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Elektronentransfer-Verbindungen:
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Abstract: The quinoide and hydroquinoide aceneazulene compounds 2 und 3, respec-
tively, have been investigated as to their electron transfer properties by cyclovoltamme-
try: Reversible trianion formation is observed in the case of the 12-dicyanomethylidene
derivative 2. The primarily generated radical anions of 5,12-dimethoxynaphth|2,3-
alazulene 3 undergoe dimerization in a reversible reaction pathway.

Naphth[2,3-a]azulen-5,12-dion 1, ein
Benzochinonderivat mit nichtalternieren-
der topologischer Struktur, weist ein fir
1,4-Benzochinone atypisches Verhalten bei
Elektroneniibertragungen auf. Elektroche-
mische Untersuchungen mit Cyclovoltam-
metrie (CV) ergaben ein Strom/Spannungs
(i/E)-Diagramm, das zur Aussage fiihrt:
Elektronentransfer (ET) geht bei 1 mit ei-
ner reversiblen Dimerisierung (oder Asso-
ziation) einher". Dieses Verhalten nach ei-
nem ECE (Elektronentransfer-Chemische
Reaktion-Elektronentransfer)-Mechanis-
mus hingt von den Substituenten ab™. So
wurde unter vergleichbaren Bedingungen
bei Verbindungen mit sperrigen Substi-
tuenten das fiir Chinone typische ET-Ver-
halten: Q = Q®° = Q° beobachtet, wih-
rend Verbindungen mit erweitertem 7-Ge-
rist den komplexeren Reaktionsverlauf
zeigen .
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Um mehr Informationen iiber den Zu-
sammenhang von Elektroneniibertragung
und Struktur zu erhalten, haben wir die
Verbindungen 2 und 3 untersucht. Das Di-
cyanmethylidenacenazulenon 2 ist insbe-
sondere im Hinblick auf die Chemie der
Cyanochinomethane von Interesse!”); an
der Verbindung 3 lasst sich der Einfluss der
Oxidationsstufe auf das ET-Verhalten stu-
dieren.

2 wurde aus dem Chinon 1* und Malo-
nodinitril durch modifizierte Knoevena-
gel-Kondensation (TiCl,/Pyridin/Dichlor-
methan') hergestellt. Es gelang nicht, auf
diesem Wege auch das homologe Tetracy-
anochinodimethan zu synthetisieren. Die
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Regiospezifitit der Umsetzung resultiert
aus der unterschiedlichen Reaktivitit der
konstitutionell verschiedenen Carbonyl-
gruppen in 1. Die Konstitution von 2 wird
durch die IR-Bande v, = 1630 cm ' besta-
tigt, welche der Bande fiir die Carbonyl-
gruppe an C-5 in 1 entspricht. Das Proton
6-H in 2 zeigt NMR-spektroskopisch mit
0 =9.97 etwa die gleiche chemische Ver-
schiebung wie im Edukt 1, das Singulett-
Signal von 11-H ist hingegen bei 2 um 0.45
ppm zu tieferem Feld verschoben.

3 wurde aus dem Chinon 1 durch reduk-
tive Alkylierung unter Phasentransfer-Be-
dingungen in 98 % Ausbeute erhalten .

Halbstufenpotentiale (E,,) wurden fiir
die Verbindungen 1-6 unter gleichen Be-
dingungen durch Cyclovoltammetrie er-
mittelt (Tabelle 1). Die Cyclovoltammo-
gramme von 3 bei verschiedenen Durch-
laufgeschwindigkeiten ohne Beriicksichti-
gung des Elektroneniibergangs II sind in
Fig. 1 wiedergegeben.

Das Derivat 2 zeigt bei der elektroche-
mischen Reduktion in aprotischem Me-
dium im Gegensatz zum Chinon 1 bei einer
Durchlaufgeschwindigkeit von 250 mV/s
drei quasireversible Einelektronen-Redox-
schritte, d.h. es erfolgt eine Reduktion zum
Trianion 2°©. Auch geht bei 2 die Reduk-
tion nicht mit einer Dimerisierung einher
wie z.B. bei 1. Die Verschiebung der bei-
den Halbstufenpotentiale E,,(I) und E,,(1I)
von 2 zu h6éheren Potentialen im Vergleich
zu 1, AE, fir Elektroneniibergang
I =390 mV und fiir IT = 630 mV, ist deut-
lich geringer als im Falle der Verbindungen
4 und S5 mit alternierender Struktur
(AE, =700 bzw. 1095 mV). Wie der Ver-
gleich der Verbindungspaare 4/5 und 1/2
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