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Karl Dimroth und Karl Josef Kraff 

Potentiometrische Bestimmung der Redoxpotentiale 
arylierter Phenole 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg/L.ahn 

(Eingegangen am 8. Juli 1965) 

Durch potentiometrische Titration der Lithiumsalze von arylierten Phenolen mit Gold(ll1)- 
chlorid wurden die Formalpotentiale von stabilen Phcnoxylen in wasserfreiem Acetonitril 
bestimmt . 

Es schien uns wunschenswert, die in der voranstehenden Arbeitl) gemessenen Halb- 
stufenpotentiale von arylierten Phenolen zu der ersten, radikalischen Oxydationsstufe 
auf einem unabhangigen Wege zu uberprufen. Die optische Auswertung von Redox- 
gleichgewichten Phenoxyll + Phenol2 s Phenol1 + Phenoxylz in organischen Lo- 
sungsmitteln ist wegen der Ahnlichkeit der Absorptionsspektren der Phenoxyle zu 
ungenau. Wir versuchten daher, durch eine potentiometrische Titration die Formal- 
potentiale dieser arylierten Phenole zu bestimmen. 

A h  Losungsmittel wurde wasserfreies, reines Acetonitril benutzt, in dem die Phen- 
oxyle ausreichend bestandig sind. Da die zu messenden Phenoxyle oft nur schwer 
rein dargestellt werden konnen, schien es uns giinstiger, von den Phenolen auszu- 
gehen und diese mit einem geeigneten Oxydationsmittel in der Losung zu titrieren. 

Zur Titration der pH-abhangigen Potentiale der Phenole benotigt man ein Medium 
rnit definierter Hf-Konzentration. Es gelang uns aber nicht, fur wasserfreies Aceto- 
nitril ein geeignetes Puffersystem zu finden, in dem die Phenoxyle genugend stabil sind. 
Wir entschlossen uns daher, in dem pH-unabhangigen Bereich zu messen, indem wir 
direkt die Lithiumphenolate in wasserfreiem Acetonitril mit einem protonenfreien 
Metallsalz in wasserfreiem Acetonitril oxydierten. Silbernitrat in Acetonitril oxydiert 
nicht vollstandig. Wasserfreies Gold(II1)-chlorid in rnit LiCl gesattigtem Acetonitril 
besitzt jedoch ein genugend hohes Oxydationspotential fur die Oxydation der Pheno- 
late zu den Phenoxylen, oxydiert mit relativ grol3er Geschwindigkeit und ist ausrei- 
chend stabil. Das Potential wird durch die Ubertragung je eines Elektrons von jeweils 
einem Phenolat-Anion zum Au3+, das zum Auf reduziert wird, bestimmt. Als Elek- 
trode dient ein blankes Platinblech von 2 cm2 Oberflache, als Bezugselektrode eine 
Silberchlorid-Elektrode in LiC1-gesattigtem Acetonitrilz). Das Potential dieser Be- 
zugselektrode war f i i r  lange Z i t  konstant. 

Die Fehlergrenze fur die in der Tab. aufgefuhrten Formalpotentiale betragt +5  mV. 

1) F.  W. Steuber und K .  Dimroth, Chem. Bcr. 99, 258 (1966), vorstehend. 
2) R .  B.  Hanselmann und C.  A .  Streuli, Analytic Chcm. 28, 1916 (1956). 
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Formalpotentiale von arylierten Phenolen in rnit Lithiumchlorid gesattigtem wasserfreiem 
Acetonitril gegen eine Silberchlorid-Elektrode in wasserfreiem Acetonitril 

2.6-Diphenyl-4-[0- brom-phenyl]-phenol3) 
2.6-Diphenyl-4-[m-brom-phenyl]-phenol3) 
2.6-Diphenyl-4-[m-chlor-p henyIl-phenol3) 
2.6-Diphenyl-4-[p-chlor-phenyl]-phenol3) 
2.6-Diphenyl-4-[p-brom-phenyl]-phenol4) 
2.4.6-Triphenyl-phenols) 
2.6-Dip henyl-4-[p-methoxy-phenyl]-phenol6) 
4-Phenyl-2.6-bis-[p-methoxy-phenyl]-phenol6) 
2.4.6-Tris-[p-methoxy-phenyl]-phenol6) 
2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenol7). 

+373 
+ 367 + 360 
+350 
+ 346 
+ 327 
+ 274 
+ 265 

+ 72 
-t 244 

- + 46 + 40 
+33 + 23 - 
+ 19 + 25 
*O A0 
-53 - 44 
- 62 - 55 
-83 -87 
-255 - 270 

- 

- 

Formalpotenti:ile, hei. i i u f  dar Potential des 2.4.6-Triphenyl-phenols aus  potent ioinerrischer Messung. 
h, Halbstufenpotenti:ile, bez. iluf das Potential des 2.4.6-Triphcnyl-phenols aus polarographiwher Messung IJ. 

Die Steigung irn Wendcpunkt der Potentialkurve steht in allen Fallen in recht 
guter Ubereinstimmung rnit dem fur eincn Einelektronenubergang geforderten Wert 
von 102.4 mV. Wie aus der Tab. ersichtlich, stimmen die potentiometrisch ermittelten 
Formalpotentiale relativ gut mit den polarographisch bestimmten Halbstufenpoten- 
tialenl j uberein, obwohl bei der polarographischen Bestimmung nicht wasserfreies, 
sondern loo, Wasser enthaltendes Acetonitril als Losungsmittel verwendet wurde. 
Die gemessenen Potentiale geben nur ein relatives MaR fur die Oxydationskraft der 
einzelnen Phcnolat/Phenoxyl-Systeme in wasserfreiem Acetonitril. Mit der Potential- 
skala von anderen Rcdoxsystemen in Wasser sind sie nicht ohne wciteres in Beziehung 
zu setzen, da wegen der verschiedenen Solvatation der beiden Oxydationsstufen 
Phenolat und Phenoxyl in waRrigen und nichtwiifiripn Losungsmitteln ein sinnvoller 
Zusammenhang nicht gcgeben ist. Bei der potentiometrischen Bestimmung konnten 
nur die Gesamtkonzentrationen a n  Phcnolat bzw. Phenoxyl in die Nernstsche Glei- 
chung eingeseizt werden ohne Berucksichtigung der Bildung von Phenolat-Ionen- 
paaren bzw. der dimcrcn Chinole; es wurde aber wider Erwarten kein signifikanter 
Gang der Formalpotentiale zu niedrigeren Potentialen rnit stcigcnder Konzentration 
beobachtet. 

Beschreibung der Versuche 
1 .  Potcntiogroph: Fur alle Mcssungen wurde der Potentiograph E 336 der Fa. Metrohni, 

Herisau (Schweiz), vcrwrndet. 
2. Goldf//1,-c/rloriJ-Lorriig; Das zur Titration benutzte Gold(lll)-chlorid wurde nach 

Fischer und Bill: 8’ hcrgestcllt. Tetrachlorogoldsiiure H:AuCI4 . - .4H~O M urde im Chlor-Stroni 
lnngsarn auf 200‘ crhitrt. Nach einer halben Stdc. war bei dieser Tcmpcratur die HCI-Ah- 
spaltung beendet. Nach Abkiihlen unter Chlor wurde der Reaktionskolben ljngere Zeit rni t  
Stickstoff gespult. Zur Titration benutztc man eine LBsung von etwa 0.5 g AitCl~  in 100 ccm 
mil Lithiumchlorid gesittigtcm, wasserfrcicm Acetonitril. 

3) K. H. Bliic/tt,r, Disscrtat., Univ. Marburg 1961. 
4 )  K. Schlomer, Dissertat., Univ. Marburg 1959. 
5) K .  Dimroth, F. Ktrlk und G. Neubauer, Chem. Bcr. 90, 2058 (1957). 
bl W .  Umbach, Disscrtat., Univ. Marburg 1962. 
71 G .  H .  Szillwtr, L). W .  Sasoyer und C. H. Hunt, J .  Arner. chem. Soc. 67, 303 ( 1945). 
8 )  W .  Fischer tind W .  Hilrz, Z. anorg. allg. Chem. 176, 81 (1928). 
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3 .  Berugselektrodr: Als Bezugselektrode diente eine Silber/Silberchlorid-Elektrode, die rnit 
an Silberchlorid und Lithiumchlorid gesatt. wasserfreiem Acetonitril gefullt war?). 

4. Lithiumphenolate: Die Phenole setzten wir rnit Phenyllithium in Ather urn. Die in Ather 
schwerloslichen Lithiumphenolate wurden unter FeuchtigkeitsausschluR abgesaugt und rnit 
Ather gewaschen. Unter diesen Bedingungen entstanden sie in genugender Reinheit. 

5 .  Durchfuhrung der Messungen: Im MeI3gefiiR wurde eine entsprechende Menge dcs 
Lirhiuniphenolutes in 50  ccm wasserfreiem Acetonitril, das an Lithiumchlorid gesattigt war, 
gelost, so daD eine Konzentration von etwa 10-3 Mol/Z resultierte. Diese Losung wurde dann 
mit nachgereinigtem Reinststickstoff luftfrei geblasen und rnit der Gold(ZZ1)-chlorid-Losung 
titriert. 

Die Abbild. zeigt als Beispiel fur die Titrationen die Bestimmung des Formalpotentials von 
2.4.6-Trip henyl-phenol. 

Titration des 
Lithium-2.4.6-trip henyl-phenolates 

in LiCI-gesittigtem wasserfreiem 
Acetonitril mit Gold(II1)-chlorid 
in LiC1-gesattigtem wasserfreiem 

Acetonitril 

In dem gewahlten Beispiel wurden 18.63 g Lithium-2.4.6-triphenyl-phenolat in 50 ccm 
LiC1-gesattigteni wasserfreiem Acetonitril gelost und rnit insgesamt 1.70 ccm der Gold(II1)- 
chlorid-Losung titriert. Aus der erhaltenen Potentialkurve wurde graphisch das Formalpoten- 
tial fur das 2.4.6-Triphenyl-phenolat/2.4.6-Triphenyl-phenoxyl-System rnit Ef = + 328 mV 
gegen die benutzte Silberchlorid-Elektrode in wasserfreiem Acetonitril bestimmt. Die Steigung 
im Wendepunkt der Potentialkurve betragt 104 mV/Umsetzung, stimrnt also ziemlich gut rnit 
dem berechneten Wert von 102.4 mV uberein. 

[ 3  15/65] 




