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240. Leopold Horner und Horst Nickel: Polarographische Unter-
suchungen iiber Sulfonylverbindungen und tertiire Amine

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz]

(Eingegangen am 18. April 1956)

Zum tieferen Verstindnis der unter 18 angefiihrten Sachverhalte
wurden dieRedoxpotentiale von mehrerenSulfonylverbindungen sowie
von einigen tertiiren Aminen und 2 tertiiren Phosphinen aufgenom-
men.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) haben wir einige Umsetzungen
von Benzolsulfochlorid mit tertidren Aminen und tertidren Phosphinen stu-
diert. 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 héheren tertidren Aminen konnten keine Addukte isoliert
werden. Die Fihigkeit zur Adduktbildung scheint eine Funktion des Reduk-
tionspotentials zu sein.

2. Auf die Umsetzung von Benzolsulfochlorid mit Trifthylamin bzw. Tri-
benzylamin hat der Sauerstoff einen bemerkenswerten EinfluB. In noch nicht
veroffentlichten Versuchen konnten wir zeigen, daB8 hierfiir die intermediir
durch Reduktion gebildete Sulfinsdure 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 als auch Benzolsulfinsiure, welche Sekundir-
reaktionen sowohl mit dem Ausgangsmaterial 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-
chlorid und Dimethylanilin als kinetische Einheit mit einer weiteren Molekel
Dimethylanilin reagiert (3. Reaktionsordnung).

5. Benzolsulfinsiure bewirkt bei Dimethylanilin und Dimethyl-p-toluidin
in noch ungeklirter Weise eine oxydative Entalkylierung.

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 Sulfinsdure zu Thiophenol und Disulfid.

8. Mit Hilfe des Systems: Arylsulfochlorid—tertiires 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 das Reduktions-
bzw. Oxydationspotential einer Reihe von Sulfoverbindungen und tertidrer
Amine polarographisch bestimmt.

1) L. Horner u. H. Nickel, I_‘i_ebi_gs Ann. Chem. 597, 20 [1955].
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Die polarographischen Messungen wurden in 75-proz. Methanol (Losungs-
mittel M) bzw. 75-proz. Dioxan (Lésungsmittel D) mit 0.05 Mol Tetramethyl-
ammoniumchlorid bei 20° und bei Tropfzeiten von 2.5-3 Sek. immer gegen
Normal-Kalomel-Elektrode (NCE) mit Diaphragme ausgefithrt. Die Sulfo-
chloride zeigen hierbei ein starkes Maximum, welches mit Methylenblau, Tylose
sowie Gelatine gedampft werden kann (Tafel 1).

Tafel 1. Halbstufenpotentiale einiger Arylsulfochloride in M bzw. D
Konzentration 1.0 mMol/l mit 0.029, Methylenblau

. . Losungsmittel

Halbstufen-Reduktionspotentiale von M D

1. Benzolsulfochlorid ............ .. -0.050 V ~0.13 V
2. p-Toluolsulfochlorid ............. -0.052 V -0.135V
3. o-Toluolsulfochlorid ............. . -0.045 V 0125V
4. p-Chlor-benzolsulfochlorid ........ -0.025 V -010 V
5, p-Acetylamino-benzolsulfochlorid . -0.028V -0.11 V
6. 3-Naphthalinsulfochlorid ......... +0.005 V —0.075 V
7. Methansulfochlorid .............. -024 V -039 V
8. n-Butansulfochlorid.............. 022 V -029 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. Héhe und Lage dieser Stufen
hingen von der Wasserstoffionenkonzentration und damit von der Zeit ab,
die vom Einbringen des Sulfochlorids in das Losungsmittel bis zur Messung
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Abbild. 1. Strom-Spannungskurven von Abbild. 2. Anwendung der Ilkovic-Formel
Methan- (untere Kurve) und n-Butansul- auf die polarographische Reduktion von
fochlorid (obere Kurve) in Methanol Benzolsulfochlorid; tg ~ 18.2 ~ 55 mV

vergeht. Um auch in dieser Hinsicht vergleichbare Bedingungen zu haben,
wurde stets unmittelbar vor Beginn der Messung 10 Min. mit reinem Stick-
stoff gespiilt. Auffallend ist, daB in 75-proz. Dioxan neben dem angegebenen
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Potential keine weiteren Stufen bis —2.6 V auftreten, ein Sachverhalt, den
wir mit der Basizitit von Dioxan in Verbindung bringen.

Wie uns erst nach AbschluB der eigenen Messungen bekannt wurde, haben 8. G.
Mairanowski und M. B. Neiman?) Sulfochloride in 60-proz. Isopropylalkohol mit 0.1n
Benzolsulfonsiure polarographisch aufgenommen. Sie verwendeten offenbar kein Dia-
phragma. Sie fanden fiir Benzolsulfochlorid ein Reduktionspotential von —0.2 V gegen
gesittigte 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 gesattigte Kalomel-Elektrode umge-
rechnet, —0.01 V bedeutet. Auch die Halbstufenpotentiale der ubngen Sulfochloride
liegen nach eigenen Beobachtungen etwas niedriger.

Wie Tafel 1 zeigt, unterscheiden sich dic Reduktionspotentiale der Aryl-
sulfochloride nur sehr wenig voneinander. Bemerkenswerterweise besitzen
Alkylsulfochloride in beiden Lisungsmitteln ein negativeres Potential als Aryl-
sulfochloride. Vielleicht darf man die geringen Unterschiede der Reduktions-
potentiale der Arylsulfochloride darauf zuriickfithren, daB die Sulfonylgruppe
s0 gut wie nicht mesomeriefihig ist und die Substituenten nur einen induk-
tiven EinfluBl ausiiben.

Am Beispiel des Benzolsulfochlorids wurde der pg-Einflu auf das Re-
duktionspotential untersucht. Es 1aBt sich aber im Bereich py 7 bis py 1
keine Abhingigkeit beobachten.

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

Benzolsulfochlorids reversibel verliduft, ergibt sich aus dem log - 0 _; |BE-Dia-

gramm (Abbild. 2) fir den mittleren Teil der Stufe eine Gerade, aus deren
Steigung sich die Zahl der Elektronen zu 1 ergibt (3; = Diffusionsstrom). Mai-
ranowski und Nciman geben den naheliegenden Ubergang von 2 Elek-
tronen fiir den ReduktionsprozeB an (Bildung von Sulfinsiure)?).

Die Berechnung der Elektronenzahl aus dem Diffusionsstrom scheitert
daran, da8 die Diffusionskonstante des Sulfochlorids unbekannt ist. Es mufl
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 mit
beteiligt ist, da, wie eine Kontrolle zeigt, Benzolsulfochlorid mit Quecksilber
reagiert.

Die Auffassung von Mairanowski und Neiman ist andererseits nur
schwierig zu vereinbaren mit der py-Unabhingigkeit des Reduktionsvorganges.
Wenn auch diese Fragen noch einer verfeinerten und eingehenderen Priifung
bediirfen, so besteht doch das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchungen
darin, daB die Elektronenaffinitit der Sulfochloride relativ groBs und mit der-
jenigen des Jods vergleichbar ist.

2) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 79, 85 [1951]; C. 1952, 1297.
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Im Anschluff an die Sulfochloride wurden andere Benzolsulfonylverbin-
dungen auf ihre Reduzierbarkeit an der Quecksilbertropfelektrode gepriift.
Um Vergleiche anstellen zu konnen, wurde als Losungsmedium immer 75-proz.
Dioxan mit 0.05 Mol Tetramethylammoniumchlorid verwendet. Die unter-
suchtcn Substanzen wurden in einer Konzentration von 1.0 mMol/! unter Ver-
wendung eines Diaphragmas polarographisch aufgenommen (s. Tafel 2).

Tafel 2. Reduktionspotentiale organischer Schwefelderivate. -
Halbstufenpotentiale gegen NCE

et ———————

1. Benzolsulfinsaure .............. Ph-SO,H -1.62V
2. Natrium-benzolsulfinat ......... Ph-SO,Na -2.03V
3. Benzolsulfofluorid ............. Ph-SO,F -1.57V
4. Benzolsulfochlorid . ...... P Ph-S0,Cl -0.13V
5. Benzolsulfobromid ............ Ph-SO,Br —-0.07V
6. Benzolsulfonsiure ............. Ph-SO,0H ~-1.50 V
7. Natrium-benzolsulfonat ........ Ph-SO,0ONa -2.03V
8. Benzolsulfonsiure-methylester. . . Ph-SO,0CH, —-2.04 V
9. Benzolsulfonsiure-phenylester .. Ph-S0,0Ph -1.83V
10. Hydrochinon-di-benzolsulfonat . . Ph-SO,0C,H,-0-50,-Ph -180V
11. Benzolthiosulfonsiure-phenylester Ph-S0O,S-Ph —~0.48 u. —0.73 V
12. Diphenyldisulfon .............. Ph-80,-S0,-Ph -0.73 V
13. Benzolsulfamid ............... Ph-SO,-NH, -2.38V
14. N-Methyl-benzolsulfamid ....... Ph-SO,-NH-CH, -230V
15. N-Benzyl-benzolsulfamid ....... Ph-80,-NH-CH,-Ph -233V
16. N,N-Dimethyl-benzolsulfamid .. Ph-SO,-N(CHj), -2.22V
17. Benzolsulfanilid ............... Ph-SO,-NH-Ph n.r.
18. N-Cyclohexyl-benzolsulfamid. . .. Ph-S0,"NH-CH,, -240V
- 19. N-Methyl-benzolsulfanilid ...... Ph-80,-N(CH;)-Ph -219V
20. N,N-Diphenyl-benzolsulfamid ... Ph-SO,-N(Ph), -203V
21. Benzolsulftoluidid(p) .......... Ph-SO,-NH-C,H, n.r.
22. N-Methyl-benzolsulftoluidid(p) . Ph-80,-N(CH,)(C,H,) -212V
23. Benzolsulfmesidid ............. Ph-80,-NH-C,H,, -2.05V
24. N-Methyl-benzolsulfmesidid .... Ph-80,-N(CH;)(CH,,) -230V
25. Bis-benzolsulfonyl-anilin ....... (Ph-80,),N-Ph -151V
26. Methyl-phenyl-sulfon .......... Ph-S0O,-CH, -227V
27. Chlormethyl-phenyl-sulfon ..... Ph-80,-CH,Cl —1.74u. 227V
28. Hydroxymethyl-phenyl-sulfon .. Ph-80,-CH,OH n.r.
29. p-Dimethylaminobenzyl-phenyl- '
sulfon ..........ooiiill Ph-S0,-CH,-CeH,-N(CHy), —2.05u.-2.23V
30. Diphenylsulfon ............... Ph-80,-Ph =215V
31. Benzolsulfonyl-malonester ...... Ph-80,-CH(CO,C,H;), n.r.
32. Benzolsulfhydroxamsdure ...... Ph-80,-NHOH -2.26V
33. N-Methyl-N-benzolsulfonyl-
methyl-anilin ............... Ph-80,-CH,-N(CH;)-Ph n.r.

Ph = Phenylrest; n.r. = nicht reduzierbar bis —2.6 V.

Benzolsulfinsiure (1.) zeigt unter den beschriebenen Bedingungen nur die
Wasserstoffstufe bei 1.62 V an. Mairanowski und Neiman geben 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 Natrium-benzolsulfonat (7.) zeigt. Der
Vergleich des Halbstufenpotentials der Wasserstoffentladung der Benzolsulfon-
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sidure (6.) mit der der Benzolsulfinsdure (1.) gleicher Konzentration ergibt eine
Differenz von 0.12 V. Dieser Wert deutet auf einen niederen Dissoziations-
grad der Benzolsulfinsiure hin. R. R. Coats und D.T. Gibson?) berech-
neten die Dissoziationskonstante der Benzolsulfinsiure zu 3.1-10-2. Dieselbe
GréBenordnung erhilt man aus der angegebenen Differenz (0.11 V entspre-
chen einer py-Einheit).

Unter den Benzolsulfohalogeniden besitzt das Bromid (5.) das positivste
Reduktionspotential. Aber auch das Fluorid (3.) 1iBt sich, obwobhl es gegen
fast alle Amine indifferent ist, an der Quecksilbertropfelektrode reduzieren.
Das Benzolsulfonat-Ion wird nicht reduziert, wohl aber die Benzolsulfonsiure-
ester, die Reduktionsstufen um -2V besitzen. Arylester werden hierbei
leichter reduziert als die entsprechenden Alkylsulfonsdureester.

Der Benzolthiosulfonsiure-phenylester (11.) 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 bleiben. (Das Diphenyldisulfid
weist ebenfalls ein Reduktionspotential von —0.7 V auf4).)

Alle angegebenen Benzolsulfonamide sind reduzierbar. Lediglich die Re-
duktionspotentiale von Benzolsulfanilid (17.) und -p-toluidid (21.) liegen in
75-proz. Dioxan auBlerhalb des MeBbereiches, sind aber wieder, als Ausdruck
der Abhéngigkeit der Elektronenaufnahme vom Losungsmittel, in 50-proz.
Methanol gut zu bestimmen. Das Halbstufenpotential des Anilids liegt dann
bei —2.08 V. Der naheliegende Einwand, da8 bei den Sulfamiden nur eine
Wasserstoffentladung stattfinde, wird durch das Vorhandensein von Reduk-
tionsstufen bei Dialkyl- bzw. Alkylaryl-sulfamiden entkriftet. Wie die Tafel 2
weiter zeigt, besitzt das Bis-benzolsulfonyl-anilin (25.) das niedrigste Reduk-
tionspotential. Man erkennt ferner, daBl eine Substitution des Wasserstoffs
durch Alkyl- oder Phenylreste das Reduktionspotential erniedrigt. Das Bei-
spiel des Benzolsulfmesidids (23.) wie seines N-Methylderivates (24.) lehrt aber,
daB rdumliche Einflitsse zu einer Umkehrung dieser Beziehung fithren kénnen.

Es kann als sicher angesechen werden, da der Reduktionsvorgang an den
Sulfonamiden irreversibel ist und eine Berechnung der ,Wertigkeit” unter
Anwendung der Ilcovic-Formel nicht mehr erlaubt ist. Eine formale Uber-
priiffung ergibt Werte um 0.5.

Die priparative Moglichkeit der reduktiven Spaltung von Sulfonamiden ist
seit C.C. Howard und W. Marckwald®?) und E. Fischer®) bekannt. In
neuerer Zeit wurde von C. M. Suter und Mitarbb.?) sowie H. Stetter?)
Natrium in hoheren Alkoholen als Reduktionsmittel empfohlen, eine Um-
setzung, deren Deutung von D. Klamann und G. Hofbauer®) versucht
wurde.

3) J. chem. Soc. [London] 1910, 445.

4) E. I.. Colichman u. D. L. Love, J. Amer. chem. Soc. 75, 5736 [1953].

5} Ber. dtsch. chem. ‘Ges. 82, 2031 [1899].

¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 93 [1915]. 7) J. Amer. chem. Soc. 65, 674 [1943].
8) Chem. Ber. 86, 380 [1953]. %) Chem. Ber. 86, 1246 [1953].
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Die reduktive Spaltbarkeit von Alkylaryl- bzw. Diaryisulfonen ist durch
die polarographische Messung ebenfalls erwiesen. Die Halbstufenpotentiale
liegen etwa ebenso hoch wie bei den Sulfonamiden. Hiermit stimmt gut iber-
ein, daB Diphenylsulfon mit Natrium in Xylol zu Benzolsulfinsdure und Di-
phenyl gespalten werden kann, wie von F. Krafft und W. Vorster!?) be-
richtet wurde.

Der Verhindung aus Formaldehyd und Benzolsulfinsiure wurde von E.
v.Meyer!) die Struktur cines Hydroxymethyl-phenyl-sulfons (28.) zu-
crkannt. Fiir diesc Struktur spricht auch die polarographische Untersuchung.
bei welcher sich fiir die sorgfiltig umkristallisierte Verbindung keine Stufe
bis —2.6 V ergab.

Danach besteht kein polarographisch nachweisbares Gleichgewicht zwi-
schen dem Hydroxymethyl-phenyl-sulfon, freier Benzolsulfinsiaure und Form-
aldehyd?). Benzolsulfhydroxamsdure (32.) zeigt dagegen wieder cine Reduk-
tionsstufe.

Chlormethyl-phenyl-sulfon (27.), das chemisch so auBerordentlich reak-
tionstrige ist, zeigt zwei Stufen. Die crste wird der reduktiven Entfernung
von Chlor, die zweite wegen der Gleich-

L — heit mit der des Methyl-phenyl-sul-
tl?,uA Y1 G- So-Cmlon) fons (26.) diesem Strukturbereich zu-
{ 2% o ¢TI geschrieben. Das neu gewonnene p-Di.

}04 - methylaminobenzyl-phenyl-sulfon (29.)

' (C;Hs 1,50 zeigt cbenfalls zwei Reduktionsstufen.
Benzolsulfonyl - malonester (31.) laBt

-Z?ZV sich unter den besghriebgllen Bedi‘n-

L gungen polarographisch nicht reduzie-
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Abbild. 3. Reduktionspotential von Di-
phenylsulfoxyd und p- Dimethylamino-
dipheny!lsulfoxyd

ren. — Das Kondensationsprodukt aus
Hydroxymethyl - phenyl -sulfon  mit
Monomethylanilin (33.) zeigt bis —2.6 V
keine Stufe.

Zusammenfassend lassen sich die Benzolsulfonylverbindungen nach dem
polarographisch bestimmten Reduktionspotential in zwei Gruppen cinteilen:

1. Leicht reduzierbare Sulfonylverbindungen (bis etwa —1 V). Hierher ge-
héren: Benzolsulfochlorid, -bromid, Benzolthiosulfonsiurc-phenylester, Di-
phenyldisulfon.

2. Schwer reduzierbare Verbindungen (unter —1 V). Hierher gehtren: Benzol-
sulfofluorid, Benzolsulfamide, -ester und Sulfone.

Es fdllt auf, daB alle Verbindungen, in welchen die Sulfonylgruppe un-
mittelbar mit Elementen der zweiten und hoheren Reihe des periodischen
Systems verkniipft ist, leicht reduzierbar sind. Wahrscheinlich hingt diese
Erscheinung auch mit der Grofe und der damit verringerten Annéherungs-
moglichkeit dieser Atome an die Sulfonylgruppe zusammen.

" 10) Ber. dtach. chem. Ges. 26, 2815 [1893). 11) J. prakt. Chem. [2] 68, 167 [1901].
12) H. Bredereck u. E. Bader, Chem. Ber. 87, 129 [1954]; H. Bredereck, E.
Bader u. G. Hoschele, ebenda 87, 784 [1954].
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Im Zusammenhang mit der Strukturaufklirung des p-Dimethylamino-
diphenylsulfoxyds?) leistete die polarographische Reduktion wertvolle Dienste.
Die Verbindung besitzt im Losungsmittel D zwei Reduktionsstufen bei —2.04 V
und —2.30 V, die fiir das Sulfoxyd sprechen (Abbild. 3). Zum Vergleich dazu
zeigt Dimethylanilinoxyd nach E. Ochiail®) ein Reduktionspotential von
rund —0.7 V; Diphenylsulfoxyd 1aBt sich, wie wir feststellten, im Losungs-
mittel D bei —-2.2 V reduzieren4),

Oxydationspotentiale einiger tertidrer Amine und
Phosphine

Es ist schon lange bekannt, daB sich tertiire Amine im Oxydationspoten-
tial erheblich unterscheiden. L. Michaelis und E. S. Hill!%) haben als erste
durch potentiometrische Titration einige Oxydationspotentiale bestimmt. Es
wurden bei 30° und pg 4.62 fiir Tetramethyl-p-phenylendiamin + 0.365 V und
fiir p-Amino-dimethylanilin + 0.75 V ermittelt.

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

Die polarographischen Aufnahmen wurden jeweils mit einer Aminkonzen-
tration von 2.5 mMol/l bei 20° meist in 0.1 m methanol. Lithiumperchlorat-
Lésung (abgekiirzt ML) durchgefiihrt. Schwerer 16sliche Amine wurden in
0.1 m Methanol-Benzol(1:1)-Lithiumperchlorat-Losung (abgekiirzt MBL) auf-
genommen. Die Losungen wurden unter Stickstoff mit Diaphragma gegen
NCE polarographiert.

Tafel 3. Oxydationspotentiale tertiarer Amine

Amin bzw. Phosphin ‘ Losgm. | E,, (NCE)
1. Tetramethyl-p-phenylendiamin ........... ML +0.076 V
2. Trimethyl-p-phenylendiamin ............. ML +0.080 V
3. p-Amino-dimethylanilin ................ ML +0.112 V
4. 2.5-Bis-dimethylamino-diphenylsulfon ..... ML n. o.
5. Dimethylanilin .............. ..ol ML n. o.
6. p-Methoxy-dimethylanilin ............... ML +0.43 V')
7. p-Dimethylamino-diphenylsulfoxyd ....... ML n. o.
8. Tetramethylbenzidin .................... MBL +032 V
9. Bis-[p-dimethylamino-phenyl]}-methan .... MBL n. o.
10. 1.1-Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-athylen . MBL +0.39 V
11. Trimethylamin .................... e MBL n. o.
12. Triphenylamin ..............cccvvvuvn., MBL n. o.
13. Triphenylphosphin ..................... ML +0.080 V
14. Tridthylphosphin .............ccovuv.n. ML -03 V

n.0. = nicht oxydierbar; *) = Stufen-FuBpotentiale.

13) C. A, 1947, 5880.
) Vergl. G. K. Stone, J. Amer. chem. Soc. 69, 1832 [1947].
15) J. Amer. chem. Soc. 55, 1481 [1933).
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Tetramethyl-p-phenylendiamin (1.) zeigt ein konstantes Oxydationspoten-
tial im untersuchten Bereich von 1.0 bis 5 mMol/l (Abbild. 4). Unter An-

wendung der Ilcovic-Formel erhilt man aus der Steigling der 1°gid:i |E-

Geraden einen Wert, der fiir einen Einelektroneniibergang spricht. Damit ist
die monovalente Oxydation zur Radikalstufe erwiesen. Bei hoher Amin-
konzentration, besonders bei Zugabe von etwas Tylose, erscheint iber dem

i | T s ,}.ﬁwmm
—3 >

-, ATk R ;

L7 | I— S

0 *Q7 +02

Abbild. 4. Strom-Spannungskurven des
Tetramethy!-p-phenylendiamins in Ab-
hingigkeit von der Konzentration

Abbild. 5. Oxydationspolarographisches
Verhalten von Trimethylamin als Base

und Nalz
1: 22 HCIO,, 2: 1 mMol/I, 3: 2.5 mMol/l, 1: in wiBriger Losung,
4: 5 mMol/l 2: Hydroperchlorat, 3: in MBL

herabfallenden Quecksilbertropfen die blaue Merichinonfirbung. 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 hgheres
Oxydationspotential zeigt Trimethyl-p-phenylendiamin (2.), wihrend p-Amino-
dimethylanilin (3.) ein etwa 36 mV hiheres Oxydationspotential als Tetra-
methyl-p-phenylendiamin besitzt. Auch bei diesem Amin ist das Halbstufen-
potential unabhingig von der Konzentration und liefert nach der Ilcovic-
Formel den Beweis fiir einen univalenten Elektroneniibergang. Dcr geringe
Unterschied der Oxydationspotentiale zwischen der Rot- und Blaubase ist
iiberraschend, da L. Michaelis eine Differenz von 0.4 V festgestellt hat.

Das erstmalig von uns erhaltene o-Benzolsulfonyl-tetramethyl-p-phenylen-
diamin (4.) zeigt keine Stufe bis +0.5 Volt, obwohl mit Brom in Eisessig
eine Blaufarbung auftritt. Man muBl annehmen, dal} bei dieser Verbindung
die Benzolsulfonyl-Gruppe in ortho-Stellung entweder induktiv oder durch
Mesomeriebehinderung oder durch beide Effekte das Oxydationspotential
gegeniiber Tetramethyl-p-phenylendiamin erhéht.

Dimethylanilin und einfache Abkémmlinge wie Dimethyl:p-toluidin, p-Chlor-
dimethylanilin, Dimethylmesidin und p-Dimethylamino-diphenylsulfoxyd so-
wie Tribenzylamin besitzen ebenfalls ein héheres Oxydationspotential als
+0.5V (NCE). Beim p-Methoxy-dimethylanilin stellt man bei +0.43 V den
Beginn einer Oxydationsstufe fest. — Die gesamte Stufe zeigt das Polaro-
gramm von Tetramethylbenzidin mit einem monovalenten Elektroneniiber-
gang bei - 0.32 V. Bis-[p-dimethylaminp-phenyl]-méthan ebenso wie Tris-[p-di-
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methylamino-phenyl]-methan werden an der tropfenden Quecksilberanode nicht
oxydiert.

Die aliphatischen Amine Trimethylamin und Tridthylamin zeigen in wiB-
riger Lésung mit Lithiumperchlorat als Leitsalz eine , Oxydationsstufe” bei
+0.08 V bzw. +0.07 Volt NCE, wie Abbild. 5 fiir Trimethylamin zeigt. Diese
Stufe verschwindet bei Anwendung des Hydroperchlorats bzw. eines wasser-
freien Mediums (MBL). Die im wiBrigen Medium gefundene Stufe wird dem
Trimethylammoniumhydroxyd zugeschrieben, eine Erscheinung, die fiir starke
Basen typisch ist.

F. Becker!®) hat durch quantentheoretische Berechnungen gezeigt, daf3
die Neigung zur Bildung von Amminiumsalzen (Weitzschen Radikalsalzen)
mit steigender Anzahl aromatischer Substituenten am Stickstoff zunimmt, als
Ausdruck fiir die Abnahme des Ionisierungspotentials. Aber auch Triphenyl-
amin und Tri-p-tolylamin sind an der Quecksilbertropfelektrode noch nicht
oxydierbar.

Es ist bemerkenswert, dall Triphenylphosphin sowie Tridthylphosphin
charakteristische Oxydationsstufen bei +0.08 bzw. —0.3 V aufweisen (s. Ab-
bild. 6a, 6b). Den Nachweis, daB die Oxydation am Phosphor stattfindet,

Abbild. 6. a) Oxydationspotentiale von Triphenylphosphin als Base und quartires Ion
b) Oxydationspotentiale von Tridthylphosphin als Base und Ion

liefert die Aufnahme mit quartiren Phosphoniumsalzen. Triphenylmethyl-
phosphoniumperchlorat ebenso wie Tridthylphosphin-hydroperchlorat zeigen
im Polarogramm keine Oxydationsstufen. Der Stufenanstieg des Triphenyl-
phosphins entspricht einem Einelektroneniibergang. Die leichte Oxydierbar-
keit der Phosphine iiberrascht nicht, da Tridthylphosphin 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, daf die Phosphine im Gegensatz zu den Aminen
einen stark polaren Bau besitzen.

"716) Chem. Ber. 86, 1150 [1953].
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Die Benzolsulfinsiure 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. Oxydationspotentiale der Benzolsulfinsiure und des Benzolsulfinat-Ions

Bemerkungen zur Apparatur und zur Durchfiihrung der Versuche

Zur Aufnahme der Polarogramme wurde ein von Herrn Dr. M. Wilk*) hergestelltes
Geriat verwendet. Zur Eichung des Spiegelgalvanometers wurde der Stromkreis wic
iiblich mit einem Prizisionswiderstand (an Stelle der Tropfelektrode) geschlossen und
der Strom im Tempo der Tropfenfolge ein- und ausgeschaltet**).

Als Elektrolysengefafl diente ein kleiner Zylinder mit seitlichen Diaphragma und
SchliffverschluB, der mit Gaseinleitungsrohr und Hiilse fiir die Tropfelektrode versehen
war. Das Diaphragma wurde nach M. von Stackelberg!?) mit Wasserglas gedichtet.

Lithiumchlorid bzw. -parchlorat wurde nach der Vorschrift von W. Hans und F. v.
Sturm'®) gewonnen.

Verwendete Priparate

p-Chlor-benzolsulfochlorid nach F. Ullmann u. J. Korselt1?)
Benzolsulfonsiure-mcthylester nach L. Gurwitsch und T. Orlowa?®)
Benzolsulfonsiure-phenylester nach R. Otto?)
Benzolthiosulfonsiure-phenylester nach O. Hinsberg?)
N,N-Diphenyl-benzolsulfamid nach 0. Wallach®)

Cyclohexyl-benzolsulfamid, Schmp. 90°, nach Ch. F. Winanz und H. Adkins®)

Triphenylmethyl-phosphoniumperchlorat wurde aus dem Jodid mit der dquimolaren
Menge Silberperchlorat gewonnen und aus Methanol-Ather umgefallt.

Die Darstellung der iibrigen Verbindungen - besonders auch die des Tetramethyl-
ammoniumchlorids als Leitsalz — ist l.c.!) zu entnehmen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Gewdhrung einer
Sachbeihilfe.

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

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

17) Polarograph. Arbeitsmethoden, Verlag de Gruyter, Berlin [1950].

18) Angew. Chem. 65, 393 [1953]. 19) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 641 [1907].

20) C. 1937 1, 2957. 21) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1832 [1886].

22) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2838 [1908]. 22) Liebigs Ann. Chem. 214, 220 [1882].
) J. Amer. chem. Soc. 55, 2051 [1932].



