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109. Untersuchungen in der Benztropylium-Reihe. 
VI1). Die polarographische Reduktion des 2,3-Benztropons, 

des 4,5-Benztropons und der 2,7-Polymethylen-P, 5-benztropone 
von R. W. Schmid2) und E. Heilbronner. 

(25. IV. 57 . )  

I n  der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Verbindungen 
polarographisch untersucht : 2,3-Benztropon ( 4,S-Benztropon 
(11)) 2,7-Dimethyl-4,5-benztropon (111) sowie die Reihe der 2,7-Poly- 
methylen-4,5-benztropone (IV(n))4) mit den Parameter-Werten n 
4, 5, 6, 7, 8, 9, 12 und 13. 
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Von jeder Verbindung wurde nach einer wiederholt eingehenrl 
beschriebenen M e t h ~ d e ~ ) ~ ) ~ )  eine Serie von Polarogranimen im Be- 
reich pH ea. 2 bis 13 aufgenommen, wobei Puffergemische nach 
H.  T. AS. Britton & R. A. Robinson’) mit einem Gehalt von 50-proz. 
Athanol als Grundlosung dienten. Die in diesem Medium nach der 
beschriebenen Methode be~tirnmten2)~) und in der Folge als pH-Werte 
bezeicheten Grossen bilden ein nur scheinbares, nicht mit der thermo- 
dynamiseh definierten pH-Skala identisches Mass der Protonenaktivitiit. 
Die experimentellen Ergebnisse sind in den Tab. I und 11 sowie in den 
Pig. 1 und 2 zusammengefasst. 

Iui sauren und schwach alkalischeii Gebiet (pH < 10) w-eisen das 
2,3-Benztropon (I) sowie das 4,5-Benztropon (11) und alle seine in 
dieser Arbeit untersuchten Derivate (111, IV(n)) eine erste Stufe (1) 
auf, der die reversible, potcntialbestimmcnde Primarreaktion A (de- 
monstriert am Beispiel von 11) zugeschrieben werden kann und deren 

I )  ‘Ceil V: T.  Gaumann, R. Iz’. Schmid & E. Heilbionner, Helv. 39, 1985 (1956). 
2, Auszug aus cler Dissertation R. 1P. Schmid, ETH., Zurich 1955. 
,) 19. H .  Rrnnhard, E. Heilbronner & A. Esclirnmoser, Chemistry 62 Ind. 1955, 415. 
4, Else Kloster-Jensen, AT. TarEoy, A.  Eschenmoser d- E.  Hrilbronnw. Helv. 39, 786 

5, R. W .  Schmid CE: E. Heilbronner, Helv. 37, 1453 (1954). 
6 ,  E. Heilbronner & R. IV. Schmid, Helv. 37, 2018 (1954). 
i ,  I$. T.  S. Brifton R. R. 4. Robinson, J. chem. SOC. 1931, 1436. 

(1956). 
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Halbstufenpotential Et)  linear vom p H  der Grundlosung abhangt. 
(Vgl. Fig. 1 und 2.) 

0 2 9 6 8 10 12 #pH 
Fig. 1. 

Halbstufenpotentiale des 2,3-Benztropons (1) -0 ,  

des 4,5-Benztropons (11) -0--0--0 

und des 2,7-Dimethyl-4,5-benztropons (111) 0 .  

Extrapoliert man die in Funktion des pH der Grundlosung auf- 
getragenen Halbstufenpotentiale EFi auf den p H  Null, so erhalt man 
ein fur die Primarreaktion A charakteristisches Halbstufenpotential, 
das im folgenden mit EV)' bezeichnet ist. 

Im  starker alkalischen Gebiet (pH > 10) sind die Polarogramme 
schwieriger zu deuten. Wahrend sich bei I, I T  und I11 der auch bei 
den aromatischen Aldehyden beobachtete Ubergang des vom p H  linear 
abhangigen Halbstufenpotentials Eb? in ein pH-unabhangiges Halb- 
stufenpotential EpJ*5)s) feststellen ksst  - entsprechend der potential- 
bestimmenden Primarreaktion B - fehlt dieser Ubergang bei den 

Verbindungen IV(n), die lediglich im Bereich pH 8 bis 10 einen Kniek 
in der sonst linearen Abhangigkeit des Halbstufenpotentials Eb: vom 
p H  aufweisen und die auch im stark basischen Bereich kein pH-unab- 
hangiges Halbstufenpotential besitzen. In  jencm pH-Bereich, der dem 

8 )  L. Holleck & H .  Harsen, Z. El. Chem. 57, 301, 944 (1953). 
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Knick entspricht, sind die Polazogramme meist stark deformiert und 
somit schlecht oder gar nicht auswertbar. 

Fig. 2. 
Halbstufenpotentiale der 2, 'I-Polyrnethylen-4,5-benztropone IV(n). 

Der schattierte Bereich bedeutet das Gebiet der Wasserstoffabscheidung. 
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Tabelle I. 
H a  1 b s t u f e n p  o t e n t i  a1 e E$i u n d Diffusions s t r 6 me iy). 

Die Halbstufenpotentiale ER der Stufen i wurden fur den Spannungsabfall iR korrigiert 
und verstehen sich in V gegenuber NCE. Die Diffusionsstrome verstehen sich in pAmp. 
Die Konzentration der Losungen betragt 5,OO .10-*-m.9). Die Halbstufenpotentiale dieser 
Tabelle sind mit einem mittleren Fehler von 0,008 V behaftet, die Diffusionsstrome mit 
einem solchen von & 0,07 p Amp. Die Zeichen ,,G" und ,,Ty" deuten auf die Verwendung 

von Gelatine bzw. Tylose zur Maximumunterdriickung hin. 

2,35 
3,15 
3,68 
4,84 
5,70 
6,76 
7,82 
8,35 
10,23 
10,94 
11,60 
12JO 
12,50 

4,5-Benztropon (11) 2,7-Dimethy1-4,5-benztropon (111) 1 
1. Stufe 

- q - 
0,789 
0,838 
0,883 
0,956 
1,013 
1,078 

1,194 
1,338 
1,358 
1,390 
1,393 
1,397 

i,156 

1,53 
1,52 
1,28 
1,14 
1,11 
1,04 
1,06 
1,12 
1,80 
1,76 
2,02 
2,02 
2,02 

0,861 
0,933 
1,010" 
1,064 

1,586 1,14 1,121 
1,579 1,12 1,214 
1,582 1,08 1,312 
1,583 1,08 1,333 
1,590 1,52 1,483 
1,581 1,44 1,526 
1,648 1,44 1,532 
1,699 1,46 1,535 
1,698 1,20 1,541 

-- 
. i l l  
ld 

0,97 
0,96 
1,061° 
1,06 
1,08 
1,04 
1,02 
0,94 
1,08 
1,34 
1,44 
1,43 
1,41 - 

2. Stufe I 

PH 

2,35 
3,15 
3,70 
4,06 
4,95 
5,77 
6,35 
7,17 
8,21 
9,51 
10,34 
11,oo 
11,85 
12.50 

2,3-Benztropon (I) 

1. Stufe 
- Ei1) 

?h 

0,722 
0,776 
0,807 
0,837 
0,892 
0,948 
0,989 
1,038 
1,105 
1,207 
1,262 
1,301 
1,323 
1.328 

1,16 
1,21 
l ,16 
1,19 
1,21 
1,19 
1,19 
1,23 
1,19 
1,19 
1,15 
1,15 
1,15 
1,15 

2. Stufe 
- E(2) 

% 

1,475 
1,476 
1,467 
1,474 
1,477 
1,478 
1,491 
1,520 

1,19 
1,19 
1,33 
1,19 
1,19 
1,19 
1,15 
- 

9, Jenen Konzentrationen, die von diesem Standardwert um wenige Proz. abweichen, 
m/C Rech- wurde bei der Berechnung des Diffusionsstromes i i )  durch den Faktor 5,OO- 

nung getragen. Vgl. aber 2,7-0ctamethylen-4,5-benztropon. lo) p H  = 4,13. 
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3.18 
3.70 
4.20 
4.80 
5,37 
5.65 
6.08 

1,286 2.39 G 
1.318 2,28 G 
1,340 2.00 G 
1.362 1.56 G 
1,379 0,85 C: 
1,388 0,63 G 
1,400 0.34 G 

3etzung). 

4 3 4  
6,70 
6,76 
7,82 
8,36 
9.63 

L0,23 
10,94 
L1,60 
12,lO 
12,50 

2.7-Pentamethylen-4.5- 
benztrouon (IV(5)) 

1,309 
1.364 
1.427 

1.674 
1,629 
1,639 
1.663 
1,687 
1,705 
1.722 

13) 

I I I 

1,46 
1.56 
1.52 

"12 
2.12 
2,20 
2,12 

d,06 
2,14 

2.06 

3,18 1,264 
3,70 1,299 
4,80 1,331 
5,68 1,397 
G,l2 1,4t4 
6,75 1,442 
7.36 1,460 
7,7X 1,485 
8,26 keine 

G 
G 
G 
G 
G 
c: 
G 
G 
G 
G 
G 

2,13 
2,lS 
2.13 
1.95 
1.91 
I ,42 
0.85 
0,54 

tufe 

2,7-Hexamethylen- 
4.5-benztropon 

iIV(6)) 

2,7-Heptamethylen- 
4,5-benztropon 

(IV(7)) 

2,7-Octamethylen- 
4. 5-benztropon11) 

1.080 
1,138 
1,172 
1,246 
1,315 
1,372 
1 .4701 
1,513l 
1,591 
l,G27 
1,635 
1 ,660 
1,686 
1.686 

1.59 
1.60 
1,46 
1,46 
1,48 
1,46 
1,82 
1.90 
"14 
2.23 
"42 
2,40 
2,42 
2,42 

G 
G 
G 
G 
G 
G 
G 
G 
G 
c; 
c: 
G 

1,05812) 
1,100 
1,130 
1.214 
1,271 
1,341 
1,41114) 

1,575 
- 

- 

1,61 
1,71 
1,58 
1,68 
1.54 
1,64 
0.82 

2.05 
- 

Gber die Diffusionsstronw i,, lassen sich in Aiibet!racht der relatii- 
grosseiiFehlergrenzen iiur die folgenden allgemeinen Angaben niachen : 
Im Gegensatz zu IV (4) uric1 IT ( 5 ) ,  dereii Diffusionsstrome if) mit 
wachseiitiem pH standig abnehinen wid bei pH 6,5 bzw. S vollstiindig 
nrschwinden, weisen die iibrigen Benztropone in1 8auren und schwach 

11) Wegen Substanzniangel wurden diese Messringen bei einer Konzentration von 
1.46. 10-4-n1. und einer Empfindlichkeit, cles Schreibers von 0.1 pAmp/cm aufgenommen 
iind die Werte auf eine Konzentration von 5,OO. lO-*-m. unigerechnet; die durch die 
hr lcrung dcr Empfindlichkeit bedingte Potentialverschiebung wnrde dabei berucksichtigt. 

I ? )  Defortriierte Stufe; Werte ungenau. 
13) Auswertung des Polarogramms nicht niiiglicli. 
14) Eine undeutliche zweite Stufe bei ca. - 1.6 V erkennbar. 
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Tabcllc I (Schluss). 
~~~ 

2,7-Dodecamethylen- 
4,5-benztropon'5) 

(IV) (12) 

-E(1) 1 i t )  I ?4 

0,966 1,24 
1,005 1,29 Ty 
1,033 1,32 Ty 
1,095 1,12 Ty 
1,150 l,l6 Ty 
1,214 0,96 Ty 
1,29016) 1,07 Ty 

3, G 
1,54116) 1,32 G 
1,58416) 0,98 G 
1,60516) 1,11 G 
1,622 1,28 G 
1,649 1,23 G 

2,35 
3,15 
3,68 
4,84 
5,70 
6,76 
7,82 
8,35 
10,23 
10,94 
11,60 
12,10 
12,50 

2,7-Tridecamethylen- 
4,5-benztropon15) 

(IV) (13) 

_E(I)  I jp) 1 ?h 

0,944 1,11 
0,995 1,18 
1,023 1,01 
1,089 1,78 G 
1,150 0,85 G 
1,222 0,96 G 
17) G 
17)  G 

G 17) 

1,6316) 0,6 G 

1,6816) 0,s G 

_ -  - 

- _ _  

0,996 
1,050 
1,083 
1,160 
1,209 
1,289 
1,37916) 
1,40816) 
1,552 
1,603 
1,619 
1,626 
1,640 

1,20 
1,21 
1,23 
1,20 
1,21 G 
1,15 G 
1,13 G 
1,14 G 
1,60 G 
1,61 G 
1,61 G 
1,61 G 
1,62 G 

Tabcllc 11. 
Char  a k t er  is  t i s c he H a  1 b s t u f e n p  o t e n t  ia  leis). 

2,S-Benztropon . . . . . . . . . 
4,5-Benztropon . . . . . . . . . 
2,7-Dimethyl-4,5-benztropon . . . 
2,7-Tetramethylen-4,5-benztropon . 
2,7-PentamethyIen-4,5-benztropon . 
2,7-HexamethyIen-4,5-benztropon . 
2,7-Heptarnethylen-4,5-benztropon. 
2,7-0ctamethylen-4,5-benztropon . 
2,7-Nonarnethylen-4,5-benztropon . 
2,7-Dodecamethylen-4,5-benztropon 
2,7-Tridecamethylen-4,5-benztropon 

0,561 
0,631 
0,679 
1,142 
1,124 
0,977 
0,925 
0,883 
0,842 
0,828 
0,793 

0,067 
0,067 
0,079 
0,046 
0,047 
0,068 
0,067 
0,068 
0,065 
0,056 
0,062 

1,326 
1,394 
1,536 

I 

1,475 
1,584 
1,624 

alkalischen Gebiet einen mehr oder weniger konsbanten Diffusions- 
strom auf, der aber im Gebiet zwischen pH 8 und 10 sprunghaft bis 
zum 1% bis 2-fachen Wert ansteigt. Bei den zweistufigen Polaro- 
grammen wachsen die beiden Stufen gleichzeitig an. Hingegen weist 

15) In den schwacher sauren und alkalischen Puffern trubten sich die Lijsungen in- 
folge teilweisem Ausfallen von Substanz. Die fur den Diffusionsstrom erhaltenen Werte 
sind deshalb sehr unzuverlassig. 

16)  Leicht deformierte Stufe, Auswertung ungenau. 
17) Stark deformierte Stufe, Auswertung unmoglich. 
Is) Alle Halbstufenpotentiale verstehen sich in V gegen NCE. 
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die 1oga)rithmische Analyse auch bei den Polarogrammen im stark 
alkaliwhen Gebiet auf die pot,entialbest,immende Einlagerung von 
jeweils nur einem Elektron. 

Die in der Tab. I1 unter E;:" zusnmmengefassten charakteristi- 
when Halbstufenpot'entiale, cler Verbindungen IV(n) weisen den zu 
rrwartcnden Gang mit chin Parameter n auf. J e  kleiner n ist, umso 
negat)iver fallt das charakt,eristische Halbstufenpotential am, d. h. 
um so schwerer reduzierbar wird die entsprec,hende, Verbindung. 
Diese Auswirkung der in der Reihe IV(13) bis IV(4) zunehmenden 
Behincierung der Koplanaritlt zwischen Renzolkern und Tropylium- 
system4) auf das charakteristische, Halbstufenpotential EF:" steht in 
Ubereinstimmung mit cier theoretischen Erwartung und liefert somit 
ihrerseits eine 13estatigung aer in den vorangehenden A ~ - b e i t e n * ) ~ ) ~ ~ )  
gezogenen Schlussfolgerungen beziiglich der Geometrie der Verbin- 
dungen IV(n). 

Das Halbstufenpotential EV:' von 111 liegt, bedingt durch den 
Einfluss der beiden Met'hylgruppen in Stellung 2 und 7 urn ea. 0,05V 
negativer als das entsprcchende Potential von 11, wahrend jenes von 
IV( 13) um etwa 0,16 V negativer liegt,. Diese betrachtliche zusatzliche 
Reduktioiiserschwerung in I V  (13) relativ zu 111 ist wohl zum grossten 
Teil auf eiiie analoge sterisc,he Hinderung der Solvatation der Hydro- 
xylgruppe, in dem V entsprcchenden Radikal zurikkzufiihren, wie sie, 
fur die konjugate SBure der Verbindung IV(13) im Teil 1114) ange- 
nommen worden war. 

Auf einen Vergleich der vorliegenden Date,n mit theoretisch be- 
rec,henbaren Grossen sol1 in einer spateren Arbeit eingegangen werden. 

Wir danken Herrn R. Gerdil fu r  die Ausfuhrung der polarographischen Messungen 
am 2,3-Benztropon. 

SUMMARY. 

The polarographic half wave potentials of 3,3-benztropone, $5- 
benztropone, 2,7-dimethyl-4,S-benztropone and 2,7-polymethylene- 
-1,5-benztropones have been determined. The half wave potentials of 
t.he latter series of compounds support the conclusions drawn in pre- 
vious publications concerning their ste,reochemistry. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

lo) R. M'. Schmid, Else Klosfer-Jensen, E. h'ovcifs & E .  Heilbronner, Helv. 39, 806 
(1 956). 


