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Oxidations on Carbamothioates. 16 [1]; Electrochemical Oxidations. 2 [2]:
Electrochemical Oxidations of Carbamodithioates, Analytical Evaluation of Peak Potentials

Abstract. Itis possible to oxidize carbamodithioates of type and cyclic voltammetry. Each of these methods could be ap-
| to the related carbamothioates of tyipby electrochemical plied to the carbamodithioatds-11 resulting in values for
anodic oxidation. As analytical methods have been appliedvell defined oxidation-potentials.

direct current voltammetry, differential pulse polarography

Cyclische Thiolurethane vom Typverfligen Uber eine tet sich die Gewinnung der 2,4-Diotle schwieriger,
breite biologische Wirksamkgg]. Im Vergleich zu den  da der friiher gangbare, entsprechende Syntheseweg Uber
2-Thioxo-Analogd mit cyclischer Dithiourethanstruk- eine Cyclisierung der offenkettigen Thiolcarbamidséau-
tur zeigen sie bei gleichem Substitutionsmuster teilweiseecarboxyalkylester — fir n = 2 z.B. nach [12] — nicht
gleichartige, in den meisten Fallen jedoch stark abweimehr die Methode der Wahl sein kann, da das zu deren
chende biologische Wirkprofil@]. Ahnliche Effekte  Darstellung verwendete Carbonylsulfid nicht mehr er-
wurden bei anderen Verbindungen mit Dithiourethan-haltlich ist.

bzw. Thiolurethanstruktur schon mehrfach beschrieben Als weitere Mdglichkeiten zur Darstellung cyclischer

[5-7]. Thiolurethandl wurden Methoden der oxidativen De-
sulfurierung der cyclischen Dithiourethahemittels
0 o verschiedener Oxidationsmittel genafit® —20]. Die-
r. R, )|\ se Verfahren bereiten jedoch teilweise erhebliche Pro-
N \(CHZ) Oxidation j\ (CH,, Oxidation bleme, entweder durch das cancerogene Potential der
s)\s/ " o0 s verwendeten Chemikalien (z.B. CyQoder durch die

schwierige Entsorgung (Chromate, Schwermetalle).

I 1 Zudem geht die Oxidation oftmals iiber das gewiinsch-

o o te Produkill hinaus bis zur Stufe der Thiolureth8n-

r. r. ) oxide Ill oder S,Sdioxide IV [21], die durch leicht
NN o N \CH erfolgende Hydrolysereaktionen das Produktgemisch
PY /(CHz)n Oxidation ] /( h noch heterogener machen [22].

0" 'S 0 "% Es erschien daher lohnenswert, einen ganz neuen An-

o satz fur die eindeutig verlaufende Synthese cyclischer

Thiourethane zu finden, und dieses sollte durch Anwen-

v
m dung elektrochemischer Methoden erfolgen.

Schema 10xidationsstufen cyclischer Dithiourethane

Ergebnisse und Diskussion
Wahrend die 2-Thioxo-derivateelativ leicht durch
dehydratisierende Cyclisierung der entsprechenden oftdm eine Aussage Uber die elektrochemische Oxidier-
fenkettigen Vorstufen, der Dithiocarbamidsauarearb-  barkeit cyclischer Dithiourethane treffen zu kénnen,
oxyalkylester, zuganglich sirdfiirn =1 z.B. nach [8], bevor an eine elektrochemische Synthese in kleinem
fir n =2 z.B. nach [9, 10], fir n = 3 nach [11] — gestal-praparativen Maf3stab gedacht werden konnte, muf3ten
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zunéchst einige wichtige analytisch-elektrochemischeion verschiedener konstanter Potentiale. Man erhélt so
Daten ermittelt werden, wie Halbstufen-/Peakpotentia€in charakteristisches S-formiges Polarogramm (bei
le, und mechanistische, z.B. Reversibilititsuntersuchuriverwendung einer Quecksilbertropfelektrode; bei Ver-
gen, durchgefihrt werden. wendung anderer Elektroden spricht man von Voltam-
Literaturhinweise auf relevante elektrochemischemogrammen). Nach Austestung verschiedener Lésungs-
Umwandlungen von Thiocarbonylgruppen-haltigen cy-mittel/Leitsalzkombinationen wurde schlief3lich mit dem
clischen Kohlensaurederivaten in entsprechende Cafystem Acetonitril/Natriumperchlorat bzw. Lithiumper-
bonyl-Analoga sind sehr selten. So konnte 1,3-Dime<chlorat gearbeitet, da hierin die zu untersuchenden or-
thylimidazolidin-2-thion anodisch in einer 6-Elektro- ganischen Substanzen ausreichend l6slich waren und
nen-Oxidation in 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on unter der nutzbare anodische Potentialbereich bis + 2,7 Volt
Freisetzung des Schwefels als Schwefeldioxid Uberreichte.
fuhrt werden [23], wahrend bei der anodischen Oxida- Bei diesen Messungen wurde eine Platinscheibenelek-
tion von Ethylentrithiocarbonat (1,3-Dithiolan-2-thion) trode (rotating disc electrode = RDE) als Arbeitselek-
zum 1,3-Dithiolan-2-on nur eine 2-Elektronen-Oxida-trode verwendet, da mit ihr eine genau definierte
tion unter Freisetzung von elementarem Schwefel erSchichtdicke der leitenden Doppelschicht und konstan-
folgte [24]. Betrachtet man insgesamt die Publikatio-te Diffusionsgradienten erzielt werden kénnen. Beides
nen uber elektrochemische Oxidationen an Organaist von der Drehzahl der RDE abhéngig. Die Oberfla-
schwefelverbindungen, so fallt auf, dal3 analytische, reiche der Platinscheibenelektrode muf3 vor jeder Messung
voltammetrische Untersuchungen bei weitem im Vor-sorgfaltig gereinigt werden, damit sich wahrend der
dergrund stehen vor ganz wenigen elektrochemisch Bestimmung méglichst keine Ablagerungen bilden. Die
praparativen Untersuchungen [25]. Reinigung wurde mechanisch dadurch erzielt, dal3 et-
Da die Uberwiegende Zahl der eigenen voltammetriwas Aluminiumoxid auf ein Baumwolltuch gegeben und
schen Messungen an Dithiourethansystemen in nichtie Oberflache bei niedriger Drehzahl damit blankge-
wassrigen Losungsmitteln durchgefuhrt wurde, wurdeschliffen wurde.
bei allen elektroanalytischen Untersuchungen die so- Fir die Bestimmungen erwies es sich als glinstig, die
genannte 3-Elektroden-Technik unter Einsatz eines Pd<onzentrationsunterschiede Substrat/Leitelektrolyt in
tentiostaten eingesetzt (Abb. 1). Durch diese elektrischder GroRenordnung von #dmol/l zu halten. Das be-
Schaltung wird der in organischen Losungsmitteln zundeutet flr eine Substratkonzentration vore biol/l eine
Teil erhebliche Losungswiderstand elegant kompensierKonzentration von mindestens-10nol/l des Leitsal-

Schrei zes. Dadurch wird sichergestellt, daf? der Ladungstrans-

eiber . .. . .

f port in der Lésung nur durch das Leitsalz tibernommen

wird. Mit der geschilderten Technik der Gleichstrom-

Amperemeter voltammetrie wurden die folgenden Substanzklassen mit

U Dithiourethanstruktur untersucht: 2-Thioxothiazolidin-
Gegenelektrode 4-one (), 2-Thioxo-1,3-thiazinan-4-on&), 4-Thio-
(Glassy-Carbon-Stift)

_ — carbamoylthiobuttersaureB)(und 2-Thioxo-1,3-thia-
Potentio- ZELLE zepan-4-one4). Die Auswertung der DC-Voltammo-
stat
gramme erfolgte nach dem Tangentenverfahren: dazu
legt man an beide Kurvenkrimmungen der S-férmigen

Arbeitselektrode

(rot. Platinscheibe) . . .
U Referenzelektrode Kurve zwei parallele Tangenten man, die halbierende
Uis (Hg/Hg,Cl,/KCl,,) Gerade schneidet dann die Kurve im Wendepunkt und

ergibt so das Halbstufenpotential [26]. Die erhaltenen
Halbstufenpotentiale sind in den Tabellen 1—4 den nach
Abb. 1 Schaltbild der 3-Elektrodentechnik mit Potentiostat den beiden weiteren Messverfahren erhaltenen Werten
fur voltammetrische Messungen in organischen Losungsmitdirekt gegentibergestellt. Da die MeBkurven haufig von
teln der idealen S-Form abweichen, ist die Auswertbarkeit
. : - oft schwierig, weshalb versucht wurde, mit einer ver-
Es wurden insgesamt drei unterschled_llche Messverreinerten Technik, de?. Differenziellen-Puls-Polaro-
fahren zur Anwendur_1g QEbFaCht- 1. GIeIChStrom'VOIt'graphie (DPP) zu besseren Resultaten zu kommen. Die
ammetrie (DC), 2. Differentielle-Puls-Polarographie(- npp_pjethode stellt eine Weiterentwickiung der klassi-
Voltammetrie) (DPP), 3. Cyclische Voltammetrie (CV). schen Polarographie dar. Hier wird der sich einstellen-
de Strom jedoch nicht Uber den gesamten Zeitraum,
sondern nur in ganz bestimmten Intervallen gemessen.
Hier gibt man potentiostatisch das angelegte Potentiddusatzlich wird jede Spannungsrampe mit einem gleich-
vor und mif3t die sich einstellende Stromstéarke als Funksleibenden Spannungsimpuls tberlagert. Die Stromre-

1. Gleichstrom-Voltammetrie
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gistrierung findet einmal vor dem Impuls und einmal Dieser Arbeitselektrode wird ein sich zeitlich linear
gegen Ende des Impulses in einem kurzen Zeitintervainderndes Potential aufgepragt, welches nach Erreichen
statt. Abb. 2 zeigt das Prinzip dieser TechaiK. eines Maximums wieder linear zum Ausgangspotential
zuriickgefuhrt wird [30]Die Geschwindigkeit, mit der

. dies geschieht, bezeichnet man als Vorschub- oder Po-
Spannung [Volt] Messintervall 2 tentialanderungsgeschwindigkeit (engl.: scan oder
sweep). Sie ist eine der wichtigsten Variablen der cycli-
schen Voltammetrie:

J:’ dE E-E,,.

V= = = const.

’7 dt t- tstart
[ ] | |

| Abb. 3 Potentialanderungsgeschwindigkeit bei der Cyclo-
| |

Tmpuls voltammetrie
| | Zeit [sec] Gemessen V\_/ird der_fliel'_??ende Strom in_Abhéngigkeit
Spannungsstufe von der Zeit, dies ergibt die charakteristische Kurven-
Abb. 2 MeRprinzip der Differenziellen-Puls-Polarographie form. Fur die Auswertung der erhaltenen Voltammo-
(DPP-Technik) gramme werden verschiedene Methoden vorgeschlagen
[31-35]. Fur die Ermittlung des Peakpotentig|svr-

Bei dieser Arbeitsweise wird ein Diagramm erhal-de der Schnittpunkt der Wendetangenten herangezogen,
ten, bei dem die Mel3kurve im Bereich des Halbstufenda so die Asymmetrie des Peaks beriicksichtigt wird.
potentials ein Maximum aufweist, wodurch die Aus- Der Peakstrom kann mit ausreichender Genauigkeit aus
wertung sehr erleichtert wird. Im Kurvenverlauf ent- der Differenz Peakstrom-Rest-(Grund-)strom bestimmt
spricht diese Technik der Ableitungsmethode nach Vowerden [31].
gel und Rihg28]. Die mit dieser DPP-Technik aufge-
zeichneten Voltammogramme zeigten alle die erwarte-

Messintervall 1

te Verbesserung. Konnten bei einigen Substanzen mitI- E,
tels Gleichstromvoltammetrie (DC-Technik) ermittelte T
Wendepunkte nur vermutet werden, so zeigten sich jetzt !
deutlich erkennbare Peaks, die zur exakten Ermittlung L,

der Peak-(Halbstufen)-Potentiale dienten. Die ermittel-
ten Werte sind ebenfalls in den Tabellen 1-4 aufgefihrt.
Mit einer weiteren Versuchsreihe sollte nun die Frage
geklart werden, ob es sich bei der oxidativen elektro-
chemischen Desulfurierung um eine komplett irrever-
sible (bzw. reversible) Reaktion handelt, oder ob nur
einzelne Reaktionsschritte irreversibel (bzw. reversibel)
sind. Die cyclische Voltammetrie bietet dazu die not-
wendigen Vorraussetzungen.

E, anodisches Peakpotential
Pa E, kathodisches Peakpotential
Ipa anodischer Peakstrom
Iox kathodischer Peakstrom
dE Potentialdifferenz

] ) ) /\ Zeit
3. Cyclische Voltammetrie (CV-Technik) bzw. U

Die cyclische Voltammetrie zahlt zu den vielseitigstenapp. 4 Schematische Darstellung des Kurvenverlaufs bei der
analytischen Methoden der Elektrochemie. Zwar hancyclovoltammetrie einer reversiblen Reaktion, Auswertung
delt es sich hierbei um kein Analysenverfahren in denmit dem Tangentenverfahren

Sinn, daR man Konzentrationen bestimmen kann, sie

liefert jedoch wichtige Aussagen tber den Mechanis- In den Tabellen 1 bis 4 sind die Ergebnisse der Mes-
mus einer Elektrodenreakti{28, 29]. So kann man z.B. sungen der DC-, der DPP- und der CV-Technik zusam-
vor- oder nachgelagerte chemische Reaktionen, auftrénengestellt.

tende Reaktionsprodukte, Zwischenprodukte und Ad- Betrachtet man die Gesamtheit der in den Tabellen
sorptionserscheinungen an Elektroden erkennen. In dér—4 aufgefuhrten Werte flr die Oxidationshalbstufen-
Cyclovoltammetrie wird lblicherweise eine stationarebzw. peakpotentiale, kann man folgende Schlisse zie-
Arbeitselektrode verwendet, die in einen ruhenden Elekhen:

trolyten eintaucht. Der Massentransport erfolgt alsol. Die Bandbreite der ermittelten Werte reicht von
ausschlieRlich durch Diffusion. +1.00 bei der offenkettigen Verbindud@ge ermittelt
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Tab. 1 Peakpotentiale d&-Thioxothiazolidin-4-onel-6)

RO
N4§
R2 1-6
S%S RS
Nr. [Lit] R? R? R3 DC E, DPP E Ccv Peak-strom
(Volt) (Volt) (MoI)E I, (HA)
la [8] Methyl H H +2.04 +2.00 +1.84 —413
1b [8] Phenyl H H - - +1.68 —415
1c [25] Benzoyl H H +2.11 +2.17 - -
2a 3 Amino H H - - +1.58 —-290
2b [36] Dimethylamino H H - - +1.56 — 305
2c [37] Piperidino H H +1.62 - +1.45 - 328
2d [38] Furfurylidenamino H H +1.79 +1.80 +1.72 - 262
2e [38] 3-Thenylidenamino H H +2.00 +2.01 +1.69 -210
2f  [38] 5-Brom-2-thenyliden H H +2.14 +2.20 +1.67 — 336
amino
29 [38] 1-Methyl-1H-pyrrol- H H +1.30 +1.35 +1.31 — 259
2-yl-methylenamino
3a [39] 4-Chlorphenyl H Methyl +1.70 + 1.67 - -
4a [40] Dimethylamino H Methyl - - +1.56 - 272
4b [41] Dimethylamino H Isopropyliden +1.87 +1.84 - -
4c [40] Dimethylamino H Phenyl +1.86 +1.86 - -
5a [41] H Benzyliden +1.68 - +1.48 -92
5b [41] Allyl Benzyliden - - +1.47 — 285
5c [8,41] Phenyl Benzyliden +1.76 - +1.80 - 126
6a [43] Dimethylamino Benzyliden +1.68 - +1.60 —292
6b [37, 43] Morpholino Benzyliden +1.82 - +1.65 —-192
6c [41] Dimethylamino 2,4-Dichlorbenzyliden - - +1.66 - 226
6d [41] Piperidino 2,4-Dichlorbenzyliden - - +1.63 - 213
6e [41] Dimethylamino 2,4-Difluorbenzyliden - - +1.65 - 292
6f [41] Piperidino 2,4-Difluorbenzyliden - - +1.59 — 246
8) Substanz ist kauflich
Tab. 2 Peakpotentiale der 2-Thioxotetrahydnd-4,3-thiazin-4-oneg -9
0o
Rl\N R2
)\ RS 7-9
s7 s R
Nr. [Lit] R? R?, R? R4 DC E, DPP CcVv Peakstrom |
(\Volt) Ey(Volt) (Volt) (HA)
7a [44] H H H +1.17 - +1.39 -151
b [44] Ethyl H H +1.94 +1.79 +1.68 - 277
7c  [9] 2-Carboxyethyl H H +1.73 +1.77 - -
7d  [9] Benzyl H H +1.73 - +1.44 - 326
7e [3] Phenethyl H H +1.70 - +1.52 — 285
7 9] Phenyl H H +1.98 - +1.45 —-351
79 [9] 4-Chlorphenyl H H +1.72 - +1.46 - 208
7h [9] 4-Bromphenyl H H +1.70 +1.70 +1.48 — 208
7i  [10] Phenethyl H Methyl +1.88 +1.84 +1.51 - 169
7] [45] H R?=H, RB=CH,COOH, R=H +1.89 +1.86 - -
7k [10] Methyl Phenyl H +1.74 - 269
71 [10] Ethyl Phenyl H - +1.87 +1.69 —218
7m [10] Benzyl Phenyl H - - +1.44 - 295
7n  [10] Phenethyl Phenyl H - - +1.51 —180
70 [10] Methyl 4-Methylphenyl H - - +1.71 - 239
7p [10] Phenyl 4-Methylphenyl H - - +1.53 — 285
79 [10] Benzyl 4-Methylphenyl H - - +1.46 - 269
7r  [46] 1,6-Bis-(4-0x0-5,5-diphenyl-2-thioxo-tetrahydro- - +1.34 -141
4H-1,3-thiazin-3-yl)hexan-1,6-dion
662
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Nr. [Lit] R? R?, R3 R4 DC E, DPP Ccv Peakstrom ]
(Volt) E (Volt) (\Volt) (HA)

7s [46] 1,3-Bis-(4-oxo-2-thioxotetrahydroHt1,3-thiazin- - - +1.45 — 156
3-yl)propan-1-on

8a [47] Phenyl Benzod] +1.73 +1.72 +1.51 - 233

9a [13] Morpholino H H - - +1.20 -231

9b [13] Dimethylamino Phenyl H - - +1.24 - 203

9c [13] Pyrrolidino Phenyl H - - +1.22 - 262

9d [13] Piperidino Phenyl H - +1.26 +1.20 - 139

Tab. 3 Peakpotentiale der 3-Thiocarbamoylthiobuttersaagen

S
Il
R!*-NH-C-S- (CH,);-COOH 10
Nr. [Lit] R? DC DPP Ccv Peakstrom)J
E,;, (Volt) (Volt) E, (Volt) (HA)

10a [11] Methyl +1.58 +1.54 - -
10b [11] Ethyl +1.55 +1.52 +1.44 -133
10c [11] Benzyl +1.48 +1.53 +1.36 -169
10d [11] 2-Methylphenyl +1.53 +1.63 +1.45 -197
10e [11] 4-Methylphenyl +1.02 +1.00 +1.35 -205
10f [11] 4-Chlorphenyl +1.48 +1.49 +1.51 =177
10g [11] 4-Fluorphenyl - - +1.80 -326
10h [11] 4-Nitrophenyl +1.59 +1.61 +1.69 -179
10i [11] 1-Naphthyl +1.40 +1.44 - -

Tab. 4 Peakpotentiale der 2-Thioxo-1,3-thiazepan-4-the

(0}

R\

§” s
Nr. [Lit.] R DCE,), DPP E Ccv Peakstrompl (HA)

(\Volt) (\olt) E, (Volt)
11la [11] H +1.71 +1.72 +1.25 -141
11b  [11] Ethyl +1.75 +1.70 +1.62 -315
11c [11] Phenyl - - +1.47 -279
11d  [11] 4-Methoxyphenyl +1.50 +1.50 +1.42 —259
1le [11] 3-Methylphenyl +1.64 +1.62 +1.40 -262
11f  [11] 4-Methylphenyl - - +1.44 —267
11g [11] 4-Bromphenyl +1.70 +1.65 +1.51 -210
11h  [11] 4-Chlorphenyl +1.73 +1.70 +1.52 -272
11 [11] 4-Fluorphenyl +1.70 +1.66 +1.49 -215
11 [11] 3-Trifluormethylphenyl +1.84 +1.78 + 1.56 —285
11k [11] 4-Nitrophenyl +1.78 +1.76 +1.59 —208
111 [11] 4-Dimethylaminophenyl - - +1.11 -210
11m [11] 4-Isocyanatphenyl - - +1.55 —259

nach der DPP-Methode, bis +2.20 beim Thiazolidindedie CV-Werte fast immer etwas niedriger.

rivat 2f, ermittelt nach der gleichen Methode. Man fin- 3. Betrachtet man innerhalb der vier verschiedenen
det also bei diesen Extremen Werte, die um mehr alSubstanzklassen jeweils Verbindungen gleichen Substi-
den Faktor 2 differieren, obwohl die Oxidationen im- tutionsmusters, findet man, dal? das 5-gliedrige Dithiou-
mer am Thionschwefel eines Dithiourethansystems alrethansystem, z.B. 3-Phenyl-2-thioxothiazolidin-2-thi-
laufen. on (Lb) mit einem CV-Wert von +1.68 Volt hdher liegt

2. In allen Fallen, bei denen Verbindungen nach allerals das entsprechende 6-gliedrige Systémit +1.45

drei Methoden untersucht wurden, liegen die Werte nacklolt bzw. das praktisch gleichliegende 7-Ringsystém

der DC und nach der DPP-Methode eng beieinandemit +1.47 Volt. Weiterhin fallt auf, dal® die offenketti-
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gen 3-Thiocarbamoylthiobuttersaurd@)nahezu iden-

tische CV-Werte zeigen wie ihre entsprechenden Cyc- °

lisierungsproduktel(l). R . /‘ﬁ

4. Bei den Thiazolidinderivateh-6 lafit sich folgen- "N - Elekiron s>l\

des feststellen: der EinfluR der Substituenten auf dag)\ 35

Peakpotential ist gut zu erkennen. Substituenten am

Stickstoff, die zu einer Elektronenverarmung am Thia-

zolidin-System fuihren, erhhen das Oxidationspotenti-

al ebenso wie elektronenziehende Substituenten in 5- jj R )ﬁ
N

Elektron

IA

Stellung oder dort tiber eine Doppelbindung verbunde- Ron

-R o
ne Substituenten. s s)\s

5. Auch fir die 2-ThioxotetrahydroH41,3-thiazin-4- g(br EN/}(

one 79 gelten die genannten Substituenteneinflif3e.
Auffallend ist lediglich, dal3 eine Substitution in 5-Stel- o viI 0 -
lung kaum Auswirkungen auf das Peakpotential hat.

Die Frage nach der Reversibilitdt der Umsetzungen
konnte mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie eindeu- /Uj
tig geklart werden. Bei allen aufgenommenen Voltam- OH )\

R. R.
mogrammen konnten jeweils nur die anodischen Peakéﬂ- \|/ - N/uj + "/‘ﬁ
registriert werden (siehe Abb. 5). N oPs

I 0 Schema 2Mechanismus der elektrochemischen oxidativen
T4 Desulfurierung cyclischer Dithiourethane

I Der initiale Reaktionsschritt ist die elektrochemische

1 150 Ein-Elektronen-Oxidation des 2-Thioxotetrahydtd-4
12 1,3-thiazin-4-onesld) zum Radikal-Kation\{). Dar-

T 2 an schlief3t sich ein nucleophiler Angriff eines weiteren

- 280 Substrat-Molekiils auf dieses Radikal-Kation an. Ein

T 5% solcher Angriff eines Thioxo-Derivates am Radikal-

<340 Kation unter Dimerisierung 2l wurde schon an an-

Strom (uA) deren Systemen beschrieben [24]. Die nachgelagerte
: anodisch chemische Folgereaktion, Abspaltung von elementarem

Abb. 5 Cyclisches Voltammogramm von 3-Benzyl-5,5-di- Schwefel zw/Il , 1auft mit gentigend groBer Geschwin-
phenyl-2-thioxo-1,3-thiazinan-4-oi i) digkeit ab, so dal’ die Gesamtreaktion irreversibel wird.

Der zweiten Oxidationsstufe zum Dikatidfill  folgt
Sbenfalls wieder eine nachgelagerte chemische Folge-
reversiblen Elektronentransferschrittes im elektrochereaktlon der nucleophile Angriff eines Wassermolekiils
mischen Sinne folgende Kiriterien erfillt sein: am Kation zuX mit anschlieRender Spaltung des Di-

a. ED EB(hnOdISCh) (kathodischy= 29/N [MV] meren zum EduktA und dem EndproduktA , dem
una

b. angig von der Spannungsvorschubge- 1,3-Thiazinan-2,4-dion mit cyclischer Thiolurethan-
schwindigkeit (SVG) struktur. _ _
C.  Ey(anodisch Ep(kathodiscny€0€nfalls unabhéngig von Die Gesamtreaktion stellt demnach einen ECEC-Me-

chanismus (Elektrochemisch-Chemisch-Elektroche-
d. Ip(anodisch)/ Ip(kathodisch)= 1.0 unabhéngig von SVG mist_:h-Chemisch) dar.
Die Auswertung solch komplexer Umsetzungen ge-
Die wichtigste Vorraussetzung, das Vorhandensein vo#taltet sich auRerst kompliziert, da die durch die chemi-
anodischem und kathodischem Peak, ist bei der Oxidgche Folgereaktion gebildeten Produkte meistens selbst
tion der Dithiourethane selbst bei dieser geringen SvV@vieder elektroaktiv sind. Uber das Potential des zwei-
von 0.1 Volt/sec nicht gegeben. ten Oxidationsschrittes laf3t sich aus den gemessenen
Der Reaktionsmechanismus der gesamten Umsetzurigyclovoltammogrammen keine Aussage machen, ver-
kann am Beispiel der 1,3-Thiazinderivate wie folgt be-mutlich lauft die zweite Stufe bei niedrigerem Potential
schrieben werden (Schema 2). ab als die erste Stufe.
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Die gewonnenen elektrochemisch- analytischen DaH2]
ten Uber die Oxidationspotentiale der untersuchteft3]
Dithiourethan-Substanzklassen stellen die Basis dar fiji 4
die in einem Folgebeitrag erscheinenden Untersuchurjis)
gen zur praparativen Oxidation dieser Verbindungen.

[17]
Beschreibung der Versuche [18]

Geréte fur elektrochemische Untersuchungen 1
Polarecord E 506 der Firma Metrohm (als Steuergerat), val20]
Scanner E 612 der Firma Metrohm (als Funktionsgeneratoqm]
Schneller X,Y-Schreiber der Firma Linseiss (als Aufnahme-
gerat), Speicheroszilloskop der Firma Vuko (als Aufnahmeq{22]
gerat), Platin-Scheibenelektrode E 628 der Firma Metrohnj23]
(als Arbeitselektrode), Glassy-Carbon-Stiftelektrode der Fir{24]
ma Metrohm (als Hilfselektrode), Hg/BQI,/KCl, der Fir-

ma Metrohm (als Referenzelektrode), ElektrolysegefaR 80ml25]
mit Schliffaufsatz fur Elektroden der Firma Metrohm. [26]
Geréteeinstellungen [27]
Die Gerateeinstellungen am Polarecord bzw. Funktionsgend28l
rator sowie die eingesetzten Konzentrationen bei der cycli 30
schen Voltammetrie waren: Startspannung: +0.0 \olt, Um-[sl%
kehrspannung: +2.0 \olt, Spannungsvorschubgeschwindig[-
keit (SVG): 0.1 Volt/sec, Empfindlichkeit: 4x10Ampere/ [32]
mm (am Polarecord), x-Achse: 0.1 Volt/cm, y-Achse: 0.2 Volt/[33]
cm (am XY-Schreiber), Aufzeichnungsmodus: Einfachzyklus,
Leitelektrolyt: LiCIO, 0.1 mol/l (= 426 mg/40 ml), Substrat: [34]

2x103molll. [35]
[36]
Aufnahme der cyclischen Voltammogramme [37]

Der Leitelektrolyt wird in der entsprechenden Losungsmit-
telmenge geldst. Nach Entliften der Lésung mit Stickstoff(38]
wird mit den angegebenen Einstellungen das Voltammo-
gramm des leeren Grundelektrolyten aufgenommen. Jetzt wirs?!
das Substrat zugefiigt und die Messung mit den gleichen Ei’EAO]
stellungen wiederholt.
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