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- 

[Aus dem Organiach-Chemischen Institut der Universitat Meinz] 
(Eingegangen am 16. April 1956) 

Zum tieferen Veretitndnis der unter 1-8 angefuhrten Sachverhalte 
wurden die Redoxpotentiale von mehrercn8ulfonylverbindungen sowie 
von einigen terti&en Aminen und 2 tertiiren Phosphinen aufgenom- 
men. 

In  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l) haben wir einige Umsetzungen 
von Benzolsulfochlorid mit tertiaren Amincn und tertiaren Phosphinen stu- 
died. Wir haben gefunden: 

1. Benzolsulfochlorid und Trimethylamin treten zu einem isolierbaren Ad- 
dukt 1 : 1 zusammen, dessen chemische und physikalische Eigenschaften unter- 
sucht wurden. Mit hoheren tertiaren Amincn konnten keine Addukte isoliert 
werden. Die Fahigkeit zur Adduktbildung scheint eine Funktion des Reduk- 
tionspotentials zu sein. 

2. Auf die Umsetzung von Benzolsulfochlorid mit Triakhylamin bzw. Tri- 
benzylamin hat der Sauerstoff einen bemerkenswerten EinfluB. In  noch nicht 
veroffentlichten Versuchen konnten wir zeigen, daB hierfiir die intermediar 
durch Reduktion gebildete Sulfinsaure verantwortlich zu machen ist. 

3. Die Reaktion mit Dimethylanilin und dessen einfachsten Substitutions- 
produkten ist komplex. Durch den Ablauf einer oxydativen Entalkylierung 
entstehen sowohl Formaldehyd ah auch Benzolsulfhsaure, welche Sekundar- 
reaktionen sowohl mit dem Ausgangsmeterial als auch mit anderen Reaktions- 
produkten eingehen konnen. 

4. Die reaktionskinetische Verfolgung der Umsetzung von Benzolsulfo- 
chlorid mit Dimethylanilin spricht dafiir, daB ein Addukt aus Benzolsulfo- 
ch lorid und Dimethylanilin als kinetische Kinheit rnit einer weiteren Molekel 
Dimethylanilin reagiert (3. Reaktionsordnung). 

5. Benzolsulfinsaure bewirkt bei Dimethylanilin und Dimethyl-p-toluidin 
in noch ungeklarter Weise eine oxydative Entalkyliemng. 

6. Mit starken Donatorsystemen wie Tetramethyl-p-phenylendiamin erfolgt 
besonders leicht in polaren Medien sofort cin Elektroneniibergang unter Bil- 
dung von Wursters Blau. 

7. Triphenylphosphin reduziert Benzolsulfochlorid bzw. -bromid iiber die 
Stufe der SulfinsLiure zu Thiophenol und Disulfid. 

8. Mit Hilfe des Systems : Arylsulfochlorid-tertiares Amin kann in Ab- 
hiingigkeit von den Donor- bzw. Acceptoreigenschaften Acrylnitril zur Poly- 
merisation angeregt werden. Da es hierbei auf eine feine Abstimmung der 
Redoxpotentiale der beiden Komponenten ankommt, wurde daa Reduktions- 
bzw. Oxydationspotential einer Reihe von Sulfoverbindungen und tertiarer 
Amine polarographisch bestimmt . 

I )  L. Horner u. H. Nickel ,  Liebigs Ann. Chem. 597, 20 [1955]. 
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Die polarographischen Messungen wurden in 7S-proz. Methanol (Losungs- 
mittel M) hzw. 75-proz. Dioxan (Losungsmittel D) mit 0.05 Mol Tetramethyl- 
ammoniumchlorid bei 20" und bei Tropfzeiten von 2.5-3 Sek. immer gegen 
Kormal-Kalomel-Elektrode (NCE) mit Diaphragma ausgefiihrt. Die Sulfo- 
chloride zeigen hierbei ein starkes Maximum, welches mit Methylenblau, Tylose 
sowie Gelat,ine gedampft werden kann (Tafel 1). 

Tafel 1 .  Halbstufenpotentiale einiger Arylsulfochloride in M hzw. D 
Konzentration 1.0 mMol/Z mit 0.02% Methylenbleu 

Halbstufen-Reduktionspobntiale von 
Losungsmittel 

M D 

1.  Benzolsulfochlorid . . . . . . . . . . . . . .  
2. p-Toluolsulfochlorid ............. 

4. p-Chlor-benzolsulfochlorid ........ 
5. p-Acetylemino-benzolsulfochlorid . 
6. P-Napht~halinsulfochlorid ......... 
7. Methansulfochlorid .............. 
8. n-Butansulfochlorid. . . . . . . . . . . . . .  

3. o-Toluolsulfochlorid ............. 
- 0.050 v 
- 0.052 V 
-0.045 V 
--0.025 I' 
- 0.028 V 
+0.005 V 
-0.24 V 
-0.22 v 

-0.13 V 
-0.135 v 
-0.125 V 
-0.10 v 
-0.11 v 
-0.075 V 
-0.39 V 
-0.29 V 

Abbild. 1 zeigt den Verlauf der Strom-Spannungskurven von Methan- und 
n-Butansulfochlorid in Methanol. Zusatzlich zu den angegebenen Potentialen 
treten bei -1.3 bis -1.5 V Reduktionsstufen auf, welche durch die Entladung 
von Wasserstoffionen hervorgerufen werden. Hohe und Lage dieser Stufen 
hangen von der Wasserstoffionenkonzentration und damit von der Zeit ab, 
die voni Einbringen des Sulfochlorids in das Losungsmittel his zur Messung 

V- 
Abbild. 1. Strom-Spannungekurven von 
Methan- (untere Kurve) und n-Butensul- 

Abbild. 2. Anwendung der Ilkovic-Formel 
auf die polerogrephische Reduktion von 

fochlorid (obere Kurve) in Methanol Benzolsulfochlorid; tg 18.2 - 55 mV 

vergeht. Urn auch in dieser Hinsicht vergleichbare Bedingungen zu haben, 
wurde stets unmittelbar vor Beginn der Messung 1OMin. rnit reinem Stick- 
stoff gespult. Auffallend ist, daI3 in 75-proz. Dioxan neben dem angegebenen 
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Potential keine weiteren Stufen bis -2.6 V auftreten, ein Sachverhalt, den 
wir rnit der Basizitat von Dioxan in Verbindung bringen. 

Wie uns erst nach AbschluB der eigenen Messungen bekannt wurde, habcn S. G.  
Mairanowski und M. B. Neiman2) Sulfochloride in 60-proz. Isopropylalkohol rnit O.ln 
Benzolsulfonsaure polarographisch aufgenommen. Sie verwendeten offenbar koin Dia- 
phragma. Sie fanden fur Benzolsulfochlorid ein hduktionspotential von -0.2 V gegen 
gesiittigte Kalomel-Elektrode (SCE). Eine Nacharbeit, allerdings unter Verwendung 
eines Diaphragmas, ergab ein Reduktionspotential von etwa -0.05 V gegen Normal- 
Kalomel-Elektrode, eincn Wert also, der, auf die gealttigte Kalomel-Elektrode umge- 
rechnet, -0.01 V bedeutet. Auch die Halbstufenpotentiale der iibrigen Sulfochloride 
liegen nach eigenen Bcobachtungen etwas niedrigcr. 

Wie Tafel 1 zeigt, unterscheiden sich dic Reduktionspotentiale der hy1-  
sulfochloride nur Hehr wenig voneinander. Bemerkenswerterweise besitzen 
Alkylsulfochloride in beiden Losungsmitteln ein n'egativeres Potential als Aryl- 
sulfochloride. Vielleicht darf man die geringen Unterschiede der Reduktions- 
potentiale der Arylsulfochloride darauf zuriickfiihren, daB die Sulfonylgruppe 
so gut wie nicht mexomeriefkhig ist und die Substituenten nur einen induk- 
tiven EinfluB ausiiben. 

Am Beispiel des Benzolsulfochlorids wurde der p,-EinfIuB auf daa Re- 
duktionspotential untersucht. Es lafit sich aber im Rereich p, 7 bis pH 1 
keine Abhangigkeit beobachten. 

Es erschien ferncr wichtig, an der Tropfelektrode die ,,Wertigkeit" des 
Reduktionsvorganges festzustellen - d. h. die Entscheidung dariiber, ob ein 
oder zwei Elektronen ubergehen. Eine Moglichkeit hierzu bietet die Anwen- 
dung der Ilkovic-Formel, deren Giiltigkeit allerdings die Reversibilitiit des zu 
messenden Systenix voraussetzt. Unter der Annahme, daB die Reduktion des 

Benzolsulfochlorids reversibel verlauft, ergibt sich aus dem log -i . /E-Dia- 

gramm (Abbild. 2) fiir den mittleren Teil der Stufe eine Gerade, aus deren 
Steigung sich die Zahl der Elektronen zu 1 ergibt ( id =Diffusionsstrom). Mai- 
ranowski  und Nciman geben den naheliegenden cbergang von 2 Elek- 
tronen fur den ReduktionsprozeB an (Bildung von Salfinsiiure) 2). 

Die Berechnung der Elektronenzahl aux dem Diffusionsstrom scheitert 
daran, daB die Diffusionskonstante des Sulfochlorids unbekannt ist. Es muB 
demnach noch offen bleiben, ob der polarographischen Reduktion der Aryl- 
sulfochloride ein uni- oder divalenter Reduktionsvorgang zugrunde liegt. Es 
ist ferner nicht ausgeschlossen, daB Quecksilber am Reduktionsvorgang rnit 
beteiligt ist, da, wie eine Kontrolle zeigt, Renzolsulfochlorid mit Quecksilber 
reagiert. 

Die Auffassung von Mairanowski  und Neiman ist andererseits nur 
schwierig zu vereinbaren mit der p,-Unabhangigkeit des Reduktionsvorganges. 
Wenn auch diese Fragen noch einer verfeinerteq und eingehenderen Priifung 
bediirfen, so besteht doch daa weaentliche Ergebnis dieser Untersuchungen 
darin, daB die Elektronenaffinitat der Sulfochloride relativ groB und rnit der- 
jenigen dea Jods vergleichbar ist. 

a 

d-' 

2, Ber. h a d .  Wiss. UdSSR 79, 85 [1951]; C. 1963, 1297. 
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Im AnschluB an die Sulfochloride wurden andere Benzolsulfonylverbin- 
dungen auf ihre Reduzierbarkeit an der Qhecksilbertropfelektrode gepriift . 
Um Vergleiche anstellen zu konnen, wurde als Losungsmedium immer 75-pro~. 
Dioxan mit 0.05 Mol Tetramethylammoniumchlorid verwendet. Die unter- 
suchtcn Substanzen wurden in einer Konzentration von 1.0 mMol/l unter Ver- 
wendung eines Diaphragmas polarogritphisch aufgenommen (8. Tafel2). 

Tafel 2. R e d u k t i o n s p o t e n t i a l e  organischer  Schwefelder ivgte .  - 
H a l b s t u f e n p o t e n t i a l e  gegen NCE 

1. 1)enzolsulfinsiiure .............. 
2. Natrium-benzolsulfinat ......... 
3. Henzolsulfofluorid ............. 
4. Henzolsulfochlorid ....... '. ..... 
5. Benzolsulfobromid . . . . . . . . . . . .  
6. 13enzolsulfonsaiire ............. 
7. Natrium-benzolsulfonat ........ 
8.  Benzolsulfonsiiure-methylester . . .  
9. 13enzolsulfon&ure-phenylester . , 

10. Hydrochinon-di-benzolsulfonat . . 
1 1 .  13enzolthiosulfonsaiure-phenylester 
12. 1)iphenyldisulfon .............. 
L.7. 13enzolsulfamid ............... 
14. 3'-Methyl-benzolsulfamid . . . . . . .  
15. .V-Benzyl-benzolsulfamid ....... 
16. N,N-Dimethyl-benzolsulfamid . . 
17. I3enzolsulfanilid . . . . . . . . . . . . . . .  
18. .V-Cyclohexyl-benzolsulfamid .... 
19. N-Methyl-benzolsulfanilid ...... 
20. B,N-~phenyl-benzolsulf&mid ... 
21. Henzolsulftoluidid (p) .......... 
22. N-Methyl-benzolsulftoluidid(p) . 
23. Henzolsulfmesidid ............. 
24. N-Methyl-benzolsulfmesidid .... 
25. 15s-benzolsulfonyl-anilin . . . . . . .  
26. Methyl-phenyl-sulfon .......... 
27. Chlormethyl-phenyl-sulfon ..... 
28. Hydroxymethyl-phenyl-sulfon . . 
29. p-Dimethylaminobenzyl-phenyl- 

sulfon ..................... 
30. Uiphenylsulfon . . . . . . . . . . . . . . .  
31. Henzolsulfonyl-malonester ...... 
32. Benzolsulfhydroxamsiiure ...... 
33. N-Methyl-N-benzolsulfonyl- 

methyl-anilin ............... 
Pi1 = Phcnylrest; n.r. 2 nicht reduzierbar bis 

~ 

Ph.SO,H -1.62 V 
Ph .SO,& -2.03 V 
Ph.SO,F -1.57 V 
Ph *S02CI -0.13 V 
Ph .SO,Br -0.07 V 

Ph *SO,ONa -2.03 V 
Ph .SO,OH -1.50 v 
Ph *SO,OCH, -2.04 v 
Ph *SO,OPh -1.83 V 
Ph.SO,OC,H,.O.SO2.Ph -1.80 V 
Ph*SO,S.Ph -0.48 U. -0.73 V 
Ph *S02*S02 .Ph -0.73 v 
Ph .SO, *NH, -2.38 V 
Ph .SO,*SH.CH, -2.30 V 
Ph .SO2 .NH -CH, .Ph -2.33 V 
Ph.SO,*N(CH,), -2.22 v 
Ph .SO2 .SH .Ph n. r. 
Ph -SO2 .NH .C,H,, -2.40 V 
Ph .SO, .N(CH,) .Ph -2.19 V 
Ph*SO,*S(Ph), -2.03 V 

Ph*SO~.N(CH,)(C,H,) -2.12 V 
Ph *S02.NH CBHll -2.05 V 
Ph*SO,*N(CH,)(C,H,,) -2.30 V 
(Ph.SO,),N.Ph -1.51 V 
Ph *SO, CH, -2.27 V 

Ph *SO, *NH C,H, n. r. 

Ph.S02CH,C1 - I  .74 u. 2.27 v 
Ph .SO,.CH,OH n. r. 

Ph *SO2 CH2 C,H,*K (CH,), -2.05 ~ . - 2 . 2 3 V  
Ph *SO, .Ph -2.16 V 

Ph .SO, *NHOH -2.26 V 
Ph *SO,.CH(CO,C,H,), n. r. 

Ph-SO,CH,.N(CH,).Ph n. r. 
-2.6 v. 

Beruolsulfinsiiure (1 .) zeigt unter den beschriebenen Bedingungen nur die 
Wasserstoffstufe bei 1.62 V an. Mairanowski und Neiman gebcn hierfiir ein 
Reduktionspotential von -1.64 V an. Das Benzolsulfinat-Ion (2.) wird bis 
-2.6 V nicht reduziert. Die angegebenen Potentiale sind also dem Kation 
zuzuordnen, wie auch der Vergleich mit Satrium-benzolsulfonat (7.) zeigt. Der 
Vergleich dex Halbstufenpotentials der Wasserstoffentladung der Benzolsdfon- 
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siiure (6.) mit der der Benzolsulfinsaure (1 .) gleicher Konzentration ergibt eine 
Differenz von 0.12 V. Dieser Wert deutet auf einen niederen Dissoziations- 
grad der Benzolsulfinsaure hin. R. R.  Coats  und D. T. Gibson3) berech- 
neten die Dissoziationskonstante der Renzolsulfinsaure zu 3.1 . Dieselbe 
GroBenordnung erhalt man aus der angegebenen Differenz (0.1 1 V entspre- 
&en einer p,-Einheit). 

Unter den Benzolsulfohalogeniden besitzt daa Bromid (5 . )  des positivste 
Reduktionspotential. Aber auch das Fluorid (3.) l&Bt sich, obwohl es gegen 
fast alle Amine indifferent ist, an der Quecksilbertropfelektrode reduzieren. 
Daa Benzolsulfonat-Ion wird nicht reduziert, wohl aber die Benzolsulfonsaure- 
ester, die Reduktionsstufen um -2 V besitzen. Arylester werden hierbei 
leichter reduziert als die entsprechenden Alkylsulfonsaureester. 

Der Benzolthiosulfonsiiue-phenylester (1 1 .) ist im Gegensatz zum O-Ester 
wesentlich leichter zu reduzieren und besitzt eine Doppelstufe. Ob ein Zu- 
sammenhang der zweiten Stufe mit dem gleich hohen Reduktionspotential 
des Diphenyldisulfons (12.) besteht, muB offen blciben. (Daa Diphenyldisulfid 
weist ebenfalls ein Reduktionspotential von -0.7 V auf4).) 

Alle angegebenen Bcnxolsulfonamide sind reduzierbar. Lediglich die Re- 
duktionspotentiale von Benzolsulfanilid (17.) und -p-toluidid (21 .) liegen in 
75-proz. Dioxan auBerhalb des MeDbereiches, sind aber wieder, als Ausdruck 
der Abhangigkeit der Elektronenaufnahme vom Losiingsmittel, in 50-proz. 
Methanol gut zu bestimmen. Das Halbstufenpotential des Anilids liegt d a m  
bei -2.08V. Der naheliegende Einwand, daO bei den Sulfamiden nur cine 
Wasserstoffentladung stattfinde, wird durch das Vorhandensein von Reduk- 
tionsstufen bei Dialkyl- bzw. Alkylaryl-sulfamiden entkraftet. Wie die Tafel2 
weiter zeigt, besitzt das Ris-benzolsulfonyl-anilin (25.) daa niedrigste Reduk- 
tionspotential. Man erkennt ferner, daB eine Substitution des Wasserstoffs 
durch Alkyl- oder Phenylreste das Reduktionspotential erniedrigt. Das Rei- 
spiel des Benzolsulfmesidids (23.) wie seines N-Methylderivates (24.) lehrt aber, 
daB raumliche l$influsse zu eincr Umkehrung dieser Beziehung fuhren konnen. 

Es kann als sicher angesehen werden, daB der Reduktionsvorgang an den 
Sulfonamiden irreversibel ist und eine Rerechnung der ,,Wertigkeit" unter 
Anwendung der Ilcovic-Formel nicht mehr erlaubt ist. Eine formale t]lber- 
priifung ergibt Werte um 0.5. 

Die praparative MogLichkeit der reduktiven Spaltung von Sulfonamiden ist 
seit C .  C. Howard  und W. Marckwald6) und E. Fischers) bekannt. In  
neuerer Zeit wurde yon C. M. S u t e r  und Mitarbb.') sowie H. S te t t e r* )  
Nlttrium in hoheren Alkoholen als Reduktionsmittel empfohlen, eine Cm- 
setzung, deren Deutung von D. K l a m a n n  und G. Hofbauers)  versucht 
wurde. 

3, J. chem. SOC. [London] 1910, 445. 
') E. 1,. Colichman u. D. L. Lovo, J. Amer. chem. SOC. 76, 5736 [1953]. 
5 ,  Ber. dtsch. chem. '&a. 82, 2031 [1899]. 
a') Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 93 [1915]. 
8 )  Chem. Bcr. 86, 380 [1953]. 

7 )  J. h e r .  chern. SOC. 66, 674 [1943]. 
$)  Chem. Ber. 86, 1246 [1953]. 
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Die reduktive Spaltbarkeit von Alkylaryl- bzw. Diarylsulfonen ist durch 
die polarographische Messung ebenfalls erwiesen. Die Halbstufenpotentiale 
liegen etwa ebenso hoch wie bei den Sulfonamiden. Hiermit stimmt gut uber- 
ein, daU Diphenylvulfon mit Natrium in Xylol zu Benzolsulfinsiiure und Di- 
phenyl gespalten werden kann, wie von F. K r a f f t  und W. VorsterlO) be- 
richtet wurde 

Der Verhindung aus Forrna.ldehyd und Benzolsulfinsiiure wurde von E. 
v .  Meyer") die Struktur cines Hydroxymethyl-phenyl-sulfons (28.)  zu-  
crkannt Fur dicse Strukt,ur spricht auch die polarographische Untersuchung. 
bei welcher sich fiir die sorgfaltig urnkristallisierte Verbindung keine Stufc 
his -2.6 V ergah. 

Danach besteht kein polarographisch nachueisbares Glcichgewicht zwi-  
schen dem Hydroxyrnethyl-phenyl-sulfon, frcier Benzolsulfinsaure und Form- 
aldehyd 1 2 ) .  Benzolsulfhydroxamsure (32.)  zcigt dagegen wieder cine Reduk- 
tionsutufe. 

Chlormethyl-phenyl-sulfon ( 2 7 . ) ,  das chemisch so auUerordentlich reak- 
tionstrage ist,, zeigt zwei Stufen. Die erste wird der rcduktiven Entfernung 

von Chlor, die zweite wegen der Gleich- 
heit mit der des Jlethyl-phenyl-sul- 
fons (26.) diesem Strukturbereich z u -  mf0 - C& .NIcH,,, geschrieben. Das neu gewonnenc p-Di- 
met,hylaminobenzyl-pheny 1-sulfon ('39. ) 

lC,H,),SO zeigt ebenfitlls zwei Reduktionsstufen. 
Benzolsulfongl - malonester (31 .) laCt 
sich unter den beschriebenen Bedin- 
gungen polarographisch nicht reduzie- 

-1.6 -2.0 -24  ren. - Das Kondensationsprodukt aus  
Hydroxymethyl - phenyl- sulfon mit 
Mononiethylanilin (33.) zeigt bis -2.6 V 
keine Stufc. 

Zusarnmenfassend lassen sich die Benzolwlfoiiylverbindiingen nach dern 
polarographisch bcstimmten Reduktionspotent ial in zwei Gruppen einteilen : 
1. Leicht reduzierbare Sulfonylverbindungen (bis ctwa - 1  V). Hierher ge- 

hiiren : Benzolsulfochlorid, -hornid, Benzolthiosulfonsaurc-phenylester, Di- 
phenyldisulfon. 

2 .  Schwer reduzierbare Verbindungen (unter - 1 V). Hierher gehoren: Benzol- 
sulfofluorid, Benzohulfamide, -ester und Sulfone. 
Es fallt auf, daU alle Verbindungen, in welchen die Sulfonylgruppe un- 

mittelbar init Elementen der zweiten und hoheren Reihe des periodischen 
Systems verknupft ist, leicht reduzierbar sind. Wahrscheinlich hangt diese 
Erscheinung auch mit der GroOe und der darnit verringerten Annahemgs- 
inoglichkeit dieser Atorne an die Sulfonylgruppe zusammen. 

-2.2 v 

Abbild. 3. Reduktionsptcntial von Di- 
phcnylsulfoxyd und p - Dirnethylarnino- 

diphenylsulfoxyd 

- 
lo) Ber. dtech. chern. G e s .  26, 2815 [1893]. 11) J. prakt. Chcm. [2] 88, 167 [1901]. 
l') H. Bredereck u. E. Bader, Chem. Ber. 87, 129 [1954]; H. Bredereck ,  E. 

B i d e r  u. G. Hoschele ,  ebenda (17, 784 [ISFiQ]. 
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Im Zusammenhang mit der Strukturaufklarung des p-Dimethylamino- 
diphenylsulfoxyds 1) leistete die polarographische Reduktion wertvolle Dienste. 
Die Verbindung besitzt im Losungsmittel D zwei Reduktionsstufen bei -2.04V 
und -2.3Q V, die fiir das Sulfoxyd sprechen (Abbild. 3). Zum Vergleich dazu 
zeigt Dimethylanilinoxyd nach E. 0 c hiailS) ein Reduktionspotential von 
rund -0.7 V; Diphenylsulfoxyd liil3t sich, wie wir feststellten, im Liisungs- 
mittel D bei -2.2 V reduzieren14). 

Oxydat ionspotent ia le  e iniger  ter t i i i rer  Amine und  
Phosphine  

Es ist schon lange bekannt, daB sich tertiare Amine im Oxydationspoten- 
tial erheblich unterscheiden. L. Michaelis und E. S. Hill15) haben als erste 
durch potentiometrische Titration einige Oxydationspotentiale bestimmt. Es 
wurden bei 30" und p H  4.62 fur Tetrgmethyl-p-phenylendiamin + 0.365 V und 
fiir p-Amino-dimethylanilin + 0.75 V ermittelt. 

Polarographische Untersuchungen der Oxydation von tertiaren Aminen 
sind nach unserer Kenntnis bisher nicht vorgenommen worden. Wie sich 
zeigte, besitzen die meisten tertiaren Amine ein Oxydationspotential, welches 
uber der Erfassungsgrenze (etwa +0.5 V) der Quecksilbertropfelektrode liegt. 

Die polarographischen Aufnahmen wurden jeweils mit einer Aminkonzen- 
tration von 2.5 mMoll1 bei 20" meist in 0.1 m methanol. Lithiumperchlorat- 
Losung (abgekiirzt ML) durchgefiihrt. Schwerer losliche Amine wurden in 
0.1 m Methanol-Benzol( 1 : 1)-Lithimperchlorat-Losung (abgekurzt MBL) auf- 
genommen. Die Losungen m d e n  unter Stickstoff mit Diaphragma gegen 
NCE polarographiert. 

Tafel 3. O x y d e t i o n s p o t e n t i e l e  terti&.rer Amine 
- _ ~ _ _ _ _  

Amin bzw. Phoephin ' LGsgm. ' E , , ~  (WE) 

1. Tetramethyl-p-phenylendiamin ........... 
3. p-Amino-dimethylanilin ................ 
4. 2.5-Bis-dimethylemino-diphenylsulfon ..... 
6. p-Methoxy-dimethylanilin ............... 
7. p-Dimethylamino-diphenyhulfoxyd ....... 
8. Tetramethylbenzidin .................... 
9. Bis-[p-dimethylamino-phenyll-methan .... 

10. 1 .l-Bis- [p-dimethylamino-phenyl] -&thylen . 
11. Trimethylamin .......................... 
12. Triphenylemin ......................... 
13. Triphenylphosphin ..................... 
14. Triiithylphoephin ....................... 

2. Trimethyl-p-phenylendiamin ............. 

5. Dimethylanilin ......................... 

n.0. - nioht oxydierbar; *) = Stufen-FuOpotentiale. 

") C. A. 1947, 5880. 
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n. 0. 

n. 0. 

+0.43 v*) 
n. 0. 

+0.32 V 
n. 0. 

+0.39 V 
n. 0. 

n. 0. 

+o.ouo v 
-0.3 v 

14) Vergl. G. K. S tone ,  J. Amer.chem. SOC. 69, 1832 "471. 
Is) J. Amer. chem. Soc. 66, 1481 [1933]. 
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Tetramethyl-p-phenylendiamin (1 .) zeigt ein konstantes Oxydationspoten- 
tial im untersuchten Bereich von 1.0 bis 5 mMol/Z (Abbild. 4). Unter An- 

i 
wendung der Ilcovic-Formel erhalt man aus der Steigung der logi, -a lE- 
Geraden einen Wert, der fur einen Einelektroneniibergang spricht. Damit ist 
die monovalente Oxydation zur Radikalstufe erwiesen. Bei hoher Amin- 
konzentration, besonders bei Zugabe von etwas Tylose, erscheint u ber dem 

0 +a1 d 2  

Abbild. 4- strom-SPannungNkumen des Abbild. 5. Oxydationspolarographisches 
Tetramethyl-p-phenylendiamins in Ab- Verhalten von Trimethylamin als Base 

hangigkeit von der Konzentration und Salz 
1 : 2 nHClO,, 2: 1 mMol/l, 3: 2.6 mMol/l, 1 : in waI3riger Losung, 

4: 5 mMol/Z 2: Hydroperchlorat, 3: in MBL 

herabfallenden Quecksilbertropfen die blaue Merichinonfarbung. Die Oxy- 
dationsstufe zur Chinondiimmonium-Verbindung ist nicht mehr zu erfassen. 
Die Blockierung der freicn Elektronenpaare am Stickstoff durch Salzbildung 
erschwert - wie bekannt - die Oxydierbarkeit. - Ein nur wenige mV hoheres 
Oxydationspotential zeigt Trimethyl-p-phenylendiamin (2.), wahrend p -  Amino- 
dimethylanilin (3.) ein etwa 36 mV hiiheres Oxydationspotential als Tetra- 
methyl-p-phenylendiamin besitzt. Auch bei diesem Amin ist das Halbstufen- 
potential unabhangig von der Konzentration und liefert nach der Ilcovic- 
Formel den Beweis fur einen univalenten Elektronenubergang. Dcr geringe 
Unterschied der Oxydationspotentiale zwischen der Rot- und Blaubase ist 
iiberraschend, da L. Michaelis eine Differenz von 0.4 V festgestellt hat. 

Das emtmalig von uns erhaltene o-Renzolsulfonyl-tetramethyl-p-phenylen- 
diamin (4.) zeigt keine Stufe bis +0.5 Volt, obwohl mit Rrom in Eisessig 
eine Blaufarbung auftritt. Man mu13 annehmen, daU bei dieser Verhindung 
die Benzolsulfonyl- Gruppe in ortho-Stcllung entweder induktiv oder durch 
Mesomeriehehinderung oder durch bcide Effekte das Oxydationspotential 
gegenuber Tetramethyl-p-phenylendiamin erhoht. 

Dimethylanilin und einfache Abkommlinge wie Dimcthyl-p-toluidin, p-Chlor- 
dimethylanilin, Dimethylmesidin und p-Dimethylamino-diphenylsulfoxyd so- 
wie Tribcnzylamin besitzen ebenfalls ein hoheres Oxydationspotential als 
t0 .5 V (NCE). Reim p-Methoxy-dimethylanilin stellt man bei +0.43 V den 
Beginn eirier Oxydationsstufe fest. - Die gesamte Stufe. zeigt das Polaro- 
gramm von Tetrttmethylbenzidin mit einem monov$enten Elektronenuber- 
gang bei . 0.32 V. Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-methazi.ebenso wie Tris-[p-di- 
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methylamino-phenyl] -methan werden an der tropfenden Quecksilbcranode nicht 
oxydiert. 

Die aliphatischen Amine Trimethylamin und Triathylamin zeigen in waB- 
riger Losung mit Lithiumperchlorat als Leitsalz eine ,,Oxydationsstufe" bei 
1-0.08 V bzw. $0.07 Volt NCE, wie Abbild. 5 fiir Trimethylamin zeigt. Diese 
Btufe verschwindet bei Anwendung des Hydroperchlorats bzw. eines wasser- 
freien Mediums (MBL). Die im wiiBrigen Medium gefundene Stufe wird dem 
Trimethylammoniumhydxyd zugeschrieben, eine Erscheinung, die fiir starke 
Basen typisch ist. 

F. Becker16) hat durch quantentheoretische Berechnungen gezeigt, daB 
die Neigung zur Bildung von Amminiumsalzen (Weitz when Radikalsalzen) 
mit steigender Anzahl aromatischer Substituenten am Stickstoff zunimmt, als 
Ausdruck fur die Abnahme des Ionisierungspotentials. Aber auch Triphenyl- 
amin und Tri-p-tolylamin sind an der Quecksilbertropfelektrode noch nicht 
oxydierbar. 

Es ist bcmerkenswert, daB Triphenylphosphin sowie Triiithylphosphin 
charakteristische Oxydationsstufen bei +0.08 bzw. -0.3 V aufweisen (8. Ab- 
bild. 6a, 6b). Den Kachweis, daB die Oxydation am Phosphor stattfindet, 

Ahbild. 6. a) Oxydationspotentiale von Triphenylphoaphin als Base und quartilres Ion 
b) Oxydationspotentiale von Triiithylphosphin als Base und Ion 

liefert die Aufnahme mit quartaren Phosphoniumsalzen. Triphenylmethyl- 
phosphoniumperchlorat ebenso wie Triathylphosphin-hydroperchlorat zeigen 
im Polarogramm keine Oxydationsstufen. Der Stufenanstieg des Triphenyl- 
phosphins entspricht einem Einelektroneniibergang. Die leichte Oxydierbar- 
keit der Phosphine uberrascht nicht, da Triiithylphosphin z. B. an der Luft 
in kurzer Zeit in das Oxyd umgewandelt wird. Der Grund der leichten Elek- 
tronenabgabe ist: wie aus den Dipolmomenten abgeleitet werden kann, 
offenbar darin zu suchen, daB die Phosphine im Gegensatz zu den Aminen 
einen stark polaren Bau besitzen. 

18) Chem. Ber. 86, 1150 [1953]. 
- 
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Die Benzokulfinsiiure bzw. das Natriumsalz zeigen bei der Oxydation an 
der Tropfelektrode einen steilen Anstieg bei +0.2 V (Abbild. 7) ,  der den ,,Oxy- 
dationsstufen" der Halogene analog ist. 

Abbild. 7. Oxydationspotentialc der Benzolsullinsiiure und des Benzolsiilfinat-Ions 

Bemerkungen zur  A p p a r a t u r  und z u r  D u r c h f u h r u n g  der  Versuche 
Zur Aufnahme der Polamgramme wurdc ein von Hcrrn Dr. M. Wilk*)  hergestelltes 

Gerat verwendet. Zur Eichung des Spiegelgalvanomcters wurde der Stromlrreis wir 
ublich mit einem Prazisionswiderstand (an Stelle der Tropfelektrode) geschlosvcn untl 
der Strom im Tempo dcr Tropfenfolge ein- und ausgexchaltet**). 

Als Elektrolysengefiil3 diente ein kleinor Zylinder mit seitlichein Diaphragmn und 
SchliffverschluS, der mit Gaseinleitungsrohr und Hulse fur die Tropfelektrode versehen 
war. Das Diaphragma wurde nach M. von Stackelberg")  mit Waswrglm gedichtet,. 

Lithiumchlorid bzw. -psrchlorat wurde nach der Vorschrift von W. H a n s  und F. v. 
S t.urrn1*) gewonnen. 

Verwendete  P r a p a r a t e  
p-Chlor-benzolsulfochlorid nach F. Ullmann u. J. Korsel t  18) 

Bcnzolsulfonsaure-mcthylester nach L. G u r n i t s c  h iind T. Or  lowam) 
~nzolsiilfonsiiure-phenylester nach R. 0 t tozi) 
Bcnzolthiosulfonsure-phen ylester nach 0. H i  n s b e r ga) 
N,N-Diphenyl-benzolaulfamid nach 0. Wallach=) 
Cyclohexyl-benzolsulfamid, Schmp. QO", nach Ch. F. Winanz  und H. Ad kinszd) 
Triphenylmethyl-phosphoniumperchlorat wurde aus dem Jodid mit der aquiinolaren 

Die Damtellung der ubrigen Verbindungen - besonders auch die dcs Tetramethvl- 

Der Deii tschcn Forschungsgemeinschaf t  danken wir fur die Gewahrung einer 

Menge Silbcrperchlorat gewonnen und aus Methanol-Ather umgefilllt. 

ammoniumchlorids als Leitsalz - ist 1.c.l) zu entnehmen. 

Sachbeihilfe. 

*) Hrn. Dr. M. Wilk danken wir fur seine freundschaftliche Unterstiitzung. 

17) Pdarograph. Arbeitsmethoden, Verlag de Gruyter, Berlin [1950]. 
18) Angew. Chem. 66, 393 [ 19531. 
9 0 )  C. 1987 I, 295i. 
'31) Rer. dtsch. chem. Ges. 41, 2838 [1908]. 
24) J. Amer. chem. SOC. 66, 2051 [1932]. 

**) Hrn. Dr. L. Genzel  sei an dieser Stelle fiir seine Hilfe gedankt. 

19) Ber. dtsch. chem. Cks. 40, 041 [1907]. 
21) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1832 [18861. 

p3)  Liebigs Ann. Chem. 214, 220 [1882]. 


