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Radikalionen von Azulenen in Lösung: 

Reversible Bindungsbildung unterschiedlicher Regiochemie bei oxidativen und reduktiven 

Elektronentransferprozessen - Eine elektrochemische und spektroefektrochemische Untersuchung 

J. Salbeck, J. Daub 

Institut für Organische Chemie der Universität Regensburg 

Zusammenf assung 

Die c h i n o i d e n und h y d r o c h i n o i d e n A z u l e n e 3, 4 und 5 w e i s e n ein 

komplexes und doch s t r u k t u r t y p i s c h e s E l e k t r o n e n t r a n s f e r v e r h a l t e n 

(ET-Verhalten) a u f , uie ausfuhrliche U n t e r s u c h u n g e n mit der Cy-

clo vo11ammet r ie(CV) und der Dunnsch i cht-UV/VIS-Spek t roe 1ektroche-

mie z e i g e n . Der B i l d u n g des Rad i k a 1 ka t i on s und der R a d i k a l -

anionen 3*~ und 5'~ s c h l i e ß e n s i c h j e u e i l s C - C - V e r k n ü p f u n g e n 

unter der Bildung von dimeren Dikationen b z u . d i m e r e n Dianionen 

an ( E C - M e c h a n i s m u s ) . Die Reaktionszyklen sind in der CV-Ze i t ska 1 a 

r e v e r s i b e l . Die R e g i o c h e m i e der D i m e r i s i e r u n g e n wird durch die 

Absorpt i onsspektren und d u r c h s p e k t r o s k o p i s e h e D a t e n von V e r -

g l e i c h s v e r b i n d u n g e n a b g e s i c h e r t . " R i n g s e l e k t i v e " C-C-Verknüpfung 

erfolgt: F ü n f r i n g v e r k n u p f u n g bei der Oxidation und S i e b e n r i n g V e r -

knüpfung bei der Reduktion. 
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S u m m a r y 

Cyc1 ovo 1 t a m m e t r y and U V / V I S - s p e c t roe 1 e c t r o c h e m i s t r y are used to 

d i s c l o s e the c o m p l e x a n d u n i q u e e l e c t r o n t r a n s f e r b e h a v i o u r of 

the q u i n o n o i d e a n d h y d r o q u i n o n o i d e a z u l e n e s 3» 4 , a n d 5 . T h e 

radical c a t i o n 5 * + a n d the r a d i c a l a n i o n s 3'~ a n d 5*~ w h i c h u e r e 

f o r m e d in the first step are c h e m i c a l l y t r a n s f o r m e d to the d i m e r s 

9, 1 0 , a n d 1 3 ( E C - t y p e m e c h a n i s m ) in a r e g i o s p e c i f i c u a y . 

S t r u c t u r e a s s i g n m e n t s of 9 , 1 0 , a n d 1 3 a r e m a d e u s i n g t h e a b -

s o r p t i o n s p e c t r a o b t a i n e d u i t h U V / V I S - s p e c t r o e 1 e c t r o c h e m i s t r y a n d 

by c o m p a r i s o n u i t h s p e c t r a l d a t a s f r o m a u t h e n t i c c o m p o u n d s . R e a c -

tion m e c h a n i s m s are d i s c u s s e d u i t h special e m p h a s i s on n o n a l t e r -

nant « - s y s t e m s . 

R e s u m e 

Les a z u l e n e s q u i n o n i n e s et h y d r o q u i n o n i e s 3 , A et 5 font p r e u v e 

d'un c o m p o r t e m e n t de t r a n s f e r t d E l e c t r o n s c o m p l e x e et p o u r t a n t 

t yp iq ue ä la s t r u c t u r e ( c o m p o r t e m e n t E T ) , c o m m e des a n a l y s e s 

d & t a i l l S e s par c y c l o v o l t a m S t r i e (CV) et par s p e c t r o & l e c t r o c h i m i e 

U V / V I S ä c o u c h e m i n c e le m o n t r e n t . La f o r m a t i o n du c a t i o n 

r a d i c a l a i r e + et des a n i o n s r a d i c a l a i r e s V e t e s t s u i v i e 

de l i a i s o n s C-C sous f o r m a t i o n de b i c a t i o n s ou de b i - a n i o n s 

d i m ö r e s (mfecanisme E C ) . Les c y c l e s de r e a c t i o n sont rfeversibles 

dans 1 ' S c h e l l e de t e m p s C V . La r§giochimie des dimferisations est 

sfecuris&e par les s p e c t r e s d ' a b s o r p t i o n et par les donn§es 

s p e c t r o s c o p i q u e s des c o m p o s e s de c o m p a r a i s o n . La l i a i s o n C-C ä 

c y c l e sfelectif est s u i v i e d ' u n e l i a i s o n ä cinq c y c l e s lors de 

l ' o x y d a t i o n et d'une l i a i s o n ä sept c y c l e s lors de la r e d u c t i o n . 
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1• Einleitung 

Azulen X und N a p h t h a l i n 2 sind z w e i h e r a u s r a g e n d e V e r t r e t e r 

n i ch t a 11 ern i er ender b z w . a 1 t e r n i er e nde r Koh 1 e n u a s s e r s t o f f e • Dar-

auf sind a u c h die s t a r k u n t e r s c h i e d l i c h e n p h y s i k a l i s c h e n und 

chemischen E i g e n s c h a f t e n b e i d e r CjoH« -Verbindungen zurückzufüh-

ren/1/. Dies belegen b e i s p i e l s w e i s e die D i p o l m o m e n t e < ^ 1 . 0 D für 

1 /2/ und ß-0 D für 2) und die A b s o r p t i o n s - und E m i s s i o n s s p e k -

tren/3/. Auch das E 1 e k t r o n e n t r a n s f e r v e r h a l t e n der beiden Verbin-

dungen läßt deutliche U n t e r s c h i e d e e r w a r t e n . Dies muß sich dann 

auch in den chemischen und physikalischen E i g e n s c h a f t e n der durch 

Oxidation und Reduktion erhaltenen Radikalionen zeigen. Uelchen 

Einfluß hat demnach die Topologie des Grundgerüsts auf die Elek-

tronen transfereigenschaften? Sind *-Verb i ndungen mit n i ch t a 1 t er n i e-

render Verknüpfung aufgrund der Polarisierung im G r u n d z u s t a n d für 

F u n k t i o n e n , die eine E l e k t r o n e n ü b e r t r a g u n g b e i n h a l t e n , besonders 

geeignet /4/ ? Im folgenden sind einige e l e k t r o c h e m i s c h e Unter-

8 1 

1 2 

n 0 OMe 

3 5 

s u c h u n g e n , die v o r u i e g e n d die chinoiden und hydrochinoiden Azu-

lene 3, 4 und 5 b e t r e f f e n , z u s a m m e n g e f a s s t . Die A n w e n d u n g s m o g -
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lichkeiten der Cycl ovol t a m m e t r i e und der Du n n s c h i c h t - U V / V I S-

Spektroelektrochemie bei einer derartigen Pr•b1 emste11nung soll-

ten in diesem Zusammenhang getestet werden. 

2. Apparatives und Experimente11 es 

Die e l e k t r o c h e m i s c h e n M e s s u n g e n w u r d e n d u r c h g e f ü h r t mit dem 

Funktionsgenerator Amel 5 6 8 , P o t e n t i o s t a t Amel 5 5 3 , I n t e r f a c e 

Arne 1 5 6 0 A und X-Y/t R e c o r d e r Amel 8 6 3 . Über einen 12 Bit Ana-

1og/Oigitalwandler (ANA86/3 Rechenzentrum Universität Regensburg) 

erfolgt Online-Messwerterfassung auf einem Olivetti 1124 PC. Die 

CV-Messungen erfolgten in ungeteilten Zellen unter Stickstoff an 

Pt-Seheibene 1ektroden . 

Für die s p e k t r o e l e k t r o c h e m i s c h e n M e s s u n g e n / 5/ w u r d e eine 

selbstentuickelte D ü n n s c h i c h t z e l l e /6/ in e i n e m m o d i f i z i e r t e n 

Shimadzu UV 210-A Spektrometer verwendet. 

Die Üarstellung der Verbindungen 3, 4 und 5 ist bereits beschrie-

ben /7/. 

3. Einige Eigenschaften der Radikalionen von Azulen und 

Napht ha 1i n 

Die T o p o l o g i e hat e i n e n g r o ß e n E i n f l u ß auf die c h e m i s c h e n und 

physikalischen E i g e n s c h a f t e n der R a d i k a l i o n e n von 1 und 2. O i e s 

ist mit den folgenden Angaben gezeigt: Die ESR- Spektren liefern 

Informationen über die V e r t e i l u n g des u n g e p a a r t e n E l e k t r o n s in 

den R a d i k a 1 k a t i o n e n und R a d i k a 1 a n i o n e n von X und 2. In S c h e m a 1 

sind h i e r f ü r die H y p e r f e i n k o p p 1 u n g s k o n s t a n t e n zusammengestellt 

/ 8 , 9 / . 
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Sc hema 1 : E1ektronen~Spin-Resonsanz-Spektroskopie; Kopp 1ungskon-

stanten (in G) 

Alternierende V e r b i n d u n g e n v e r h a l t e n sich d e u t l i c h a n d e r s als 

nicht a It ernierende Verbindungen: Sowohl im Radika1kation als auch 

im R a d i k a l a n i o n des N a p h t h a 1 i n s / 9 / ist die S p i n d i c h t e an C-l 

höher als an C - 2 . Im G e g e n s a t z dazu e r f ä h r t das A z u l e n eine 

"ringselektive" Verteilung je nach Oxidationsstufe/8/. Die Oxida-

tion zum R a d i k a 1 k a t i o n X ' + d i r i g i e r t h ö h e r e S p i n d i c h t e in den 

Funfring und dort bevorzugt an C-l und C-3, beim Radikalanion V ~ 

halt sich das "freie" Elektron bevorzugt an C-6 und im Siebenring 

auf. 

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist auch das chemische Ver-

halten der Ra d i k a 1 k a t i o n e n und 2'
 +
 . A z u l e n führt bei der 

elektrochemischen O x i d a t i o n zur P o l y m e r i s a t i o n unter B i l d u n g 

eines Films elektrisch leitenden Polyazulens /10/. Demgegenüber 

fuhrt die o x i d a t i v e E 1 e k t r o k r i s t a 1 1 i s a t i o n von N a p h t h a l i n zu 

einem Material der Zusammensetzung l (Ct o H 9 PF 6 , das im Fest-

zustand aus einer Columnarstruktur, bestehend aus Neutralmolekü-

1en und Radika1kationen aufgebaut ist /II/. 

2.77 (5 .54) 4 .95 



J. Salbeck 

4. Cyc 1 ovo I t a m m e t r i e und S p e k t r o e 1 e k t r o c h e m i e von NaphthC2*3-

a ] a z u 1 e n - 5 . 1 2 - d i o n 3 

Die H a l b s t u f e n p o t e n t i a l e (E w 2 ) für die Bildung der R a d i k a l a n i o -

nen 3'~ 4*~ und 6*~ s i n d in Tab.l z u s a m m e n g e s t e l l t . S ä m t l i c h e 

M e s s u n g e n w u r d e n u n t e r j e w e i l s g l e i c h e n B e d i n g u n g e n d u r c h g e -

f ü h r t . Oie " n i c h t a l t e r n i e r e n d e n " Chinone sind - w i e zu e r w a r t e n -

leichter zu r e d u z i e r e n als das zu 3 k o n s t i t u t i o n s i s o m e r e N a p h t h a -

c e n c h i n o n 6. Die D i f f e r e n z der Ha 1 b s t u f e n p o t e n t i a l e für die Radi-

k a l a n i o n e n von 3 und 6 b e t r ä g t 2 5 0 m V . 

T a b e 1 1 e 1. Ha 1 b s t u f e n p o t e n t i a 1e der R a d i k a 1 a n i o n b i 1 d u n g 

E i / 2 ( i n mV v s . F O C ) 

3 / 3 ' " 

4 / 4 ' " 

6/6 

5 / 5 ' " 

- 1160 

- 1 1 8 0 

- 1410 

- 1820 

W e i t e r e c h a r a k t e r i s t i s c h e U n t e r s c h e i d u n g s m e r k m a l e für die "altei— 

ni e r e n d e n " und " n i c h t a l t e r n i e r e n d e n " Chinone 3 und 6 ergeben sich 

aus den C V - G e s a m t c y c 1 e n . D a s C y c 1 ovo 1 t a m m o g r a m m v o n 3 für d e n 

r e d u k t i v e n B e r e i c h ist in Abb.l d a r g e s t e l l t /12»13/. 

0 
0 
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4 0 0 0 - 4 0 0 - 8 0 0 - 1 2 0 0 - 1 6 0 0 - 2 0 0 0 

A b b . 1. Cyc1 ovo 1 t a m m o g r a m m von 3 - Reduktion zum Radikalanion und 

Ruckoxidat ion 

Zusätzlich zu den P e a k s für die B i l d u n g des R a d i k a l a n i o n s bei 

einem Ha 1 b s t u f e n p o t e n t i a 1 von - 1 1 6 0 m V e r s c h e i n t bei der R ü c k -

oxidation ein w e i t e r e r P e a k bei E, = - 2 2 0 m V . Ein v e r g l e i c h b a r e s 

Signal uird bei 6 nicht beobachtet- Der G e s a m t p r o z e ß ist c h e m i s c h 

r e v e r s i b e l , uie Hu 1 1 i s u e e p - E x p e r i m e n t e zeigen. 

Deiche Struktur hat die durch den zusätzlichen Peak d e t e k t i e r t e 

V e r b i n d u n g ? H a n d e l t es s i c h um das p r o t o n i e r t e R a d i k a l a n i o n m i t 

der S t r u k t u r 7 oder um die V e r b i n d u n g 9 , die a u s 3*~ d u r c h D i m e -

risierung entsteht? A u f k l ä r u n g darüber geben s p e k t r o e 1 e k t r o c h e m i -

sehe U n t e r s u c h u n g e n und die s p e k t r o s k o p i s c h e n D a t e n e i n e r V e r -

g l e i c h s v e r b i n d u n g . 
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A b b . 2 . S p e k t r e n e r h a l t e n d u r c h S p e k t r o e 1 e k t r o c h e m i e von 3 

( c = 1.5 * 1 0 ~ 3 n , TBAHFB als L e i t s a l z , in A c e t o n i t r i 1 > . 

Kurve a A u s g a n g s v e r b i n d u n g 3 , Kurve b St a t i o n a r p o t e n t i a 1 

-1300 m V (vs. F O C ) . 

Das A b s o r p t i o n s s p e k t r u m , der bei der e i e k t r o c h e m i s c h e n Reduktion 

von 3 e n t s t e h e n d e n V e r b i n d u n g w i r d d u r c h die s p e k t r o e 1 e k t r o -

chemische M e ß a n o r d n u n g e r h a l t e n und ist a u s A b b . 2 zu e n t n e h m e n . 

Die V e r b i n d u n g hat e i n e a u s g e p r ä g t e S a n d e bei 1 « , « = 4 9 0 n m . D i e 

V e r g l e i c h s v e r b i n d u n g 8 w u r d e d u r c h d i e U m s e t z u n g v o n 3 m i t 

N a t r i u m m e t h y 1 at h e r g e s t e l l t . S e k a n n t e r w e i s e geben s u b s t i t u i e r t e 

Azulene s e h r l e i c h t M e i s e n h e i m e r k o m p 1 e x e m i t v e r g l e i c h b a r e r 

Struktur / 1 4 / . Die M e t h o x y v e r b i n d u n g 8 w e i s t t a t s ä c h l i c h e b e n -

falls eine intensive Bande bei - 4 9 0 nm auf. 
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Die G e s a m t r e a k t i o n » die bei der reduktiven B i l d u n g des Rad i ka1 -

anions 3 , _ aus dem Chinon 3 a b l ä u f t , beschreiben uir d e m n a c h uie 

folgt ( S c h e m a 2): Oer B i l d u n g des R a d i k a 1 a n i o n s 3*" f o l g t ein 

D imer i s i er ungsschr i 11 m i t e i n e r V e r k n ü p f u n g ü b e r die S i e b e n -

r i n g k o h l e n s t o f f e . Aufgrund sterischer und e l e k t r o n i s c h e r Effekte 

erfolgt die C - C - V e r k n ü p f u n g bevorzugt an C-8. 

Die e l e k t r o c h e m i s c h e Oxidation von Chinon 3 verläuft irreversi-

bel- Nach dem Cyc1 ovo 1 t a m m o g r a m m führt das zunächst entstehende 

R a d i k a l k a t i o n 3 , + durch F o l g e r e a k t i o n e n zur Belegung der A n o d e n o -
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b e r f l ä c h e . Im G e g e n s a t z zu 3 w e i s t d i e C - 1 0 - M e t h o x y v e r b i n d u n g 4 

für den g l e i c h e n o x i d a t i v e n P r o z e s s r e v e r s i b l e s V e r h a l t e n a u f . 

Die F o l g e r e a k t i o n v o n 3 s o l l t e s o m i t u n t e r B e t e i l i g u n g d e s 

F ü n f r i n g k o h l e n s t o f f s C-11 a b l a u f e n . 

5* E l e k t r o n e n t r a n s f e r e i g e n s c h a f t e n von 5 . 1 2 - 0 i m e t h o x y n a p h t h C 2 . 3 -

a J a z u l e n 5 

U e l c h e B e d e u t u n g k o m m t den S u b s t i t u e n t e n bei dem für 3 b e s c h r i e -

benen E l e k t r o n e n t r a n s f e r v e r h a l t e n zu? (lit dem H y d r o c h i n o d i m e t h y 1 -

ether 5 w i r d dies ü b e r p r ü f t . Das Cy1 ovo 1 1 a m m o g r a m m der R e d u k t i o n 

von 5 z e i g t A b b .3 / 1 3 , 1 5 / . D i e Ä h n l i c h k e i t m i t d e m d e s C h i n o n s 3 

ist o f f e n s i c h t l i c h . W i e d e r u m u i r d bei der R ü c k o x i d a t i o n ein zu-

s ä t z l i c h e r P e a k b e o b a c h t e t . S ä m t l i c h e S i g n a l e s i n d a l l e r d i n g s , 

uie zu e r w a r t e n , zu n e g a t i v e r e m P o t e n t i a l v e r s c h o b e n ( T a b . 1). 

W e i t e r e I n f o r m a t i o n e n liefert die S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e : Bei der 

R e d u k t i o n v o n 5 e n t s t e h t e i n e V e r b i n d u n g m i t a u s g e p r ä g t e r A b -

s o r p t i o n bei 4 5 0 n m . S o u o h l die spektroel ekt r o c h e m i sehen als 

auch die e l e k t r o c h e m i s c h e n M e s s u n g e n z e i g e n , d a ß der g e s a m t e 

R e a k t i o n s a b l a u f r e v e r s i b e l ist. 

Die S t r u k t u r v e r ä n d e r u n g e n b e i der R e d u k t i o n v o n 5 s i n d s o m i t 

w i e d e r u m durch einen E C - M e c h a n i s m u s zu b e s c h r e i b e n ( S c h e m a 3)/17/. 

Recht a u f s c h l u ß r e i c h ist das Cyc 1 ovo 1 1 a m m o g r a m m der O x i d a t i o n von 

5 ( A b b . 4 ) . D i e s e s u n t e r s c h e i d e t sich von 3. Der O x i d a t i o n s s c h r i t t 

( EP = + 1 4 0 m V ) ist d l f f u s i o n s k o n t r o 1 1 i e r t und über eine i r r e v e r s i b l e 

c h e m i s c h e F o l g e r e a k t i o n e n t s t e h t eine S p e z i e s , die bei E, = - 4 5 0 m V 

r e d u z i e r t w i r d u n t e r R u c k b i l d u n g der A u s g a n g s v e r b i n d u n g 5 . D e r 

G e s a m t z y k l u s ist s o m i t r e v e r s i b e l . D i e E i n z e l s c h r i t t e s i n d d i e s 

j e d o c h n i c h t / 1 6 / . 
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ü A ] 

- 4 0 

- 3 0 

- 2 0 _ 

- 1 0 _ 

0 _ 

10 _ 
m V v s F O C 

~T 1 1 1 
0 - 4 0 0 - 1 2 0 0 

I 
- 2 0 0 0 

I 
- 2 8 0 0 

A b b . 3 . Cvc1 ovo 1 t a m m o g r a m m der R e d u k t i o n von 5 

S c h e m a 3: R e d u k t i o n von 5 < E C - H e c h a n i s m u s ) 

Ö M e O M e 
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4 0 0 0 - 4 0 0 - 8 0 0 - 1 2 0 0 

Abb.4* C y c l o v o l t a m m o g r a m m der O x i d a t i o n von 5. 

R e v e r s i b l e s V e r h a l t e n für den g e s a m t e n Z y k l u s w i r d w i e d e r u m auch 

durch die S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e f e s t g e s t e l l t . Die bei der O x i d a -

tion v o n 5 e n t s t e h e n d e S p e z i e s hat e i n A b s o r p t i o n s m a x i m u m b e i 

.« = 3 9 0 n m . Z u m V e r g l e i c h w u r d e d u r c h P r o t o n i e r u n g v o n 5 m i t 

T R I f 1 u o r e s s i g s ä u r e die T r o p y 1 i u m v e r b I n d u n g JJ. h e r g e s t e l l t . 
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Diese weist nahezu das gleiche Spektrum mit einer Absorption bei 

nm a u f . Der bei der O x i d a t i o n von 5 e n t s t e h e n d e n V e r -

bindung u i r d d a h e r die S t r u k t u r _1_3 z u g e o r d n e t . A l s w e i t e r e r 

Beweis für diese S t r u k t u r Z u o r d n u n g dient die c h e m i s c h e O x i d a t i o n 

(FeClj in D H F ) von 5 / 1 6 / . Bei d i e s e r R e a k t i o n e n t s t e h t das 

Biazulen 12* Das R e a k t i o n s g e s c h e h e n bei der Oxidation von 5 kann 

Schema 4: Oxidation von 5 (EC-Mechanismus) 

O M e 

somit d u r c h die R e a k t i o n s g l e i c h u n g e n in S c h e m a 4 b e s c h r i e b e n 

w e r d e n . W i e d e r u m ist der R a d i k a 1 k a t i o n b i 1 d u n g ein F o l g e p r o z e s s 

mit C - C - V e r k n ü p f u n g u n t e r B i l d u n g von _13 a n g e s c h l o s s e n . Der G e -

s a m t p r o z e s s ist c h e m i s c h r e v e r s i b e l . 

6. Z u s a m m e n f a s s u n g und G e s a m t b i l d des Reaktionsverhal tens von 3 

und 5 

Die B e s o n d e r h e i t e n der E 1 e k t r o n e n t r a n s f e r e i g e n s c h a f t e n der Ver-

bindungen 3 und 5 mit nichta 1ternier ender topo1ogischer Struktur 

werden im v o r l i e g e n d e n Beitrag auf der a n a l y t i s c h e n G r u n d l a g e der 

Cyc 1 ovo 1 t amme t r i e und der S p e k t r o e 1 e k t r o c h e m i e e r m i t t e l t und 



206 J. Sa lb eck 

diskutiert. A b b . 5 und S c h e m a 5 g e b e n eine z u s a m m e n f a s s e n d e 

Darstellung des V e r h a l t e n s von 5 bei der A u f n a h m e und bei der 

Abgabe e i n e s E l e k t r o n s . S o u o h l die O x i d a t i o n als a u c h die Re-

duktion von 5 s i n d von F o l g e r e a k t i o n e n b e g l e i t e t . In b e i d e n 

Fällen entstehen durch C - C - B i n d u n g s k n ü p f u n g e n D i m e r e mit aller-

dings s c h u a c h e n B i n d u n g e n . E i n e Ä n d e r u n g des O x i d a t i o n s - b z u . 

R e d u k t i o n s z u s t a n d e s f ü h r t d e s h a l b u i e d e r u m zur s o f o r t i g e n B i n -

dungsspaltung /lß/. Die A u s g a n g s v e r b i n d u n g 5 uird z u r ü c k g e b i l d e t . 

A b b . 5 . C y c l o v o l t a m m e t r i e von 5 im M e ß b e r e i c h +700 mV bis - 2 5 0 0 

mV (in A c e t o n i t r i l , T B A H PF a l s L e i t s a l z , s c a n 2 5 0 

m V / s e c ) 
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Radikalionen von V e r b i n d u n g e n mit nicht a 11ernier ender topologi-

scher S t r u k t u r f ü h r e n je n a c h L a d u n g zu p o s i t i o n s p e z i f i s c h e r 

L o k a l i s a t i o n von S p i n d i c h t e . Dies führt dann auch zur v e r s t ä r k t e n 

" p o s i t i o n s s e l e k t i v e n " A u s b i l d u n g e i n e r C - C - B i n d u n g : F ü n f r i n g -

Fünf r i ng-Verknüpf ung e r f o l g t bei der O x i d a t i o n und S i e b e n r i n g -

Si ebenr i ng-Verknüpf ung bei der Reduktion. 

An m ö g l i c h e n A n u e n d u n g u n g e n d i e s e r B e f u n d e im H i n b l i c k e i n e r 

v e k t o r i e l l e n E l e k t r o n e n ü b e r t r a g u n g bei r ä u m l i c h fixierten Verbin-

dungen uird g e a r b e i t e t . 

Der Stiftung V o l k s u a g e n u e r k danken uir für die F ö r d e r u n g unserer 

A r b e i t e n . P r f s . A . H e r z ( U n i v e r s i t ä t R e g e n s b u r g ) und J. H e i n z e 

(Universität F r e i b u r g ) danken uir für Diskussionen und e x p e r i m e n -

teile Hilfen zu Beginn dieser U n t e r s u c h u n g e n . 
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