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halten. Nach weiterem Erwarmen wahrend 1 Std. wurcle 10 om3 Wasser zugesetzt, fil- 
triert, die .&therschicht abgetrennt, getrocknet und eingedampft. Es blieben ca. 350 mg 
orangerote Kristalle zuriick, welche nach mehrmaligeni Umkristallisieren aus Alkohol 
bei 66-67O schmolzen; Misch-Smp. mit Azobenzol ebenso. 

Die Mikroanalyse verdanken wir den1 mikroanalyt ischen Laboratorium der CIRA - 
Aktiengesellschaft (Dr. H.  Gysel). 

SUMMARY. 

Phenylphosphine was obtained from benzenephosphonous aaid 
by reduction with LiAlH,. 

Universitat Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie. 

22. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Die polarographische Reduktion der Azulene (Teil I) 
von L. H. Chopard-dit- Jean2) und E:. Heilbronner. 

(5. XII. 52.) 

1. E in l e i tung .  
Ges t ut z t auf die experiment ellen Result ate zahlreicher polaro - 

graphischer Reduktionen, haben vor allem Wawxonek & Laitinen3) 
das folgende, zusammengefasste Reaktions -Schema fur die Reduk- 
tion eines aromatischen Kohlenwasserstoffes R an drr Quecksilher- 
Tropfclek trode wahrscheinlicli gemacht : 

105. Mitteilung'). 

4 ,  

RH-RH 
~ _ _ _ _  

l) 104. Mitteilung: Helv. 35, 2395 (1952). 
2 ,  Vgl. Diss. L. H. Chopard-&-Jean, erscheint demnachst im Druck. 
3, H .  A. Laitinen & S. Wawzonek, Am. SOC. 64, 1765 (1942); S. Wawzonek & H.  A.  

Laitinen, Am. SOC. 64, 2365 (1942); S. Wawzonek & Joycs Wang-Fan, Am. SOC. 68, 2541 
(1946). Siehe ausscrdem: R. A. Burdetl & B. E .  Gordon, Anal. Chem. 19, 843 (1947); 
F .  Goulden & F.  L. Warren, Biochem. J. 42, 420 (1948); ,If. von Stackelberg & H .  Stracke, 
Z. Elektrochem. 53, 118 (1949); R. M .  Elofson, Anal. Chem. 21, 917 (1949). Vgl. auch die 
Zusammenfassung der Resultate durch: P. Zuman, Coll, 1,rav. chim. Tchkcoslov. 15, 1107 
(1950), sowie die Zusammenfassung der Theorie durch: J .  E. Page, Quart. Rev. 6, 262 
(1952). 4, Vgl. Fussnote 6, Seite 145. 
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I)a alle alternierenden Kohlenwasserstoffe eine zwei-elektronige 
erste Stufe aufweisen, deren Halbstufenpotential Ef’l) nicht vom p H  
abhangt, verlauft die Reduktion innerhalb des obigen Schemas ent- 
weder in der Reihenfolge I-11-1112) oder in der Reihenfolge I-IV- 
V --VI. Manchc nicht alternierende Kohlenwasserstoffe3) zeigen eine 
niir ein-elektronige erste Stufe, deren Halbstufenpotential Ef) eben- 
falls nicht vom pH der Grundlosung abhangt. Der Reaktionsablauf 
ist d a m ,  immer noch innerhalb des angegebenen Schemas, vom 
Typus I -1V -VII, wobei sich das entstehende Radikal RH.  nicht 
mehr beim ersten Halbstufenpotential Ef’ zum Ion RHO reduzieren 
lasst4). Man nimmt an, dass die Radikale RH. in Analogie zu den 
Reaktionsablaufen bei der Reduktion soleher Verbindungen mit Me- 
tallen5) sich zur Verbindung R H  -RH dimerisieren (Teilreaktion VII). 

Dabei ist nach XaccoZZ6) in beiden FBllen der erste Schritt (I) 
die reversible und potentialbestimniende Einlagerung eines oder 
zweier Elektronen in die unterste unhesetzte MO QlIu des n-Elektronen- 
syst.ems cter Molekel R. Basierend auf dieser Vorstellung ist es unter 
gewissen vereinfachenden Annahmen moglkh, fur e.ine Reihe von 
gegebenen Molekeln R, bei Kenntnis dcr versehiedenen Eigenwerte 
E,,,,, der zu besetzenden MOs Aussagen uber die relativen Lagen 
der Halbstufenpotentiale Ei’j dieser Molckeln zu machen’). Ausserdem 
lasst sich der Einfluss eines Substituenten auf das Halbstufenpotential 
E!$) auf dem Umweg uber die Storungsenergie A E,, des Eigenwertes 
E,,,,, die durch den Substituenten hervorgerufen wird, abschatzen8). 

I n  diesem Rahmen war es von Interesse, eine moglichst umfas- 
sende Untersuchung uber die polarographische Reduktion des hzu-  

-___ 
l) Alle Symbole die die Polarographie betreffen entstammen dem Buch: 1. M .  Kolt- 

hof & J .  J .  Lingane, Polarography, New Pork 1946. Wir werden die Kenngrossen der 
cinzctnen Stufen, von positiven Potentialen herkommend, mit oberen Indizes (11, (2) und 
(3) versehen. 

*) Wobei naturlich beim Schritt I11 cin Radikal-Ion RHO, entsprechend demjenigen 
znisehen den Schritten V und VI, auftreten kann. 

3, Es sind dies zum Beispiel Fluoranthren, Cinnamyliden-fluoren, Dibiphenylen- 
iithylen und, wie weiter unten gezeigt werden soll, die Azulene. 

4)  Im Teil I1 soll das oben angegebene Reaktions-Schema eingehend diskutiert 
werden. Es lasst sich, gestutzt auf die Elektronen-Theorie organischer Verbindungen, 
zeigen, dass es erst nach einigcn Abanderungen den beobachteten Tatsachen gerccht 
werden kann. 

5 )  W.  Schenk & E .  Bergmann, A. 463,l (1928); K .  Ziegler, H .  Colonius & 0. Schafer, 
A. 473. 36 (1929). 

6 )  A .  Maccoll, Nature 163, 178 (1949). In dieser Arbeit wird auch die gleichzeitige, 
reversible und potentialbestimmende Einlagerung zweier Elektroncn in die unterste MO 
in Betraeht gezogen. Vgl. d a m  den Toil I1 und das oben angegebene Reaktions-Schema, 
Teilreaktion 4). 

7, A .  Maccoll, 1. c.; L. E. Lyons, Nature 166, 193 (1950); M m e  A. Pullm.an, B. Pull- 
man & B. Berthier, B1. 17, 591 (1950); A. T. Watson & P. A.  Matsen, J. Chem. Phys. 18, 
1305 (1950). 

*) L. E. Lyons, Research 2, 587 (1949). 
10 
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lens iind alkyl-substituierter Azulene durchzufuhren. Xrstens wwtlen 
tladurch weitere Beispiele zur Reduktion nicht alternierender Kohlen- 
wasserstoffe geliefert und zw-eitens bietet sich hier erstmals die Ge- 
legenheit, den Einfluss von Alkyl-Substitucn ten (vorwiegcnd 1\2ethj-l- 
(hippen) auf das Halbstufenpotential E\‘) an ciner griisseren Reihe 
isonierer Verbindungen systematisch zii untcrsuchenl). 

Im vorliegenden Teil I haben wir die cxperimentellen Uaten zii- 
mnimengestellt, wiihrend der Vergleieh dieserr Daten mit der Theorie 
auf einen in Vorbereitung befindlichen Teil I I verlegt wurtk. 

Herrn Prof. Dr. PI. A. Plattnei, Hrrrn dipl. ing. Dr. H. Pommev. irnd Herni P.-D. 
Dr. A. Fztrst mbchten wir an dieser Stelle fur die grosszugige Ubcrlassung drr verwendet.cn 
Praparate, Herrn T. Giiumunn fur die Dnrchsicht des Manuskriptci unsprrn herzlichsten 
Dank aussprechen. 

3. Ergebnisse .  
a) D i e  po la rograph i sche  Kurve. 1Xc. Azulene gebeii je nach 

Substitution polarographische Kurven (i = i(E)), die drei oder zwei 
wohldefinierte Stufen anfweisen. Diese beid en Kurventypcn sollen 
im folgrnden als Typ A (drci-stixfig) und Typ E; (zwei-stufig) hczeichnet 
\vort3cn (vgl. Fig. I). 

Ply. 1. 
I’olarogra1,hiscllc Kiirven der Azrtlenc.. A = Tpp A (2-AthyI-azulen, C”, - 2,50.10-3-1~1.). 
13 = Typ B (Vetiv-azulen, C‘, - 2,50.30k3-rn.). C -- Uruiidstrom, 0,175-ni. Tetrabutyl- 
,uiiri~oniuni-jodid in Dioxan-Waxser 3 :  1. Die Kurven A und B sind grgvnulier G x i i n  

2 p a m p  respektive, 1 pamp, cntlang der Ordlnate versrhohrn. 

1) Auf die bereitv existierenden Arheiten uber a- und P-Methyl-naphtalin (8. A. 
Llurddt & N. E. Cordon, 1. c.) soivie uher alkyl-substituiertc Stilhtinr (F.  G o d d m  & F.  L. 
I17crrren. 1. r.) sol1 im Tril I1 znrnrkgrkommen sc rd rn .  
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Kcicle Kuri-entypcn I m i t  zeri cline. crxtc Stufe (Halhstufen- 
potential I$) w - 1,7 v gegcndber SC’El)) tlercn Diffusionsstrom i!:’ 
nnd logarithmische Auftragung auf tlen Verbrauch eines einzigen 
IZlektrons brim ersten Schritt tier Kccluktion hinweist. (Schritt 1 im 
Rpaktions-Schema dcr Einleit ung.) 

Die zmeite Stufe (Halbstnfcnpotential Ep’ w ~ 2,l v gegenutwr 
SCE) ist ebenfalls heiden Typen A lint1 B gemeinsam. Ihr Diffusions- 
stroni $) Pisst sicli im (legensatz zur  Stufe 1 (lurch den Verbrauch 
J’on tlrei Zlektronen deuten2). 

Der Unterschied zwischen den polarographiwhen Kurven vorri 
Typ A oder 8 liegt in der Anwesenheit, respclrtivr? Abwesenheit rincr 
dritt en zwei-elektronigen Stufe (Halbstufenpotential Er) = ~ “6 1’ 

gegeniiber SCE) mit dem Diffusionsstrorn il?’. 
Die Zugehorigkeit der in dieser Arbeit untersuchten Azulene znm 

rinen oder anderen Typ vorteilt Rich wie folgt : 
Typ A3): Azulen, 1-Methyl-azulen, 2-MethyI-azr1len, 5-Methyl-aznlen, 2-Athyl- 

azulen, 2-Tsopropyl-azulm, 1,2-~imetli~I-azulen, 1,3-Dilll&1~ 1-aznlen, 4,X-Dinirth> 1- 
xzulen. 

Typ B : 4-Methyl-azulen, 6-Methyl-azulen, 1,4-Dimethyl-azulcn, 1, &Dimethyl- 
azulcn, 4,7-Dimethyl-azulen, 4,8-l~imethyl-6-isopropyl-azulen, Guaj-azulen, Cham- 
nzulcn, Vetiv-azulen. 

b) D ie  H a l h s t i i f c n p o t e i i t i a l ~ ~  Ky“. Die Halbstufenpoten- 
tiale E t )  wurtlen \vie iiblich (lurch Halhierung tier Mtufenhbhe be- 
stimmt. Die so gefuridenen Wertc wurtlen sowohl fiir den Potential- 
Abfall i .  R,  verursacht (lurch den inneren Widerstand R tler Zelle, 
:tls auch fur die scheinbarcn Pot~ntialversehiebungen, die Rich hei 
verschiedenen Empfintllichkeiten unscres Tintenschreihers einstellcn, 
korrigiert . 

Da sic11 die so gefundonen Halbstufenl~otc~ntiale a d  tlas Poten- 
tial tier Anode ( Quecksilher-Rlektrode grosser Oherflache) beziehen, 
wurtlr ihnen der Wert - 0,184 & 0,006 v4), das hcisst tlas Potentid 
tier Anode gegeniihrr der ges&ttigten Kalomel-Elektrode (SCE) zu- 
gezahl t. Alle in dieser Arheit angegebcneri Potentide verstehen sich 
tleshnlb gegenuber dieser Referenz- Elektrotlfx. 

l) SCE = Gesattigte Kalomel-Elektrode (saturated calomel electrode). 
Eine Ausnahrne bildet in der von uns untersuchten Reihe einzig das 1,3-Ui- 

methyl-azulen. Dieses besitzt eine nur ein-elektronigc zweite Stufe und eine zwei-eleh- 
tronige dritte Stufe. (Vgl. weiter unten im Text.) 

3j Es sei hier an die Numericrung der Kohlenstoffatomc irn Azulen erinnrrt: 

Bei den natutlichen Azulenen handelt cs sich um: Guaj-azulen = 1,4-Dinieth;yl-i-iso- 
propyl-azulen, Vetiv-azulen = 4,8-Dimethyl-2-isopropyl-azulen und Cham-azulen, anw- 
nommen als 1,5-Dimethyl-8-isopropyl-azulen ( ?). 

* j  Mittclwert ails rund 50 eirizelnen Messungen. Vgl. den experimentellen Toil. 
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Die Mittelwertel) der so trhaltenen Mta,ndard-Halhstuferipot~.n- 
tiale Er’ sind in der Tabelle 1 vereinigt. Die dort angegebenen Dif- 
ferenzen A E ~ ’  Rind wit. folgt defiriiert : 

- E(k I 
4 EP’ = E~)snbi t l t l , l , r tc i  d / U l C l l  4 , -i/rllcll ’ 

Da die Halbstufenpotentiale E~~lll~,t l t~l ,el+,  , Aal,lc,l alle auf tier nega- 
tiven Seite der Halhstufenpoteritialc Et!4/ll,cl liegen, ist die Differens: 
LIE:) iinmer negativ. 

Die Werte flir das erste Halbstufanpoterlt,ial Er) sind, geniessen 
gcgen clas U~denquecksilber~), mit cinem Fehlrr von & 0,008 v be- 
Iiaftet. (Die in der Tab. 1 angrgrbenen Differenzen AEg’ wurden also 
einon mittleren Fehler von & 0,016 TT aufweic:en.) Gcstutzt aiif unsere 
Erfahrungen kann aber gesagt werden, dam die Differenzen LIE!’ 
tier Halbstufenpotentiale zxeirr hzulene, die unter gleichen Bedin- 
giingen gcmessen wurden, ziemlich konstant waren. Wir glauben des- 
li:~,lb, class die Pehlcrgrenzen tier Differcnzen dEg) denjenigen der 
Halbstufcnpotentiale Ef’ und riicht den doppelten Fehlergrcnzen 
tliestr Potentiale gleichzusetzen sind. Durch die oben angegebene 
1-ngenauigkeit von & 0,006 v bei tier I<estinimung des Potentiales des 
Uodenqnecksilbers gegcniiber der S(‘TI: erhiih t sich cler. Fehler in den 
Werten Bp’ gegeniihcr einer :~,hsoluten Ska1i-t auf f 0,O 14 v. 

Da die experimentellen Redingung.cn blei der Restimmung vori 
Xi2) und l4r) etwss wrniger giinstig liegen, lietragen hier die Fehlcr 
ha die zweite Stufe f 0,010 v gegeniiber dein Rodenquecksilber und 
& 0,016 v gegennber einer ahsoluten Skala (SCE), und fur die dritte 
Stufe & 0,020 r gegrniibcr dern Eodcnquecksilber sowie & 0,026 v 
gtyyiiitber WE. 

Schliesslich sei nocli erwihhnt, (labs auf den Yolarogrammen 
manchcr Rzulcne eine sehr schlecht tlefinierte vierte Mtufe bei un- 
gefRlir 

Es wuide beobachtet, class tlas Potential der Anode crst nach 
t1inein hest immten niinimalen Stronithirchsatz scinen Glcichgewichts- 
mert crrcicht, so dass die erste Stufe des an einer frischen Liisung 
erstgeniessenta Polarogramms jcweils uni 0,021 & 0,006 v zu positiv 
ausfdlt. Diest. systematische Versehiebung wizrde bei der Berechnung 
clcr T m t e  (lei. Tab. 1 berhcksichtigt. 

2,9 v gegcnuber SCE z u  erkcnnrn ist4). 

1) Es wurden JCR cils mindestens dreixessungen zur Mittelwert-Bildung herangezogen. 
2, Untcr ,,substituiertes Azulen“ sol1 hicr immer ein alkyl-substituiertes Azulen 

verstanden werden. 
3, Es sind dies die Werte E r )  der Tab. 1 minus das Potential der Anode gegen 

die SCE, das heisst: Ei)+O,484 v. 
4, Das ist der Fall beim Azulen, 2-Methyl-aeulen, 4-IClethylazulen, 5-Methyl-azulen, 

1,3-Dimethyl-azulen, 4,8-lhmethyl-azulen, 5-Methyl-azulen, 1,3-Dimethyl-azulen, 4,8- 
Dimethyl-azulen, und beini -i,8-Dimethyl-6-isopropyl-azulen. ‘ijber den Diffusionsstroni 
dieser Stufe lasst sich wegcn der an der gleichen Stelle eiiisetzenden Wasserstoffabschei- 
dung nichts aussagen. 
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c) 1) i e D iff 11 s i o n s s t r ii m e if'. Jede Verbindung wurde bei den 
beiden folgenden Konzentrationen polarographiert : C, = 1 , O O  * 10-3-m. 
und C, = 2,50. 1.0-3-m.1). Vor jeder Nessungsreihe wurtfe die Grund- 
st,romkurve i, : i,(E) bestinimt. Die in der Tab. 3 arigegebenen 
Diffusionsstrome i l )  sind, gestutzt auf die Grundstromkurve i, (E) fur 
c l r n  Grundstrom an der Stelle ELk) 2, korrigiert. Ausserdem sind die 
Diffnsionsstrome ip) und iL3) fur die Verhaltnisse [tE$L)/tli1)]1i6 sowie 
[tE$J)/t&)] 3, relativ zum Diffusionsstrom if) korrigiert. Um den Elek- 
t,ronenverbrauch tler zweiten und dritten Stufe bestimmen zu konnen, 
wurden die Verhaltnisse i~~)kOrr , / i~~)  und i~~)k,),.r,/i~~) bestimmt und in der 
Tab. 3 vereinigt. 

(1) Die  Konzen  t r a t i o n s a b h a n g i g k e i t  v o n  iik) u n d  Et). In 
clcr Pig. 2 ist die Konzentrationsabhangigkeit der Diffusionsstrome i!:' 
am Beispiel des zum Typ A gehorigen Azulens graphiseh dargestellt. 
Alle Diffusionsstrome wurden, wie im vorhergehenden Abachnitt be- 

.hrieben, bestimmt und korrigiert. Die zur Fig. 2 gehorigen nume- 
risehen Werte sind in der Tab. 3 zusammengestellt. I n  der gleiehen 
Tab. und in der Fig. 3 ist ausserdem die Abhangigkeit der Halb- 
stufenpotentiale EF) von der Konzentration, ebenfalls am Beispiel 
des Azulens, angegeben. Alle Halbstufenpotentiale wurden, wie unter b) 
heschrieben, korrigiert. 

Ausserdem lasst sich die Konzentrationsproportionalit%t von if) 
fiir alle lintersuchten Azulene aus den Grossen i:")/C der Tab. 2 
ablescn. 

Tabelle 3. 
Konzentrationsabhangigkeit von i?) und E$) beim Azulen. 

M e  Halbstufenpotentiale verstehen sich in Volt gegeniiber der gesattigten Kalomel- 
Elektrode (SCE), alle Diffusionsstrome in pamp. 

1,79 
3,95 
8,64 

12,68 

Konzentration 
103-ni. 

0,l 
0.5 
1 ,o 
2,5 
5,o 
7,s 

$1) 

0,11 
0,6i 
1,BK 
2,95 
5,95 
8,85 

d 
$2) 
(1, korr. 

0,14 
1,68 
337 
7,90 

17,28 
25,35 

- 1,623 
- 1,633 
- 1,643 
- 1,648 
- 1,656 

- 2,34 
- 231 
- 2,28 
- 2 3  
- 2,32 
- 2,39 

E(3) + 
- 2,54 
- 2,58 
- 2,52 
- 2,57 
- 2,61 
- 2,68 

l) Wegen Materialmangel konnten das 6-Methyl-azulen und das 4,s-Dimethyl- 
azulen nur bei je einer Konzentration gemessen werden, und zwar das 6-Methyl-azulen 
nur bei C, und das 4,s-Dimethyl-azulen bei C = 1,66.10-3-m. Vgl. auch die Fussnoten 
zur Tab. 1. 

a) ELk) ist das Potential, bei dem der Strom i(k) fur  die Berechnung des Diffusions- 
stromes i(dk) gemessen wurde. 

3) t ) bedeutet hier die Tropfzeit beim Potential Elf). 
E6" 
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I)iffosionsstrdme, linke Ordinatt.. Halbqt~ifellpotcntiale, rcchte Ordinate 
. . . . . .  "y. . . . .  0 if) 0 

e )  Abhi ingigkei t  des  Di f fus ionss t romes  it) vorn D r u c k  h 
:ti1 d e r  T ropfe l ek t rode .  Am Beispiel des 1 -Methyl-azulens wurde 
hei den zwoi Konzentrationen C, und C, die Abhiingigkeit des Dif- 
fusionsstromes iLk) vom Druck h (gemessen in ern Hg) an der Tropf- 
elektrode bestimmt. Daboi wurden fur den Gegendruck lib.tth (in 
em Hg) die notwendigen Korrekturen angebraoht. D k  Resultate sind 
in (lev Fig. 3 nnd der Tab. 4 zusammengefassl,. 
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Tubeile 4. 
Abhangigkeit des Diffusionsstromes if)  und des Halbstufenpotentials E:%) vom Druck h 

Die Diffusionsstrome verstehen sich in p r n p ,  die Hrtlbstufenpotentiale in Volt gegenuber 
der gesattigten Kalomel-Elektrode (SCE) und der Druck in cm Hg. 

153 

an der Tropfelektrode beim 1 -Meth j  1-azulen. 

$1) i(2+3) 1 horr. I korr. 1 'd I ,/jp;r. (1) l/h(l) '(1) _d h(2) l/$",' (21-3) d 1 't) 'f) Ef' 1 hkorr. 1 korr. 'd I 
v@r. 

c, = 1,00.10-3-m. 

28,9 
43,9 
58,9 
73,9 
88,9 

5,38 
6,63 
7,67 
8,60 
9,43 

- 
0,88 
1,07 
1,21 
1,35 
1,48 __ 

28,O 
43,O 
58,O 
73,O 
88,O 

0,164 
0,162 
0,158 
0,157 
0,157 

5,2Y 2.33 0,440 
6,56 2,95 0,450 
7,62 3,32 0,436 
8,54 3,86 0,452 
9,38 4,09 0,436 

31,O 
46,O 
61,O 
76,O 
91,0 - 

-1,688 -2,329 
-1,693 -2,340 
-1,703 -2,356 
-1,698 -2,359 
-1,698 -2,367 

28,O 
43,O 
58,O 
73,O 
88,O 

7,99 1,218 
9,20 1,207 
10,22 1,197 
11,47 1,223 

5,29 
6,56 
7,62 
8,54 
9,3R 

4 

3 $), Konzentration C, a' 
2 irtfS), Konzentration C, 

1 iy), Korizontratioii C,  0 

if+3), Konzcntration C, c U r 
8 3 LhKOflP 

c*- 8 
5 7 

Fig. 3. 
Abhangigkeit der Diffuuionsstrijme i f )  vom Quecksilherdruck 11 an dcr Tropfelektrode. 
Beispiel: 1-Methyl-azulen, C, = l,00.10-3-m. und C, = 2,50.1W3-rn. Grundlosung: 

0,175-ni. Tetrabutyl-ammonium jodid in Dioxan-WasRer 3: 1. 
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f )  D i e  l o g a r i t h m i s e h e  h u f t r a g u n g .  J e  eine polarographische 
Kixrve eines typischen Vertreters tier untersuchten Rzulene wurde 
ciner logarithmischen Analyse untern-orfen. Die Fig 4 fasst diese 
Analj-se zusammenl). 

g) Der  E i n f l u s s  von  Jot1 u n d  ,Joclwasserstoffskul.e auf d i e  
po la rograph i sche  Kurve .  Da die Dioxan-peroxydc aus Tetra- 
bntyl-ammonium-joclid sehr leicht <J od in Freiheit setzen ixncl Jocl 
mit Rzulenen Koniplexe bildet2), wurdc. der Einfluss von Jocl in ver- 
schirdenen Konsentrationen ttuf tlic polal~ographisclic Kurve der 
Aziilene untersucht. Die Tab. 5 zcigt, class innerhalh zu erwartender 
Konzeiitrationsgrenzeri keiri Einfluss auf tile po1srogr;hphischc~ Kurw 
der Azulene vorhanden ist . 

Tabellr 5. 
Einfluss von Jot1 iLuf clip Hslhstufcnpotentialr Idf) und dic Diffusioiisxtromc 1:;) d,is 

Azalciis h i  der Kmr/cntration C, -- I ,00.10-3-n~. 
Allc Halbstnfcnpotentiale verstehcn sich in Volt gr~genuhcr der gtat t igten Kalomel- 

Elektrode (SCE) und die Lhffiisionsstrome in ,uamp. 

4,17 3,0 10 4 - 1.650 - 2,302 - 2,578 1,49 

1) Die numerischcn Werte fiiideri sich in der Dissortation von L. 1%. Chopard-dit- 
Jean (1. c.). Vgl. auch die dort angegebeno Bogrundang der Aurwahl der hier logarithmisch 
analpierten Kurven. 

2, PI. A. Plattner, Habilitationssclirift ETH. (1941). 
3) Die Kapillarkonstanten findcn sich im experimcntellen Teil der vorliegenden 

Arb rit . 

l17ai  den Einfluss yon J ocln asserstoffssure betrifft, so konnte 
gezeigt \wrd:~n, dass die Rildung leicht reduzierbarer Oxoniumsalze 
cles Dioxans (E; w - 1,6 v gegenuber SCE) ein an sich erwunschtes 
lrord 1 ingrn zii hoheren h id i ta ten  der Grundlosung verunmoglichte. 

1 1 )  E i nf I u 8 s v o n T e t r a  m e t h y l  - a m m o n i u m  - h y d r o  x y d a uf 
t l iv  I )o l a rog raph i sche  K u r v e  des  Ve t iv -azu lens .  Um die pH- 
Abhsngigkeit der potarographischen Kurven der Azulene wenigstens 
ini basischen Gebiet xu uberprufen, wurcie tler Einfluss \-on Tetra- 
methyl-ammonium-hydroxyd in versrhieclenen Konzcritrationen auf 
die polarographische Kurve des Vetiv-azulens gemessen und die 
Resultate in der Tab. 6 zusammengestellt. 

i)  Die  Dif fus ionskoef f iz ien ten .  Bus den Daten fur die gut 
tlefinierte erste Stufe wurderl. mit Hilfe der Ilkovit-  Gleichung die 
Diffusionskoeffizienten D berechnet3). Da d io Diffusionsstrome mit 
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I I I I I 
-z,w -550 -4s0 -27u .+a -490 - pa 

€ 
Y yep SC€ 

Fig. 4. Logerithuiische Aimlj-se einiger polarographischer Kurvcn von Azulenen 
Azalcn . . . . . . . . .  e 1,3-Dimethyl-azulen . . . .  
B-Methyl-azulen . . . . .  B 4,8-Dimethyl-azulen 
4-Mcthyl-azulen . . . . .  , 1,4-Dimethyl-azule~l . . .  
6-Methyl-azulen . . . . .  Vctiv-azulen . . . . . .  

. . .  

2-Athyl-azulen . . . . .  c Naphtalin. . . . . . . .  
Dip 111 jedem Diagramm rechts aussen arlgegebenen Gcraden weisen die fur  die ein-elcktro- 

n i p ,  respektive zwei-elektronige reversible Stufr charakteristische Steigung auf. 
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betriiichtlichen Fehlern behaftet sind, zeige-n die polarographisc,h be- 
stimmten Diffusionskoeffizienten ebenfalls grosse Variationen. Die 
J4it t elwer t e ha b en ab er wahr s chein lich eine ge wis s e B edeu t ung nnd 
betragen fiir die monomethyl-substituierten Azulene 4,9 * crn2sec-I 
nnd fiir die dimethyl-substitniert.en Azulene 5,5 * 10 crn2sec-l. 

Tabelle 6. 
Hinfluss von Tetrauiethyl-ariimonii~ni-hq.droxS.d auf die Halhstufenpotcntiale ELk) uiid 
dic 1)iffiisionsstrome i l )  des Vetiv-azulcns bei der Konzcntration C, = 2,.50.f0-:1-n1. 
dllc Ha1l)Rtafenpotentiale verstehen sicli in Volt gegenubcr der gcsiitt)igten Kalompl- 

Elektrode und die Diffusionsstrome in pamp. 

- __ 
0 - 1.866 - 2,464 2,03 6.50 

2,o. 10- - 1,8V2 - 2.686 2,Yl 7,83 
3 , o  10 ' - 1,803 - 2,680 2,90 X,23 

1,0.10 - 1.863 ~ 2,691 2 3 8  I 7,20 

3 , O . l O - J  ~ 1,868 
10,0.10 I - 1,873 I- 

l j  Tin-a-11. 1 Tetramethyl-amiiioniiim-hj droxyd. 
2, Da die Tropfzrit durch Tetramcth~.l-aniriionium-h) droxyd in hohcren Kun/en- 

trntioncn bedentend reduziert wird, konntcn die in Kla mmern angegrbencn Werte I ~ U I  

mit peringcrer Genauigkeit bestimnit wcrden. j) 8. lfawzonek & H. A. Laitinen, 1. c. 
4, Es sei hier auch bemerkt, dass die Anwesenheit von Tetramethyl-ammoniuii- 

hydroxyd die Tropfzeit der Kapillare beim Potential der zweiten und drittcn Stufe relatlv 
zu deli Tropfzciten bei Abwesenhcit von Tetramctliyl-;trnmonium-hydroxyd um einen 
Fatktor 2 vcrkleinert . 

2,XI 8,80 
- 2,647 2 (2,79jZ) (7,7) 
- 2,676 
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Die Koiizentrations-Proportionalitiit der Stufenhbhen erw-ies sieli 
erst bei Konzentrationen iiber 2,OO - l.0-3-m. ah befriedigend erfullt'. 
(T'gl. Fig. 2.) Leider erlaubte der Materialmangel nicht, in diesein 
giinstigen Bereieh zu arbeiten. Die Fehlergrenzen, innerhalb derer die 
in Tab. 2 angegebenen Diffusionsstrome als bedeutsani angesehen 
werden kiinnen, sind recht weit gespannt. Sie lassen sich aus dem Ver- 
gleich der in dieser Tab. angegebenen Werte fur iik)/C, mit den Werten 
ilF' bei der Konzentration C leicht ablesen. Auf jeden Fall sind die 
Fehlergrenzen so gross, dass eventuelle Verunreinigungen unsertr 
Priparat,e nicht als Fehlerquelle fur die grosse St'reuung der Dif- 
fiisiorisstriime ip) in Frage kommen. 

Scliliesslieh wurde das ungunstige Verhaltnis . der Stufenhohe 
(gemessen durch den Diffusionsstrom id) zur Grosse der Zackcri 
bei der genauen Bestimmung der Diffusionsstrome (insbesondere 
der sehr flachen zweiten und dritten Stufen) als Hindernis bei der 
ge'nauen Messung empfunden. Hierin liegt natiirlich auch die Quelle 
der Fehler bei der Bestimmung der Halhstufenpotentiale Ef) und I$). 

Aus der Hohe der ersten Stufe der Azulene relativ zur ersten 
Stufe des Naphtalins, sowie am der logsrithmischen Auftragung geht 
l i w ~ o r ~ ) ,  dass diese erste Stufe eine nur ein-elektronige, rewrsible 
Stufe zu sein seheint'. Die folgenden Stufen ( 2 )  und ( 3 )  weisen eine 
hct~riiichtliche Irreversibilitiit auf (vgl. Fig. 4 ). 

Das relative Verhaltnis der Diffusionsstrome i ~ ~ ~ o I r , / i ~ ~ )  und 
if\.rr./i!) weist darauf hin, dass die zweite Stufe drei-dektronig ist, 
und der Elektronenverbrauch bei der dritten Stufe liisst sich mit 
guter Wahrscheinlichkeit als zwei-elektronig annehmen2). Aucli hier 
sind die relativen Fehler recht gross wie die Tab. 3 zeigt. 

Die erste Stufe ist, im Rahmen der hier vorgenoinmenen Mes- 
sungen, nieht vom p H  abhiingig. Das kann fur das basische Gebiet 
aus den Daten der Tab. 6 gefolgert werden. Fur das sauere Gebiet, 
l imn dieser Schluss auf die Unabhiingigkeit des Halbstufenpotentials 
vom p H  nur aus der Konzentrations-Unabliiingigkeit des Halh- 
stufenpotentials abgeleitet werden. Fur die Halbstufenpotentiale Ef' 
iind l3f) ist die pH-Abhiingigkeit bedeutend grosser (vgl. Fig. 2 ) ,  was 
a'nch durch die Messungen im basischen Gebiet bestatigt wurde3). 

Nach einer kritischen Siehtung des experimentellen Materials 
glauben wir, dass einzig die Halbstnferipotentiale Ef) der ersten 

I) Auch beim NaphtaIin weist die logarithmische Auftragung auf die reversibtc Ein- 
lagernng eines einzigen Elektrons hin. Die Hohe der Stufe zeigt deutlich, dass zwei Elek- 
troncn bei der Reduktion verbraucht werden. (Vgl. 8. Wawzonek & H .  A .  Laitinen, 1. c.) 

2, Dieser Bestimmung des Elektronenverbrauches liegt die Annahme zugrunde, dass 
jede der sukzessiven Reduktionen zu einheitlichen Redulrtionsprodukten fiihrt. 

3, Eine direkte Messung im saueren Gebiet war, wie bereit.s bemerkt, in der ver- 
wendeten Grundlosung nicht moglich. Diese wurde vor allem deshalb verwendet, urn einen 
Vergleich mit den bereits publizierten Resultaten anderer -4ut,oren moglich zu machen. 
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Stufc als (h-undlagt: einer genaueren, quentitativen Aiialyse Ver- 
wendung finden konnen, und dass die Interpretation der Halbstufen- 
potcntiale F”,p’ und Ef) nur qualitativ und mit grosser Vorsicht zu 
gesuhehen hat. Wir hoffen, class die pr6parative elektrolytische 
Liedilktion untl {lie Isolierung tier Zwischenprodukte den Weg zur 
quantitativen Interpretation der, die zweitr und dritte Stufe betref- 
fendcn polarographischen Datcn offnen wird. Vcrsuche in dieser 
Richtung sind bereits im Qange. 

Obschon die Diskussion der Eesultate mnd ihr Tergleich mit der 
Thcwric auf den Teil I1 verschoben wertlen soll, mbchtcn wTir hier 
(Ainige wesentliehe Punkte liurz streifen. 

Substitution durch Xethgl-Grnppeii urtd ganz ullgemeiii durch 
Alkyl-Gruppen verschiebt das Halbstufenpotential nach aeg a t. ivereii 
Werten, wie das fiir (-1)-wirksamc Gruppcn zu crwarten ist. Dcr 
Einfluss des E-Effekts (Hyperkonjugation) ist nicht gross geniig, 
iim den Einfluss tleti (-I)-Effekts aufzuhcben. Die vom Ort der Sub- 
sti tntion abhiingigen, relative11 Werte tler dEt’ stiinmen mit den 
Voraussagen der NO-Theorie im wesentlichen liberein. 1st tline 
Jlo1eke.l mit rnehreren Alkyl-gruppen substituiert, SO lasst sirh die 
(:csttm t vcmchicbung A Eg ) ctes erst en Halbs t uf eripo t en t ial s in gut er 
Nal-icrung arlditiv aus deli Eirizclverschiebungen, die jetler Substituent 
allein an der betreffenden Stelle hervorrufen w.iirde, zusammensetzen. 
13s gilt also eine AdditivitAtsregel 5hnlieh wie sic sich fur die Ver- 
sc1liiebnngen tler A,,,,, , das heisst tier. Nax inia der langwelligsten 
~~bsorl~l,ionsbandrn, im siclitbaren Hpektralbereich Ri r  die Alkpl- 
axulcnc? beohachtcn liisst l). 

Bchlicsslich mbchten wir bereits hier tlarauf hinweisen, d : ~  clas 
,Iuftreten einer ersteii ein-elektronigen Stuftl bei den Aznlenen uncl 
den weiter oben zitierten Verbindungen2) nnit der speziellm El&- 
troricAn-Btruktur dieser Verbindungen in Biissinmerihang gtibracht 
wcrtleii kann, vobei sich die allgerneine Regt113) ergiht : 

1. Alternierende Kohlenwassers toff(. gebtln s tets zwei- elek tronige 
crste Stufm.  

2. Bei nichl alternierenclen Kohlenu asserstoffen sintl zn ei P d l k  
zii unterscheid en. 

a) Das stahilste Radikal-Ion (R -‘,), tlss sich nach der Xinlageruiig 
c.incs Elektrons bilden kann, ist alternierend : dariii zeigt der Kohlen- 
n asserstoff eine zwei-elektronige erste Stufc. 

1) Pl. A. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941). Wir wollen aber ausdrucklieh darauf 
liinwAsen, dass zwischen den Regelmkssigkeiten in den Absorptionsspektrcn und dcr 
polarographischcn Reduktion kcinerlci einfnchr Zusammcxnhange cxisticren. Vgl. da7n 
dcn Teil 11. 

z )  Es warcn das Fluoranthren, Cinnariiyliden-fluoren und Dibiphenylen-atliylei~. 
3) \Vir wollen dime Regel vnrliiufig noch als Arbeithppothese betrachten. 
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b) Das stabilste Radikal-Ion (R,."), das sich nach der Ein- 
lagerung eines Elektrons bilden kann, ist nicht alternierend : dann 
zeigt der Kohlenwasscrstoff eine erste ein-elektronige Stufel). 

Eine genaue Diskussion dieser Arbeitshypothese m-erden wir im 
Teil I1 dieser Arbeit bringen. 

4. Experimenteller Teil. 
a) l'r8par.a tc. Die fur dic vorliegenden Untersuchiingen verwendeten Prapra te  

wurden von nns in einer vorhergelienden Arbeit eingehend beschrieben2). 
b) A p p a r a  t. Samtliche Polarogrammc wurden mit einem Sargent-Polarographen 

Mode11 XX und eineni Bro~n-Tinten~chreiber~) aufgenommen. Anfangs- und Briicken- 
spannung wurden ausser mit den eingebauten Instrumentcn geringer Prazision auch noch 
mit einem Prazisionsinstrument der Firma Hubicht (Schaffhausen), das eine Ablese- 
genauigkeit von 0,001 v aufweist, gen~essen~). Die wenigen bestimmten Empfindlichkeiten 
bei tienen die Polarogramme aufgenommen wurden (1 pamplcm, 0,5 pamp/cm und 0,2 
,uamp/cm) wurden niit Hilfe eines Xhallcross Widrrstandes von rund 100000 ohm5) 
geeicht. 

Allc ?ilessirngcn wurden in einem Thermostaten bei 25O & 0,lO ausgefuhrt. Es erwies 
sich als notwendig, wiihrend der Messung Motor und Heizelenient des Thermostaten 
abzuschalten, um systematische Fehler, die dnrch ancrwunschte Einfliissc auf den elek- 
trischen Teil des Polarographen hervorgerufen werden, ZII vermeiden. 

Die polarographische Zelle entsprach dem Ton Heyrovsky beschriebencn Typ mit 
grosser Queck~ilber-Anode~). Das nntzbarc Volunien der Zelle betrug 2 bis 3 em3. Wegen 
der Rcduzierbarkeit der Kalium-lonen im uns interessierenden Potentialgebiet konnte 
keine Zelle niit eingebanter SCE-Referene-Elektrode Verwendung finden. 

Die Kapillare wies die folgenden charakteristischen Griissen auf: Kapillarglas 
Xurgenl S-29351, Lange 16,25 f 0,05 em, ausserer Durchmesser 0,58 0 , O l  em, innercr 
Durchrnesser 53 p, gemesscn nach der Methode des mittleren Tropfengewichts in einer 
luftfreien, wiisscrigen Liisung von 0,l-n. KCl bci 25O 7). Bei eincm Quecksilberdrnck von 
61,O 0, l  em Hg bctrug die Griisse m in 0,l-n. wasseriger, luftfreier KCl Losunq hei 25O 
0,489 & 0,001 mg scc-l. Die Tropficit t hetragt unt,cr den gleichen Bcdingungen 13,2 see 
bei offenem Stromkreiss). 

c) Reage  nzien. Telrabut?il-cc?nmonium-jodicl: Diese Verbindung wurde nach dem 
von Cox, Krau.s & Fuoss angegeberien Verfahren hergestclltg). Alle Ausgaiigsniaterialien 

l) Enthiilt eine Molekel mchrere unabhangigc n-Elektroncn-Systeme, so ist die obige 
Regel entsprec hend zn erweitern. Auf diese Falle sowie auf das Verhalten von Radikalen 
kommen wir im Teil I1 zuriick. 

2, L. H .  Chopard-dit-Jean & E. Heilbronner, Helv. 35, 2170 (1952). 
3, J. J .  Lingane, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 18, 734 (1946). 
4, Geeicht vom Eidg. Amt fur  Mass iind Gewicht. Mittlcrer Fehler & 0,001 v. 
5 ,  Gecicht, vom Eidg. Amt fur Mass und Gewicht. Genauer Widerstand bei 2 6 O  

99910 ohm. 
6 ,  J .  Hezyrowsky, in W .  Boltger, Physikalische Methoden der analytischen Chemic, 

Vol. 11, Leipzig 1936. 
7 )  0. H .  Muller, Am. Scc. 66,1019 (1944). Nach der Methode des kritischen Druckes 

findet man einen Durchmesser von nur 41 p. Diese Abmeichung durfte auf die ausser- 
gewijhnliche LiLngc der verwendcten Kapillare zuriiekzufiihren sein. Vgl. naelistc Fuss- 
note. 

8 )  Diese, bei geoffnetem Stromkreis sehr grosse Tropfzeit ist notwendig, urn bei 
sehr stark negativen Potentialen eine Tropfzeit niitzlieher Grijssenordnung zn crhalten. 
Bei - 1,6 v gegeniiber SCE. betragt t nur noch 6,5 see, [bei - 2,6 v gegeniiber SCE 
ungefahr 4 see. 

8 )  N. L. Cox, C. A. Kraus & R. M .  Fuoss, Trans. Faraday Soc. 31, 749 (1935). 
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wurdcn vor ihrer Verwendung in eincr Podbielnink-Kolonne fraktioniert. Der Smp. des 
Priipa,rates betrug, gemessen nach Kofkr (Smp.-Block und Mikroskop) 146,5--147O. 

Dioxan : Das verwendete Dioxan nnrde ehenfalls einer sorgfiiltigen Fraktionierung 
iii einer Podbielniak-Kolonne unterworfen, und nur die. ‘besten Fraktionen wurden 10 Std. 
uher Natrium unter Riickfluss gekocht. Trotzdein das 130 gercinigte Dioxan unter Stick- 
stoff aufbewahrt uwrde, konnten nach neiiigen Tagen bcreits kleinste Spwen von Peroxyd 
im Polarogramm der Grundlosung erkannt werden. Es eru-ies sich dashalb als vorteilhaft , 
jeden Tag cine kleine hlenge Dioxan vor dem Gebrauch 4 Std. iiber Natrium zu kochen 
mid frisch zu destillieren. Lasst man durch so vorbehan.deltes Dioxan reinsten Stickstoff 
hindurchperlen, so ist es in wenigen Min. vollig sauerstoffrci. 

Stickstoff: Dcr Bombenstickstoff murde zuerst iiber Schnefelsaurc getrocknet, 
die lctzten Beste von Sauerstoff an einer auf 2000 geheizton Kolonne ails fcinst vertclilteni 
Kiipfcr an Kieselgur gebundenl) und schliesslich mit der Grundlosung grsattigt. 

d) 1)urchfi ihrung der Messungon. Die Losung, jcweils 2,4 cm3, setzte sich wie 
folgt zusemrncn : 0,60 em3 dest,illiert.es U’asser, 1,80 c1n3 Dioxan, 155 mg Tctrabutyl- 
~Lminoiiiiini-jodid (cntsprcchend 0,175-m.) und die. iriitjige Illenge i2ziilen, urn eine 
1,OO. 10-3-111. ocler 2,50 OW3-m. Losung herzustellcn. 

Daraufhin wurde wiihrend 5 Min. Stickstoff dureh die Zelle geleitet. Die polaro- 
ynphischc Messung wiirde init cincr Briickenspannung von 1,700 j, 0,001 v und einem 
Anfangspotent,ial von 0,900 & 0,001 v ausgefiihrt. DiO Dampfung der Zaclien wurde 
thirch Parcdlelschaltung eincr Kapazit at von 4000 p f m d  (Dampfung Xr. 3 nnseres 
(: rrSt,rs) vorgenommcn. 

h‘ach dcr Beendigiing jcder Mrssrcihe wiirde das Potcntial des Bodenquecksilbers 
gcgeniiber SCE gemcssen. Dcr LViderst.and dcr Xelle wurde init Hilfe eines Philoskops 
(Uiiivcrsalmessbruclic GM 4140 drr Birmn Philips) und eines 1000 scccl Oszilletors 
gcmessen. Dtr Widerstand betrug i m  Nit.trl iingefihr 2000 ohm. 

Da imverlauf der Arbeit lieinr Maxinia beob:rcht,ct> u-urden, kani nuch kcin Maximum- 
Iliitcrdriickcr zur Anwendung. 

Der cine von uns (L.H.G.) d:mkt dcr Ciemeindc von La Chaiis-de-Fonds uiid dem 
Jiiirrton Neuenburg, dcr anderc (E. H . )  der Rockefeller Fozcnd0,tion in Sew-York fur die 
.Unt,crstiit,ziing dicser ,4rbcit. 

Z 11 s wnim e n f  w R s u n q.  
Uas Azulen, die fanf isoineren Monomethyl-szulene und einigc 

po1y;tlkyl-substituierte Azulene wurden polarographiert. Slle zeigen 
ein mehrstufiges Polarogremm, desseu erste Stufe auf den Verbrauch 
vines einzigen Rlektrons bei der Reditktion ltinweist. Im  vorliegenden 
Teil I der Arbeit werden die HalbstufenF?otentiale E t )  und die Dif- 
fusionstrome if)  bekannt pcgebcn uncl der Einfluss von Konzen- 
tr:ttion, pH, Jod nntl des Quecksilbcrdruckes an der Tropfelektrode 
untersucht . 

Es wird auf eine bestehentle Arlditivit%tsregel der Halbstufen- 
potcntiale hingewieseri und einc Rcgel fur tlas Auftreten einelektro- 
niger erster Stufen grgeben. 

Organisch-chemisohes Laboratorium 
der Eidg. Technischcn Hochschule, Biirich. 

1) F. R. Heyer  B: G. Ronge, Z. angew. Clr. 52, 637 (1939). 




