Glied auch als Weitz-Typ verwirk- 
licht. (78) zeigt ein Beispielrs8]. Infolge der geringen Symmetrie 
ist die Stabilitat der Radikale im Vergleich zu (58) sowohl 
thermodynamisch als auch kinetisch stark herabgesetzt. 

2.3.4. Zweistufige Redoxsysteme vom inversen Weitz-Typ 

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

Dieser Typ ist fruher als ,,Hybrid-Typ“ bezeichnet worden, 
weil das Strukturmerkmal (a) des Weitz-Typs rnit der Eigen- 
schaft (b) des Wurster-Typs verknupft ist. Als Beispiele sind vor 
allem Derivate des Indols und Indazols zu nennen. So liefert 
z. B. l,l’-Dimethyl-3,3’-biindol, von dem inzwischen vier 
Vinyloge bekannt ~ind[~’] ,  das stabile Radikalkation ( 7Y)[891. 
Fur das azavinyloge Indazolderivat (80) gilt Entsprechendes. 

IA,] 

RED, SEM, OX RED, SEM, OX 

Die anellierten Indolringe im N,N’-Dimethylindoloindol be- 
sitzen die gleichen Strukturvoraussetzungen, so da8 das sehr 
stabile Radikalkation (81 ) erzeugt werden kann[’’’. Das 
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verwandte Radikalkation (82) konnte auch dem Wurster-Typ 
zugerechnet ~ e r d e n 1 ~ ~ 1 .  

I A . 1  -1 

I I 
CH3 CH3 

(81)  (82)  
RED, SEM, OX RED, SEM, OX 

Der allgemeine Typ B ist hier ebenfalls verwirklicht, wie 
die stabilen Radikalanionen (83)r901 und (84)["1 zeigen. 

lich, und zwar um so starker, je mehr negative Ladungen 
RED tragt und je negativer die Potentiale RED/SEM liegen. 

Entsprechend mu0 die Form OX, die iiber zwei Elektronen 
weniger verfugt, grundsatzlich rnit Nucleophilen (Basen !) rea- 
gieren konnen, und zwar urn so leichter, je mehr positive 
Ladungen OX tragt und je positiver die Potentiale SEM/OX 
liegen. 

Als Beispiel seien die Redoxsysteme ( 9 1 )  genannt. Entspre- 
chend der Semichinonbildungskonstante K = 106-1010 [siehe 
GI. (t)] enthalten die Losungen der violetten bis blauen Radi- 
kalkationen (91)sEM nur Spuren von (91 )RED und (91)0x. 
Dennoch verschwindet auf Zusatz von Saure die Radikalfarbe 
sofort: Es entstehen 50% RED.2HQ ( 9 2 )  und 50 % (91)0x. 
Der Farbumschlag ist beim Neutralisieren vollstandig reversi- 
be1 und von dem eines Saure-Base-Indikators rnit dern Auge 

-1 1-1 nicht zu ~ n t e r s c h e i d e n [ ~ ~ ~ .  Hydroxid-Ionen entziehen durch 
Angriff auf (91)0x das Radikalkation (91 )SEM ebenfalls dem 
Gleichgewicht. Dabei entstehen 50 % (91 )RED und undefinierte 
Zersetzungsprodukte ( 9 3 )  von (91 

aTN=NTn 
?? C6H5 H5C6 

0 0 
(83)  (84) 

RED, SEM, OX RED, SEM, OX 

2.3.5. Zweistufige Redoxsysteme vom semi-Weitz-Typ 

Als semi- Weitz-Typ werden zweistufge 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)]"6.92a1. ( 8 7 )  ist griin. 

El 
R: p' II 

I (87), R' = Si(CH3),, I 

N. 
C C 

(85), R' = R2 = CH R (88j, R = H 0 (86). R' = CH3, RZ3= OCH3 '0 (89). R = CH3 

CH3 R' R2 = OCH, 

Wahrend (86) eine blaue, destillierbare feste Substanz ist, 
sind von (88) nur die Losungen in Tetrahydrofuran tagelang 
haltbar. In Acetonitril dimerisiert ( 8 8 )  leicht unter AbstoDung 
der Cyanogruppen zum Weitz-System (58).  ( 8 9 )  wird durch 
die o-stiindigen Methylgruppen s t a b i l i ~ i e r t [ ~ ~ I .  

I 

(93)  

e + O H e  

Besonders aufschlul3reich sind die zahlreichen Versuche rnit 
dem in Substanz eingesetzten Thianthren-Radikalkation 
(94)SEM[481. Die stark positiven Potentiale El = 1.23 V und 
E,= 1.74V (K=4.4.108)[961 zeigen bereits, daD (94 jSEM,  vor 
allem aber (94),,, gegen Nucleophile sehr empfindlich sein 
muR. (94)SEM halt sich nur in hochgereinigten, nichtbasischen 
Sol~entien[~'I; das Dikation (94),, ist nur in 100proz. Schwe- 
felsaure b e ~ t a n d i g r ~ ~ ] .  Mit Wasser geht es iiber ( 9 5 )  in 
Thianthren-5-oxid ( 9 6 )  iiber, aus dem durch Riickreaktion 
( 94)ox entsteht. Infolgedessen 1aBt sich aus aquimolaren Men- 
gen (94)RBD und ( 9 6 )  rnit starken Sauren glatt (94),,, gewin- 
r ~ e n [ ~ ~ ] .  Auch (94),,, reagiert mit Wasser zu 50% (94)RED 
und 50 % (96) ,  wobei die Kinetik anzeigt, daD das Nucleophil 
an (94),, angreift['Oo! 

3. Reaktionen zweistufiger Redoxsysteme 
2 Q&-J - QfyJ + U > J  \ 

Wegen des aul3erst raschen Elektronentransfer~[~, 73,  9 3 1  ste- 0 

hen alle drei Formen des Redoxsystems ( 9 0 )  [vgl. GI. (o)] (94)SEM (941 RED (9410~ 
fur Reaktionen zur Verfiigung, auch wenn im Gleichgewicht 
eine oder zwei der Oxidationsstufen nur in minimalen Konzen- 
trationen vorliegen. 

+ HzO 1- HzO 
- e  - e  

 RED^ - SEM'" 
+ e  + e  

(901 (901 ( 9 0 )  

r eag ie r t  mit  nimmt r eag ie r t  mi t  
Elektrophilen Zwischen- Nucleophilen 
(Protonen) stellung ein (Basen) 

Auch die C- und N-Nucleophile (97)['0'*'021, (98)['O3] und 
Da die Form RED unverbundene Elektronenpaare besitzt, 

ist sie grundsatzlich gegen Elektrophile (Protonen !) empfind- 
(99)" 04, 051 verbinden sich rnit dem Thianthren-Schwefel, 
und zwar zu (1  00). Da keine radikalischen Produkte entstehen, 
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gilt durchweg die im Formelschema angegebene Stochiome- 
trie. 

Die Anwendung solcher Redoxsysteme fur (automatisierte) 
biochemische Analysenverfahren konnte lohnend sein. 

(94)SEM (100) (94)RED 

(971, H-A = H-CH-C-R; (98) ,  H-A = H R(R = OCH,, OH, NH,); 
I I1 
R' 0 

(99), H-A = H-NHC(CH3)s 

Eine plausible Ausnahme bildet Pyridin, das nach der glei- 
chen Stochiometrie zu (201) reagiert[lo6! 

Bei jedem Einzelfall ist dabei sorgfaltig der Mechanismus 
zu prufen. Wahrend (201) sehr wahrscheinlich uber (94),, 
entsteht[lo6], greifen die Nucleophile (98)  unmittelbar (94),,, 
an[1071. 

4. Anwendungen zweistufiger Redoxsysteme 

Aus den Beispielen wird deutlich, wie vielfaltig sich das 
in den Gleichungen (p) bis (r) vorgestellte allgemeine Struktur- 
prinzip abwandeln lafit. Damit sind Systeme zuganglich, die 
sich auBerordentlich stark unterscheiden hinsichtlich der Lage 
der Redoxpotentiale El und E,, der thermodynamischen und 
kinetischen Stabilitat der Partner RED, SEM, OX, der UV/ 
VIS-Absorption der Partner RED, SEM, OX, der Empfind- 
lichkeit gegen Sauren und und der Loslichkeit in 
verschiedenen Solventien. 

Nimmt man hinzu, daD die Form SEM stets die bei weitem 
langstwellige Absorption aufweist und die Elektroneniibertra- 
gung diffusionskontrolliert erfolgt[', '"1, so bieten sich diese 
Redoxsysteme an als Redoxindikatoren, als Elektronenaccep- 
toren oder -donoren, als Katalysatoren fur Elektronenubertra- 
gungen, als lichtempfindliche Systeme und als Elektronenleiter. 

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

4.1. Redoxindikatoren 

Bei der cerimetrischen Oxidation von Metall- und Komplex- 
ionen eignet sich das blaBgelbe (203)RED gut als reversibler 
Redoxindikator[' ''I. Die bei bromometrischen Methoden ub- 
liche Indikation des Aquivalenzpunktes durch oxidative Zer- 
storung eines Azofarbstoffs 1aDt sich vorteilhaft durch die 
reversible Bildung des violetten Radikalions (102) oder (1 03) 
ersetzen. z. B. bei der Titration von Ascorbinsaure" lo]. 

(102). x = H 

x ~ ~ b N - N $ ~ x  (103), X = S030 

4.2. Herbicide 

Die Herbicide Paraquat@ (204) und Diquat@ (105)[1111, 
welche bei Belichtung auf die griinen Teile aller Pflanzen 
wirken, haben inzwischen umfangreiche Anwendung gefunden. 
Sie entziehen der Pflanze die Primarenergie fur die Photosyn- 

(104) 2 Xo (105) 2 X0 

these, indem sie Elektronen abfangen und damit die Photo- 
phosphorylierung unterbindenl" ']. Ihre Wirkung ist u. a. an 
einen engen Potentialbereich ( E ,  = -0.3 bis 0.5 V/gesattigte 
Kalomel-Elektrode) gebunden" 'I. Verbindungen dieser Art 
werden auch zum Studium der Photosynthese verwendet" 14]. 

4.3. Redoxkatalysatoren fur photographische Zwecke 

Redoxkatalysatoren werden in der Photographie hauptsach- 
lich zur Aktivierung von Entwicklem venvendet. So kann 
man die Silberhalogenidreduktion bei den ublichen photogra- 
phischen Verfahren durch Weitz-Systeme wie (1  04) und (1 05) 
beschleunigen" ''I. Auch fur die Oxidation elementaren Silbers 
beim Silberfarbbleichverfahren eignen sich nicht nur die lange 
bekannten Chinoxaline[' 16] wie (206) (Typ B), sondem auch 
Weitz-Systeme wie (207)[' (Typ A) als Redoxkatalysatoren. 

Auch Verbindungen, welche die Sensibilisierung[' oder 
Desensibilisierung[' "1 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 gelostes Bi- 
pyridylsalz (58),, vom Weitz-Typ wird, wie fur primare und 
sekundare Alkohole schon langer bekannt['201, durch den 
Alkohol beim Belichten (i < 360nm) zum Radikalkation 
(58),,, reduziert [GI. (v)]. Beim Nachbehandeln mit einer 
Silbersalzlosung reduziert die Silberionen zu Silber 
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[GI. (w)], das als Keim fur eine anschlieBende physikalische 
Entwicklung der photographischen Negative d i e d '  ''I. 

Ein direkt positiv arbeitendes photothermographisches Ma- 
terial laat sich aus Silbersalzen langkettiger Carbonsauren 
und Weitz-Systemen mit relativ hohem Potential in der Form 
RED aubauen, z. B. (108) oder (109). Diese Verbindungen 
erzeugen beim Erhitzen nach GI. (x) Silberkeime, welche die 
Reduktion der in Nachbarschaft befindlichen Silbersalze kata- 
lysieren. Die auRerdem anwesenden Radikalbildner vom 
Typ (110) iiberfiihren beim Belichten die Keimbildner (108)/ 
( 1 0 9 ) R E D  nach G1. (y) in die Form SEM, in der sie nicht mehr 
als Reduktionsmittel wirksam sind, so daR schlieBlich ein 
positives Bild entsteht['221. 

IIO~)/(IO~)RED + (RCBr,)  L R e B r ,  i (lO8)/(109)f,~ Br' 
( 1 1 0 )  

4.4.2. Elektrooptisches System 

Die Moglichkeit, elektrische Information optisch sichtbar 
zu machen und wieder zu loschen, ist mit plattenformigen 
Elektroden, von denen eine durchsichtig ist, zu verwirklichen. 
Zwischen diesen befindet sich eine Losung, die u. a. ein Bipyri- 
diniumsalz (58),, enthalt. Beim Anlegeneiner Gleichspannung 
entsteht innerhalb 5 10 ms auf der Kathode ein blauer Nieder- 
schlag des wesentlich schwerer loslichen Radikalsalzes 
(58)&Xe ,fallsdieN-Alkylgruppenin (58 )  geniigend lang sind. 
Durch Umpolung ist das Bild sofort wieder zu loschen 
[Gl. (z)]~' 231. 

(58)ig 2 Xo &(58)0,,x0 - e  + x@ ( 2 )  

fa rb los  blau 

4.5. Organische Halbleiter, organische Metalle" 241 

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),, und (71)0x[1251, 
oder Wurster-Systeme in der Form RED, z. B. (1 1 1 )RED[1 251, 

die in eine Polymerschicht eingebettet werden. Ein solches 
Redoxsystem vom Typ A kann auch als Polymer eingesetzt 
werden['2s1, z. B. das iiber bifunktionelle Arene erzeugte Poly- 

A A  

(% N I I  

R R  + +  
11111 1112), R = Aryl  

mer (1  12)RE0[126! Man kann auf diese Weise gezielt Halblei- 
terschichten mit einer spezifischen elektrischen Leitfahigkeit 
von x 10*-10~ 1 4 X 1  cm-' erzeugen, die fur Thermistoren, 
Photohalbleiter und Sonnenbatterien verwendet werden kon- 
nen['271. Es geniigt namlich schon eine minimale ,,Dotierung" 
der Formen OX oder RED mit dem Radikalion SEM, um 
die Leitfahigkeit stark ansteigen zu lassen[' 281.  Damit sind 
derartige Schichten auch fur xerographische Zwecke geeig- 

Im zweiten Fall erzeugt man tieffarbige Salze aus Radikal- 
kationen und Radikalanionen. Unter diesen nimmt die Kombi- 
nation SEMQ aus Tetrathio- oder Tetraselenofulvalen ( 6 4 )  
bzw. ( 6 5 )  und SEMO aus Tetracyano-chinodimethan (40)  eine 
hervorragende Stellung ein. An Einkristallen wurden bei 
Raumtemperatur Leitfahigkeiten von lo3 R- '  cm-' erzielt, 
so dab fur solche Verbindungen der Begriff ,,Organkche Metal- 
le" gepragt wurde[' 291. Unterhalb 60 K scheint sogar Supraleit- 
fahigkeit aufzutreten. Die Partner miissen definierte Vorausset- 
zungen hinsichtlich Redoxpotential, Polarisierbarkeit, GroRe 
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 auRerordentlich hohen Reinheitsforderungen fur 
alle verwendeten Substanzen sind zur Zeit das Haupthindernis 
fur die Entwicklung dieser neuen Klasse von Elektronenleitern. 

net[125. 126.41 

5. Ausblick 

Auf der Basis des geschilderten allgemeinen Strukturprinzips 
1aBt sich eine bisher kaum vermutete Vielfalt mehrstufiger 
Redoxsysteme entwerfen. Damit konnen in Abhangigkeit 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. [130]). Die so erforschten GesetzmaRigkeiten 
sollten es ermoglichen, Molekule maozuschneidern, deren Re- 
doxcharakter ausschlieBlich auf Elektroneniibertragung be- 
ruht. 

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