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Die zweistufige anodische Oxydation von 2-p-Dimethylaminophenyl-4.5-diarylimidazol-anionen 
wird polarographisch und elektrolytisch untersucht. Die Semichinonbildungskonstanten nach 
Brdicka werden berechnet. Die Folgereaktionen der elektrolytisch erzeugten Teilchen werden 
diskutiert. 

Wir untersuchen seit einiger Zeit die chemische Oxydation von 2,4,5-Triarylimidazo
len. Dariiber wurde in friiheren Arbeiten berichtet l

-
3 und folgendes Schema 1 von 

Protonen und Elektroneniibergiingen angegeben. Mit Ausnahme der Imidazolylium
radikale III konnten Vertreter aller Oxydations- und Protonierungsstufen chemisch 
in Substanz dargestellt werden. Verbindungen vom Typ V und VI haben wir bisher 
nur isolieren konnen, wenn das Molekiil mindestens eine Dimethylaminogruppe 
in p-Stellung am Phenylring enthiilt. 

1m folgenden soil iiber die elektrochemische Oxydation von 2-p-Dimethyl
aminophenyl-4,5-diarylimidazol-anionen lIa-IIg berichtet werden, die das zwei
stufige Redoxsystem IIa-IIg ~ IVa-IVg ~ VIa- VIg bilden. Zur Untersuchung 
wurde die Gleichstrompolarographie an der rotierenden Scheibenelektrode, die 
cyclische Voltammetrie und die potentialkontrollierte Elektrolyse herang~zog ~n. 

POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die Anionen II a - IIg wurden als Natriumsalze eingesetzt und die Messungen in pro
tonenfreiem Medium durchgefiihrt. Als Elektrolyt wurde B:! nzonitril mit Tetra-n
butylammonium-perchlorat als Leitsalz verwendet. Die Bezugselektrode war eine 
Silber/Silberchloridelektrode in Benzonitril. 

1m DC-Polarogramm der Verbindungen IIa-Hg treten zwei anodische Stufen 
gleicher Hohe auf. In Abb. 1 ist die Strom-Potential-Kurve des Anions Ha 
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In Formeln 1- VI a, R = H 
h, R";' C6HS 
c, R = CH3 
d, R= OCH3 
e, R= N(CH3h 
/, R= CI 
g, R = 2,2'-Diphenylen 
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wiedergegeben . Die Oxydation erfolgt in zwei Einelektronenschritten. Die Oxydations 
halbstufenpotentiale EL2 und Ei/2 liegen in den Bereichen von - 237 bis + 180 und 
von +230 bis +571 mY. Die logarithmische Analyse der Gleichstrompolarogramme 
nach Tomes4 ergibt in allen Hillen Richtungsfaktoren zwischen 63 und 71 mY. 
Aus der Differenz der Halbstufenpotentiale kann die Semichinonbildungskonstante K 
nach Brdicka5 berechnet werden (Gl. (1)) , 

E~/2 - Ei/2 = !!..E = -RTjFln K, (1) 

wo Kist ein MaB fUr die thermodynamische StabiliUit der semichinoiden Zwischen
stufe. Die Anwendung von Gleichung (1) setzt voraus, daB die Redoxreaktionen 
reversibel sind. Die ReversibiliUit wurde mit der cyc1ischen Voltammetrie geprtift. 
Abbildung 2 zeigt das Voltammogramm der Verbindung IIa. Man findet zwei 
anodische und kathodische Peaks, wie nach dem DC-Polarogramm zu erwarten. 
Die Differenz der entsprechenden anodischen und kathodischen Spitzenpotentiale 
betragt bei beiden Stufen 75 m V. Daraus entnimmt man, daB beide Stufen reversiblen 
Einelektronentibergangen zuzuordnen sind6

• 

In der Tabelle I sind die Ergebnisse der polarographischen Messungen zusammen
gefaBt. Sie enthalt auBerdem die berechneten Semichinonbildungskonstanten K. 

Der EinfiuB der Substituenten R auf die Halbstufenpotentiale E~/2 wurde in einer 
fruheren Arbeit diskutiert 7. Fur die Potentiale Ei/2 findet man nahezu die gleiche 
Substituentenabhangigkeit. Dem entspricht, daB die Semichinonbildungskonstante K 
kaum vom Substituenten R beeinfiuBt wird. Lediglich bei der Verbindung IIg erhalt 
man eine bemerkenswerte Erniedrigung von K . Wie man aus der Tabelle entnimmt, 

E,~, = S03mV 

- 3'~25~~--~O~,1~S ------~O~,5~5--E-,-V--~Q95 

ABB.1 

Strom-Potential-Kurve von 2-p-Dimethyl
aminophenyl-4,5-diphenylimidazol-Natrium 
(lIa) an der rotierenden Scheibenelektrode 
(Pt, U = 15,3 s-l, cL = 1,9. 10- 3M) 
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ABB.2 

E~=521mV 
E~ = 54mV 

0,2 E,v e,6 

CycIisches Voltammogramm von 2-p-Di
methylaminophenyl-4,5-diphenylimidazol
Natrium (lIa) an der stehenden Scheiben
elektrode (Pt, Spannungsvorschub 0,1 V Is) 
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TABELLE I 

Ergebnisse der polarographischen Messungen 
Potentiale und Richtungsfaktoren S in mY; Bezugselektrode: Ag/AgCI in Benzonitril. 

Verbindung Eft2 Sl E[/2 S2 i~/i~ logK 

lla + 20 70 + 503 68 1,12 8,05 
JIb + 12 70 + 472 68 1,03 7,68 
lIc - 24 69 + 469 66 1,10 8,05 
JId - 75 64 + 422 63 1,12 8,28 
JIe -237 66 +230 63 1,18 7,78 
JIt + 83 71 +522 70 1,18 7,32 
JIg +190 68 + 584 66 1,15 6,57 

betriigt die Differenz der Halbstufenpotentiale m/2' der Verbindungen IIa und IIg 
-170 mY. Fur die Differenz der Halbstufenpotentiale E~/2 von 2,4,5-Triphenyl
imidazol-Natrium und 2-Phenyl-4,5-(9',10' -phenanthro )imidazol-Natriurn wurde 
-168 mV gemessen7

• Die Einfiihrung des Phenanthrensystems in 4,5-Stellung 
am Imidazol erhOht das Oxydationspotential E~/2 urn den gleichen Betrag. Dieser 
ist unabhiingig vom Substituenten in 2-Stellung. Die Differenz der Halbstufen
potentiale Ei/2 der VerbindungenIIa undIIg betriigt nur -81 mY. Die Erniedrigung 
von K wird demnach durch die Erniedrigung des Halbstufenpotentials E~/2 von IIg 
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der Verbindunge IIa vo~ der Umdrehungs
geschwindigkeit der Elektrode 
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ABB.4 

Konzentrationsabhangigkeit des Diffusions
grenzstroms i~ der Verbindung lla 
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hervorgerufen. Aus den Betragen von K entnimmt man, daB die Imidazolyle thermo
dynamisch stabil sind. Die Verbindung IVe wurde in Substanz isoliert. Der Zusam
menhang zwischen Struktur und Semichinonbildungskonstante wurde in letzter 
Zeit von mehreren Autoren erneut untersucht8

•
9

. Eine eingehende Deutung unserer 
Ergebnisse ist in Vorbereitung. 

Aus der Art der Grenzstome erhaIt man Hinweise auf das VerhaIten der potential
bestimmenden Teilchen. Wir haben daher die Abhangigkeit des Grenzstroms von der 
Umdrehungsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode untersucht. Fiir rein diffusions
kontrollierte Strome erwartet man nach Levich lO eine lineare Beziehung zwischen 
Grenzstrom und der Wurzel aus der Umdrehungsgeschwindigkeit der Elektrode 
(Gl. (2)), 

(2) 

in des a die Flache der Scheibenelektrode, v die kinematische Viskositat des Elektro
lyten und w die Winkelgeschwindigkeit der Elektrode bedeuten. Die anderen Symbole 
haben die iibliche Bedeutung. Wie man Abb. 3 entnimmt, ist diese Beziehung fUr 
beide anodische Grenzstrome gut erfUllt. 

Beide anodischen Grenzstrome sind nur durch Diffusion kontrolliert und enthalten 
keinen kinetischen Anteil. Dies zeigt, daB der Durchtrittsreaktion keine schnelle 
chemische Reaktion vorgelagert ist. Die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusions
grenzstroms gibt AufschluB dariiber, ob der Depolarisator an einem Gleichgewicht 
entsprechend dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz beteiligt ist. Der Grenzstrom 
i! ist im Bereich von 10- 2 bis 1O-4 M der Konzentration des Natriumsalzes IIa 

proportional (Abb. 4) . 
Aus unseren Messungen schlieBen wir, daB die Natriumsalze der Imidazole unter 

unseren Versuchsbedingungen praktisch vollstandig dissoziiert sind. Die Dimerisie
rung der Imidazolyle IV (siehe 1

•
2

•
1l

) verlauft so langsam, daB sie ohne EinfluB 
auf den Grenzstrom i~ ist. Die Assoziation der an der Elektrode gebildeten Kationen 
VI ist nach Angaben in der Literatur12 so langsam, daB sie das Elektrodengleich
gewicht nicht stort. AuBerdem erscheint eine Assoziation der Kationen VI in Anbe
tracht der hohen Dielektrizitatskonstante von Benzonitril (25,2) sehr unwahrschein
lich. Die potentialbestimmenden Teilchen im reversiblen Redoxsystem II 4 IV 4 VI 
sind also tatsachlich die im Schema aufgefUhrten freien solvatisierten Ionen und 
keine Assoziate oder Ionenpaare. Die Bildung von Dimeren der Radikale IV be
einfluBt das Redoxgleichgewicht nicht. 

ELEKTROLYTISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Am Beispiel der Verbindung IIa wurden die langsamen chemischen Reaktionen 
untersucht, die der Elektrodenreaktion nachgelagert sind. Hierzu wurde die poten
tialkontrollierte Elektrolyse angewendet. 
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Fiihrt man die Elektrolyse in einer Losung vonIIa bei einem Potential von 150 mY, 
d.h. im Bereich des Grenzstroms i! aus, so erhiilt man tiefgriine LOsungen des 
Imidazolyls IVa. 1m Verlauf der Elektrolyse tritt Farbaufhellung ein, die auf die 
Bildung der Dimeren zuriickzufiihren ist. Diese lassen sich in der Losung nach Be
endigung der Elektrolyse polarographisch nachweisen. Man erhiilt eine anodische 
irreversible Stufe mit einem Halbstufenpotential bei 690 m V (Richtungsfaktor 
87 mY). Dieser Wert liegt nahe beim Oxydationshalbstufenpotential von 2-p-Di
methylaminophenyl-4,5-diphenylimidazoIIa und vom 1,4,5-Triphenyl-2-p~dimethyl
aminophenylimidazol VII,* die bei 684 bzw. 860 mV oxydiert werden. Aus den 
polarographischen Grenzstromen entnimmt man, daB die Dimeren in einem 
Zweielektronenschrift oxydiert werden. Diese Oxydation fiihrt zu roten stabilen 
Losungen. 

R2 R2 
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Rl/~( Y Rl 
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Rl Rl 

I Rl l 
/N""""/_/'" N 
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Rl = C6Hs' R2 = p-C6H4N(CH3h 

X 

XII 

Wir danken Dipl.-Chemiker J. Heinze fUr die Dberlassung dec Verbindung VII. 
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Die Struktur der Dimeren wurde in der Literatur mehrfach diskutiertl.13.14. 
Folgende Strukturen IX bis XIV konnen auftreten. Die Unterschiede der thermo
dynamischen StabiliHit der angefUhrten Strukturen sind gering. Bei der Dimerisierung 
der Radikale IVa konnten daher aBe Dimeren IX -XIVentstehen. 

Es ist bekannt, daB sich zwischen den Dimeren IX - XIVund den Radikalen IVein 
thermisches Gleichgewicht einstellt. Das ist nur moglich, wenn die Bindung, die 
zur Dimerenbildung fUhrt, reversibel homolytisch gespaJten wird. Dieses Verhalten 
wird haufig an N-N- und C-C-Bindungen beobachtet15

•
16

, die in den Strukturen 
IX und XII - XIVenthalten sind. Fur C--N-Bindungen, wie sie X und XI aufweisen, 
ist die homolytische Spaltung ungewohnIich. Oxydationshalbstufenpotentiale im Be
reich von 600-900 mV erwartet man nur fUr Dimere, die Imidazolringe enthalten. 
1m Dimeren IX ist die quasiaromatische S~ruktur beider Imidazolringe erhalten. 
X und XI besitzen je einen Imidazol~ und Isoimidazolring. In XII - XIV liegen nul' 
Isoimidazolsysteme mit Dienstruktur vor. Aus unseren Ergebnissen entnehmen wir, 
daB die e1ektrolytisch entstehenden Dimeren wenigstens einen Imidazolring enthalten. 

Dies ist in den Strukturen IX - XI der Fall. White und Sonnenberg14 schlieBen aus 
IR-Daten, daB die chemisch erzeugten Dimeren des 2,4,5-Triphenylimidazolyls 
uber C-C- und C-N-Bindungen verknupft sind. 

Fur N-N- und C-N-Dimere kann die anodische Oxydation nach Schema 2 
formuliert werden. Aus chemischen Untersuchungen ist bekannt, daB die Dikatio-

Rt N 
'l_>-<-)-N(CH3h 

R t /' N = 

Rt I 
'f~)_j-LN(CH3h 
RV,~\J- \ 

IX 

-2c 
~ 

R1 = C6H 5 , R2 = p-C6H4 N(CH3h 

SCHEMA 2 

-2c 
~ 
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nen Va stabile Verbindungen sind3
• Die Kationen XV bzw. XVI enthalten dasselbe 

chinoide Strukturelement wie Va. Dikationen der Struktur XVII sind bisher nicht 
bekannt. Man sollte erwarten, daB sie in VIa dissoziieren. Die kathodische Stufe 
von VIa konnte in der oxydierten Dimerenl6sung durch Gleichstrompolarographie 
nicht nachgewiesen werden. Der entsprechende Peak tritt auch im cyclischen Voltam
mogramm der Dimeren16sung nicht auf. Dimere, die im erwahnten Potential bereich 
oxydiert werden, besitzen daher die Struktur X oder XI. Eine eindeutige Klarung 
der Struktur der Dimeren ist nur durch eine Totalsynthese der Verbindungen unter 
Umgehung der Imidazolyle moglich. Versuche in dieser Richtung hatten bisher 
keinen Erfolg. 

Fuhrt man die potentialkontrollierte Elektrolyse der Anionen IIa bei 550 mV 
im Bereich des Grenzstroms i~ aus, so beobachtet man an der Anode rote Schlieren, 
die in der L6sung entfarbt werden. Dies bedeutet, daB das Kation VI a an der 
Elektrode entsteht und in der L6sung abreagiert. Nach Beendigung der Elektrolyse 
miBt man in der gelben L6sung anodische Halbstufenpotentiale zwischen 660 und 
720 m V. Aus den Grenzstr6men entnimmt man, daB bei der Oxydation der ge
bildeten Verbindung zwei Elektronen umgesetzt werden. Bei der Elektrolyse ent
stehen offenbar auch Dimere. Ob diese die gleiche Struktur besitzen wie die durch 
radikalische Dimerisierung gebildeten Dimeren, ist noch nicht sicher. Fur die chemi
sche Reaktion: der Kationen VIa mit den Anionen IIa mussen zwei Mechanismen 
in Betracht gezogen werden. Mechanismus 1: Durch Synproportionierung von IIa 
und VIa entstehen Imidazolyle IVa, die in einem zweiten Reaktionsschritt zu IX bis 
XIV dimerisieren. Mechanismus 2: Das Anion IIa greift nucleophil am Kation VIa 
an und bildet in einem Reaktionsschritt das Dimere. Eine Entsche!dung, nach 
welchem Mechanismus die Dimerenbildung veriauft, konnten wir bishe; 'noch nicht 
treffen. 

EXPERlMENTELLER TElL 

2,4,5-Triarylimidazole Ia - Ig 

Die 2,4,5-Triarylimidazole wurden nach den in friiheren Arbeiten1 - 3 zitierten Literaturvor
schriften synthetisiert. Die Verbindungen Ib und Ig wurden in Analogie zur Synthese von David
son17 aus den entsprechenden 1,2-Diketonen und p-Dimethylaminobenzaldehyd synthetisiert. 

2-p-Dimethylaminophenyl-4,5-di-p~biphenylylimidazol (Ib) 19,9 g (55 mmol) 4,4' -Diphenyl-benzil 
und 8,25 g (55 mmol) p-Dimethylaminobenzaldehyd werden mit 98 g (1,27 mol) Ammonium
ace tat in 360 ml Eisessig 6 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen gieBt man 
in wiiBrigen konz. Ammoniak ein, der Niederschlag wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewa
schen und getrocknet. Man erhiilt 21,4 g (80%) gelbe Kristalle aus Xylol. Smp. 253°C (un
korrigiert). C3sH29N3 (491,6) berechnet: 85,51% C, 5,95% H, 8,55% N; gefunden: 85,40% C, 
6,16% H, 8,65% N. . 

2-p-Dimethylaminophenyl-4,5-(9',10'-phenanthro)-imidaz01 (Ig) 11,5 g (55 mmol) Phenanthren
chinon werden mit 8,25 g (55 mmol) p-Dimethylaminobenzaldehyd analog Ib umgesetzt. Das 
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abgesaugte Praparat wird in Methylenchlorid gelost und mit 2M-Natronlauge gewaschen. Die 
Methylenchloridphase wird mit Natriumsulfat getrocknet und zur Trockne eingedampft. 
Nach dem Umkristallisieren aus Dioxan erhalt man 11,9 g (64%) gelbe Kristalle. Smp. 304°C 
(unkorrigiert). C23Hl9N3 (337,5) berechnet: 81,87% C, 5,68% H, 12,46% N; gefunden: 81,71% C, 
5,68% H, 12,59% N. 

Natriumsalze der 2,4,5-Triarylimidazole II a-g: Zur Darstellung der Natriumsalze wurden die 
J midazole Ia-gin siedendem Dioxan unter Stickstoff mit metallischem Natrium umgesetztl. 

Leitsalz und Losungsmittel 

Tetra-n-butylammonium-perchlorat wurde aus Tetra-n-butylammoniumhydroxid und Perchlor
saure hergesteJlt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol-Wasser 9: 1 und Trocknen 
am Hochvakuum (150°C, 12 Std.), erhait man ein farbloses Salz, Schmp.: 213-214°C, Lit. IS , 

207°C. Handelsiibliches Benzonitril wurde mehrmals unter Zusatz von Phosphorpentoxid destil
liert, dann im Vakuum iiber eine Kolonne fraktioniert (Sp. 65°C/ll Torr). Gaschromatogra
phisch auf Reinheit gepriifte Fraktionen wurden von einem Gemisch aus 2,4,5-Triarylimidazol
Natrium und 2,4,5-Triarylimidazolyl abdestilliert und iiber Molekularsieb (Merck 4 A) aufbe
wahrt. 

Polarographische Messungen 

Die Messungen wurden in wasserfreiem O,IM Tetra-n-butylammonium-perchlorat in Benzonitril 
in einer geschlossenen MeBzeJle durchgefiihrt. Wegen der geringen Leitfahigkeit der Losung wurde 
mit einem Dreielektrodenverfahrenl9 ,20 gearbeitet. Die Arbeitselektrode war eine rotierende 
Platin-Scheibenelektrode von 1,2 mm4 Flache, sie wurde vor jeder Messung mechanisch polier!. 
Die Umdrehungsgeschwindigkeiten wurden zwischen 160 und 2500 U/min variiert. Die Gegen
elektrode war ein Platinblech von 2 cm2 Flache. Als Bezugselektrode wurde eine Silber-Silber
chloridelektrode21 ,22 in Benzonitril, das mit Tetramethylammoniumchlorid gesattigt war, 
verwendet. Das Potential dieser Bezugselektrode war 24 Std. nach dem Ansetzen stabil und blieb 
iiber Wochen konstant. Die Potentialdifferenz E AgC1 - EKalomel zwischen der verwendeten 
Bezugselektrode und der waBrigen gesattigten Kalomelelektrode wurde nach Strehlow23 iiber 
das Redoxsystem Kobalticinium-Kobaltocen zu -418 mV bestimmt. Sowohl Bezugs- als auch 
Gegenelektrodenraum waren vom Anodenraum durch Glasfritten abgetrennt. 

Zur Aufnahme der Gleichstrompolarogramme diente ein Polarecord E 261 der Firma Metrohm 
mit IR-Kompensator E 446. Der Spannungsvorschub betrug 160 mY/min. 

Die cyc1ischen Voltammogramme wurdeJI in der polarographischen MeBzelle aufgenommen. 
Hierzu wurden folgende Gerate verwendet: Polarographic Time Base Typ 205 der Fa. Chemtrix, 
Potentiostat nach Wenking Typ 68 TS 1, X- Y-Schreiber Hewlett-Packard Typ 7004 B. 

Die in der Tabelle angegebenen Oxydationshalbstufenpotentiale wurden aus der Auftragung 
log (id - i)/i gegen E bestimmt. Sie waren auf ± 5 mV reproduzierbar. 

Die potentialkontrollierte Elektrolyse wurde in der polarographischen MeBzeJle durchgefiihrt. 
Arbeitselektrode war ein Platinblech von 2 cm2 Flache. Zur Kontrolle des Potentials diente der 
Potentiostat nach Wenking Typ 68 TS 1. 

Wir dallkell der Deutschell ForschungsgemeinschaJt Jiir die GewiihrulIg VOIl . Persollalmittelll . 
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