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Zmammenfassmg-- Es wurden Mono-, Di- und Tricarboniumionen, Carbanionen und Radikale der 
Triphenylmethanreihe elektrochemisch in wasserfreiem Benzonitril mit Gleichstrompolarographie, 
cyclischer Voltammetrie und potentialkontrollierter Elektrolyse untersucht. Halbstufenpotentiale und 
Zuordnung der Redoxgleichgewichte werden mitgeteilt. Bei bi- und tri-funktionellen Verbindungen 
wurden Radikalkationen und Radikalanionen als stabile Zwischenstufen nachgewiesen. 

AMrae&-Electrochemical investigations of mono-, di- and tri-carboniumions, carbanions and radicals 
of the triphenyl-methane series have been carried out in dry benzonitrile. using DC voltammetry, cyclic 
voltammetry and potential controlled coulometry. Half wave potentials and assignments of the redox 
equilibria are given. Radical cations and radical anions have been established as stable intermediates in 
the redox equilibria of bi- and trifunctional compounds. 

CARBGNKJMIONEN und Radikale der Triphenylmethanreihe waren Gegenstand 
zahlreicher Veroffentlichungen. Wir haben die polarographische Reduktion dieser 
Verbindungen friiher untersucht und dariiber berichtet.‘s2 In der vorliegenden Arbeit 
werden die Ergebnisse polarographischer Messungen an folgenden Verbindungen 
zusammenfassend diskutiert (siehe Seite 5950). 

Mit Ausnahme der Carbanionen haben wir samtliche Substanzen isoliert und in 
analysenreiner Form eingesetzt. Die elektrochemischen Eigenschaften wurden mit 
Gleichstrompolarographie cyclischer Voltammetrie und potentialkontrollierter 
Elektrolyse untersucht. Bei allen Messungen haben wir Benzonitril als Losungs- 
mittel und 0.1 m Tetra-n-butylammonium-perchlorat als Leitsalz verwendet. Die 
Arbeitselektrode war eine rotierende bzw. station&e Pt-Scheibenelektrode. Als 
Bezugselektrode diente eine AgiAgCl-Elektrode in Benzonitril, das mit Tetramethyl- 
ammoniumchlorid gesattigt war. Einzelheiten der Messanordnung sind an anderer 
Stelle beschrieben3 
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Carboniumionen und Carbanionen der Triphenylmethanreihe bilden im ein- 
fachsten Fall ein zweistufiges Redoxgleichgewicht entsprechend Gleichung (1) : 

Die Reduktinn des Triphenylcarboniumions la wurde friiher mehrmals unter 
verschiedenen experimentellen Bedingungen untersucht.“’ In sauer Liisung 
verlluft die Reduktion nach einem komplizierten Schema. Lm Gegensatz dazu lassen 
sich unsex-e Messungen in wasserfreiem Renzonitril als LCisungsmittel in einfacher 
Weise interpretieren. Sie sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Aus den Messwerten ist ersichtlich, dass die Carboniumionen la und 2a in zwei 
Einelektronenschritten entsprechend Gleichung (1) zu den Carbanionen lc und 
2c reduziert werden. Die Halbstufenpotentiale bei O-4 V sind dem Redoxsystem 
Carboniumion/Radikal zuzuordnen. Die Grenzstrome dieser Stufen sind pro- 
portional zur Wurzel aus der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode. 
Nach Levich” sind dann die Grenzstriime vollstslndig durch Diffusion kontrolliert. 
Die Halbstufenpotentiale bei 1 V charakterisieren das Redoxgleichgewicht Radikali 
Carbanion. Wiederum enthalten die Grenzstriime keinen kinetischen Anteil. Die 
logarithmische Analyse dmtlicher Stufen nach Tom&l3 ergibt Richtungsfaktoren, 
die dem theoretischen Wert von S = O%O V ftir Einelektronentibergange ent- 
sprechen. 

Tabelle 1 entnimmt man femer, dass die Reduktionshalbstufenpotentiale von 2a 
%nd 2b mit den Oxidationshalbstufenpotentialen von >b und 2c im Rahmen der 
Messgenauigkeit tibereinstimmen. Damit sind beide Redoxgleichgewichte des 
Tri-p-biphenylylmethyls 2b reversibel. Triphenylmethyl lb ist in Losung weitgehend 
dimerisiert.14 Die Reversibilitat seiner Redoxgleichgewichte kann daher nicht durch 
Vergleich entsprechender Halbstufenpotentiale gepriift werden. Wir habert deshalb 
die Reduktion von la und die Oxidation von Ic zutitzlich mit cyclischer Voltam- 
metrie untersucht. Das Verhaltnis von kathodischem Spitzenstrom I”, zu anodischem 
Spitzenstrom ii ergibt sich unabhangig von der Geschwindigkeit des Spannungs- 
vorschubs zu i”,li; = 1. Daraus folgt, dass die nachgelagerte Assoziation von 1 b 
langsam verlauft und die Elektrodenreaktion nicht beeinflusst. Die Differenz zwischen 
anodischem und kathodischem Spitzenpotential betr&gt bei beiden Stufen 007 V. 
Nach SevEik” sind dann beiden Redoxprozessen reversible Einelektronentiberglnge 
zuzordnen. 

Fur Dicarboniumionen und Dicarbanionen erwartet man in Analogie zu (1) das 
vierstufige Redoxsystem Gleichung (2) mit ftinf Verbindungen unterschiedlicher 
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Oxidationsstufen. Wir haben die Systeme 3-7 daraufbin untersucht. Die 
Messergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Bei der Reduktion der Dicarboniumionen 3a bis 7a werden im Bereich zwischen 
0.4 und 1 V zwei Elektronen auf die Dicarboniumionen iibertragen, Tabelle 2, 
Spalte 7. Dabei entstehen die neutralen Kohlenwasserstoffe, Die ubertragung 
erfolgt entsprechend Gleichung (2) in 2 Einelektronenschritten unter Bildung von 
Radikalcarboniumionen als Zwischenstufen. Bei 3a und 4a sind 1. und 2. Reduktions- 
halbstufenpotential deutlich getrennt und k&men den experimentellen Polaro- 
grammen direkt entnommen werden. Die gute obereinstimmung dieser Reduktions- 
potentiale mit den Oxidationspotentialen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe 
3b und 4b zeigt, dass beide Redoxgleichgewichte reversibel sind. Bei den Ver- 
bindungen 5a, 6a und 7a beobachtet man jedoch nur eine einzige breite Reduk- 
tionsstufe im Bereich um 0.4V. Wie die Analyse dieser Reduktionsstufe unter 
Verwendung eines Rechenprogramms” ergibt, iiberlagem sich hier zwei dicht 
benachbarte Stufen mit gleichem Grenzstrom. 

Die Grenzstreme der Reduktionsstufen timtlicher Dicarboniumionen mit 
Ausnahme von 3a sind diffusionskontrolliert. Ober die Besonderheiten bei der 
Reduktion von 3a, das noch eine weitere Stufe bei 0.49V zeigt, wird an anderer 
Stelle berichtet. 

TABELLE I. POLAKOGRAPHISCHE H ALLWWFEN~~TENFIAII E, ,z, RICHTIJNGSFAKTOREN S UND GRENZSTR~~C~ 

i, VON CARBONIUMIONEN. RADIKALEN UND CARBANIONEN DER TRIPHENYLMETHANKEIHE 
- -____- 

E ub s 
Verbindung Arbeitselektrode” V V I+ iy’ Zuordnung’ 
-_- -.-- --.-.- _.-_ .-_ .- ._-- .- --. 

la K 0.475 O@Xl l.IO(PE) dif a:b 

lC* A - 1.075 0.070 dif b,c 

2P” K @385 0.065 0.85(NG) dif a’b 

2b A 0.385 0.075 a.:b 

2b K - 0,975 0.075 O%XNG) dif b;c 

2c* A -Q955 0.070 dif b;c 

’ K = Kathode, A = Anode. 

b Gegen AgiAgCI-Elektrode in Benzontril bei 25’. Reproduzierbarkeit = + 0.01 V. 

’ Richtungsfaktor S = dE,d log Cig-1) i. 

* n = Zahl der in der Elektrodenreaktion ausgetauschten Elektronen, PE = bestimmt durch potential- 

kontrollierte Elektrolyse. unter Verwendung eines Coulometerq NG = bestimmt nach der Methode 

der normierten Gren?striime, Belugssubstarv la 

’ Art des Grenzstroms bestimmt durch Variation der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode, 
dif = difTusionskontrolliert, kin = kinetisch kontrolliert. 

I Defmition der Redoxgleichgewichte siehe Gleichung (I) bis (3). 

* Durch UmsetTung der entsprechenden Chloride mit hatriumamalgam hergestellt. 

Die Reduktion der Kdhlenwasserstoffe 3b und 4b zu den Dicarbanionen 3c und 
4~ verltiuft analog zur Reduktion der Dicarboniumionen fiber Radikalanionen als 
stabile Zwischenstufen. Damit sind filr die Systeme 3 und 4 dmtliche 5 Oxidations- 
stufen der Gleichung (2) nachgewiesen. Eine Zuordnung der Reduktionspotentiale 
von 5b und 7b ist nicht m6glich,“* l9 weil diese Verbindungen als Polymere unter- 
schiedlicher Gr6ssen vorliegen. 
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Reprasentativ fiir eine Reihe ktirzlich beschriebener Tricarboniumionen der 
Triphenylmethanreihe ” haben wir die Reduktion von 8a im Detail untersucht. 8a 
sollte sich ilber Radikalcarboniumionen entsprechend Gleichung (3) zum Radikal 
8b reduzieren lassen 

R + R 
‘C’ 

R+ R 
‘C’ 

a 

2 
R -e R ’ 

‘C 
R 

I I 
R R R R 

8 b 

(3) 

R- = a 
Das Gleichstrompolarogramm von 8a zeigt im positiven Potentialbereich jedoch nur 
eine einzige breite Reduktionsstufe bei 05 V. Der Grenzstrom dieser Stufe ist diffusi- 
onskontrolliert und entspricht einem Umsatz von 3 Elektronen. Eine potential- 
kontrollierte Elektrolyse bei 0.3 V fuhrt zum gleichen Ergebnis. Wie die Analyse mit 
Hilfe eines Rechenprogramms’ 7 ergibt, iiberlagem sich bei 05 V drei Stufen nahezu 
gleicher Hohe. Die Richtungsfaktoren dieser Stufen betragen 0.08 V. Daraus folgt, 
dass alle drei Stufen leicht gehemmten Einelektroneniiberg%ngen zuzuordnen sind 
und an der Elektrode Teilchen im Gleichgewicht stehen, die sich mu urn eine Ladungs- 
einheit unterscheiden. Damit sind die Radikalcarboniumionen aus Gleichung (3) 
als Zwischenprodukte bei der Reduktion nachgewiesen. In Tabelle 3 sind die Mess- 
ergebnisse zusammengefasst. Die Reduktionsstufe des Radikals ‘8b kann nicht 
zugeordnet werden, da 8b zu Polymeren unterschiedlicher G&se assoziiert2 ’ 

Halbstufenpotentiale k&men durch Adsorption und durch Ionenassoziation 
verf%cht werden. Adsorptionseffekte aussem sich in zutitzlichen Adsorp- 
tionsstufen,22 die von uns nicht beobachtet wurden. In Liisungsmitteln mit hoher 
DK wie Benzonitril ist Ionenassoziation von untergeordneter Bedeutung, da das 
Halbstufenpotential nach neueren Untersuchungen 23 durch Ionenpaarbildung nur 
geringftigig beeinflusst wird. 
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Dem Fonds der Chemischen lndustrie dankcn wir Sir FBrderung dieser Untersuchungen. 
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