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Kinetik und Mechanismus der elektrochemischen gedukt ion  
einer Reihe yon % 00-Diphenylpolyenketonen 

Von 

E. Paspaleev und K. Batzalova 
Katheder fiir physikalische Chemie an der Hoehschule fflr Lebensmittelchemie 

(VIHVP), Plovdiv, Bulgarien 

Mit 8 Abbitdungen 

(Eingegangen am 8. M a i  1969) 

Es werden die Ketone folgender ~cihe untersucht:  
C6Hs(CH=CH)m " CO(CH:Ct t )n  " Cstt5 bei m ~ 0, 1, 2 trod 
n ~ 0, 1, 2. Auf Grund der Abh~ngigkeit des Grenzstromes and  
des Halbstufenp0tentials yore pH, der logarithmischcn Analyse 
der St rom--Spannungskurven sowie der  Kouteclc~)-Analyse wird 
ein Schema fiir den Reduktionsmechanismus vorgeschlagen. Es 
werden auch einige kinetische Parameter des Elektrodenprozesses 
abgeschgtzt. Das vorgeschlagene Schema wird dureh die geftm- 
dene Korrelation zwisehen den erhaltenen Werten des Halb- 
stufenpotentials und der Energien der ersten ant ibindenden 
MOs von protonierten und neutralen Formen unterstiitzt. 

Kine t i c s  and  Mechan i sm  of the Electrochemical Reduct ion 
o] Some a, o -Dipheny!po lyene  Ketones 

Ketones of the : general structure C6H5(CH:CH)m �9 
'CO(CH:CI- I )n 'C6H5 (wherem ~ 0, 1,2 a n d n  ~ 0,1,2)  have 
been investigated. 

From the dependence of the limiting current and half wave 
potential on pH, from logarithmic analysis and from Kouteclc~ 
analysis a mechanism for the reduction was deduced. Several 
kinetic parameters of the electrode process have been esti- 
mated. The proposed reduction meChanism has been sup- 
ported by correlating the measured half wave potential values 
with energies of the first antibonding ~ O ' s  of protonated and 
neutral  molecules. 

Nach den ersten Un te r suchungen  yon  A s h w o r t h  1 und  P a s t e r n a k  ~ sind 
in  der Li te ra tur  viele Arbe i ten  a-9 fiber elektrochemische u n d  insbesoudere 

1 M .  Ashworth ,  Co11. Czech. Chem. Comm. 13, 229 (1948). 
2 R.  Pasternak ,  Helv. Chim. Acta 31, 753 (1948). 
a L .  Holleck und  H. Marsen ,  Z. Elektrochem. 57, 301 (1953). 
4 R.  Schmid  und E.  Heilbronncr,  I-Ielv. Chim. Acta 37, 1453 (1954). 
s B .  Kas t en ing  und L.  Holleclc, Z. Eiektrochem. 63, 166 (1959). 
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fiber polarographisehe Redukt imi  yon Carbonylverbindungen ersehienen, 
ohlte das Problem vollstgndig Zal klgrem Der mehrstufige Elektroden- 
prozeB und die t~ghigkeit der Reakt ionsprodukte ,  miteiltander sowie mit  
den Komponen ten  des Mediums zu reagieren, maehen den Meehanismus 
kompliziert. I n  dieser Hinsieht  spielt aueh die Vergnderung des p H  und 
der Pufferkapazit/~t des Mediums eine wiehtige Rolle, da an dem Verlauf 
der meisten Zwisehensehritte Pro tonen  teilnehmen. 

In  saurem und sehwaeh alkalisehem Medium werden die meisten der 
bisher untersuehten aromatisehen Aldehyde und  Ketone  zweistufig 
reduziert,  wobei zwei einelektronisehe polarographisehe Stufeix ent- 
stehen. Die erste davon,  A, wird folgendem ProzeB zugeord~et:  

g R ' C O  ]- H + + e ..... -2_ g g @ O H  (1) 

I I I  

Es ents teht  dabei ein freies Carbinolradikal, I I .  Seine Stabilitgt h~ngt 
yon der S t ruktur  der Ausgangsverbindung und  dem Medium ab, gentigt 
jedoeh, um die Teilnahme yon I I  an dem ngchsten Reakt ionssehri t t  
sieherzustellen. Sehon vorher abet  dimerisiert* sieh ein gewisser Tell yon 
I I ,  wobei ein Pinakol  ents teht  : 

2 RR'dOH ---> ~ R ' C ( O g ) .  C(0H)R'R (2) 

I I I  

:Yiit der ErhShung des Potentials  werden die inamer noeh freien Radikale 
yon I I  weiter reduziert  : 

g l v d o I t  + H+ + e - - -~  I~Ir (3) 

IV 

Wenn  angenommen wird, dag die durehsehnitt l iehe Lebensdauer yon  I I  
tang genng ist, wird die Anzahl  der II-Molektile, die der Dimerisation ent- 
gehen und  an dem darauffolgenden l%eduktionsschritt tei lnehmen kSnnen, 
yon  dem Verhgltnis zwisehen den Gesehwindigkeiten der Prozesse (2) und 

6 E.  Laviron,  Coll. Czech. Chem. Comm. 30, 4219 (1965). 
_R. Rambaud ,  P .  Mar t ine t  rind J .  S imonet ,  C. r. Congr. Nat. Soc. 'Say., 

Sect. Sci. 88, 113 (1963). 
s I .  Korshunov  und Ju.  Wods insk i j ,  J. Fiz. Khim. [USSR] 27, 1152 (1953}. 
9 W.  Lavrush in ,  W.  Bozugl i j  und G. Belous,  J.  Obseh. Khim. [USS1R] 33~ 

1711 (1963), 
lo W.  Cohen, Rec. trav. Chim. Pays-bas 38, 72 (1919). 
11 R.  Willst4tter,  F ,  Sei tz  mud E.  B u m m ,  Ber, dtsch, chem. Ges. 61, 871 (1928). 
* Sehon im Jahre 19t9 hat  Cohen lo und spg~er aueh Willsti~tter e~ al. ~t die 

Bildung yon Pinakol bei der Reduktion yon Benzophenon auf das Auftrete~ 
eines freien RadikMs zuriiekgefiihrt~ 
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(3) bes t immt und, da letztere verschiedener Ordnung sind, aueh yon der 
Ausgangskonzentra t ion yon  I. Die Geschwindigkeit yon  (3) h/~ngt jedoch 
vom Potent ia l  ab, und man  kann, wenn letzteres negat iv  genug ist (d. h. 
dem Grenzstrom yon  Stufe B entspricht),  Proze~] (2) vernachlgssigen. Bei 
posit iven Potent ia len und niedrigen pH-Wer ten  dagegen dimerisiert sich 
der gr6Bte Tell yon I I .  

I n  einer eingehenden Untersuchung fiber den l~eduktionsmechanismus 
yon ]3enzophenon in saurem Medium haben S u z u k i  und E l v i n g  1~ die 
Theorie yon  Kouteck~j  und H a n u s  13 bezfiglich der Elektrodenprozesse mi t  
darauffolgender raseher Dimeris~tion des Reakt ionsproduktes  auf die 
erste Stufe angewendet  und  ein in experimenteller Hinsicht  passendes 
Kri ter ium zur  ~berprf i fung obiger Vorstellungen gefunden. Fas t  zu der- 
selben Zeit h~t aueh 2]la]ranovski j  dieses Problem untersueht  14 und zwei 
einfache Ausdriicke fiir die :Form der ersten reversiblen Stufe 

r:  A = n!~ - g T i~/~ * 

~ l i m  - -  i 

bzw. der zweiten, irreversiblen Stufe abgeleitet:  

2 R T  i% 
~ = n ~  I n  . (5) 

3 ~ n F  * l i m - -  i 

Hierin bedeutcn: i den mittleren Strom beim Pofientia] r:; ~ t i m  don Grenz- 
strom; ~. den Durchtrittsfaktor; =o und n~ die charakteristischen Potentiale, 
die dan Strom bestimmen, bei welehem i~h = illm - -  i bzw. i~h ~ ilim - -  i. 

Ffir die Abh/~ngigkeit des Halbstufenpotentials  ~/~ yon der Tropfzeit  
ist folgender Ausdruck abgeleitet worden~4: 

/~T 
~ / ~ =  o,+3~Inz. (6) 

Wenn  die Untersuehung der Konzentrationsabh/~ngigkeiten ~' 14, die yon  
K o u t e c k ~  15 durehgefiihrte Analyse der irreversiblen Stufen und  die pr/~- 
parat ive Elektrolyse bei kontroll iertem Potent ia l  hinzugerechnet  werden, 

RT ~- * Die hier erhaltene Neigung ~-~ ~ 58 mV (n = 1, 25 ~ C) der Abh/~ngig- 

keit n = f  [ l n -  /ql _list  dreimal so groi] wie die in 12 benutzte. 
i l i m  - -  i /  

12 M .  S u z u k i  und Ph.  Elving,  J. Physic. Chem. 65, 391 (1961). 
13 d.  Kouteek# und V. H a n u s ,  Coll. Czech. Chem. Comm. 20, 124 (1955). 
14 S.  M a j r a n o v s k i j ,  Dokl. Akad~ Nauk SSSI% 110, 593 (1956); Izv. Akad. 

2qauk SSSR, Otdel. Khim. :Nauk No. 12, 2140 (1961); J. Fiz. Khim. 38, 1804 
(1964). 

15 j .  Kouteck~,  Coll. Czech. Chem. Comm. 18, 597 (1953). 



H. 1/1970] Reduktion von z, ~-Diphenylpolyenketonen 169 

ha t  man  eine ausreiehende Anzahl  experimenteller Methoden zur Ver- 
fiigung. 

Bei der g e d u k t i o n  in s tark alkalischem Medium wird mit  steigendem 
p H  ein allm/~hlieher ~ 'bergang yore beschriebenen Mechanismus (1, 2, 3) 
zu einem anderen ~echan i smus  beobaehtet ,  bei welehem die Wasserstoff- 
ionen an dem potent ia lbest immenden Sehrit t  des Prozesses nicht  mehr  
tei lnehmen nnd  ~,/~ nieht mehr  vom pH a bh/~ngt: 

R R ' C O - - - s  ----> R R ' C O -  (7) 
V 

Das ents tandene Rad ika l -~ f ion  V kann  entweder sich unter  Bildung eines 
Pinakol-Anions dimerisieren oder nach Protonierung weiterhin reduziert  
werde~o : 

R R ' C O -  _ H + ~ _  R R ' C O H  d- H+ + e ----> R R ' C H O H .  (8) 

Es wird dabei angenommen,  dab die Dimerisationsgeseh~indigkeit  yon  V 
gering ist. Anderseits kaml V noeh ein Elekt ron  aufnehmen, worauf  das 
ents tandene Dianion VI  in homogener  Phase protonier~ wird:  

R R ' C O -  d- e ---> R R ' C O -  ~- 2 H + ~ R l g ' C H O H .  (9) 
VI 

Die im stark alkalisehen Bereich beobaehtete Stufe C wird auf die Reduk-  
t ion yon  V, einem bei den Potent ia len der Stufe B polarographisch inak- 
t iven Produkt ,  zuriiekgefiihrt le. Manehe Autoren 1, v meinen abet, dab 
Stufe C dutch die Redukt ion  der yon V und  Alkaliionen gebildeten Metall- 
kety]e V I I  bedingt ist:  

R R ' C O -  d- M s -  ~ R R ' C O M e .  (10) 

Wenn  die Substallz eine -4thylenbindung in ~,~-Stellung besitzt, wird 
diese, aller Wahrscheinlichkeit  nach, ebenso rednziert.  Sehon P a s t e r n a k  2 

hat  solche Ketone  untersueht  und  angenommen,  das zuerst die Doppel- 
b indung e]ektroehemiseh reduziert  ~ird.  I n  sp/~teren Arbeiten s, 9 wurde 
gezeigt, dab eigentlich die > C = O - G r u p p e  zuerst  reduziert  wird, wonaeh 
Isomerisat ion eintritt .  

I n  einer frtiheren Arbeit  ~s haben  wir Ergebnisse unserer Untersuehun-  
gen fiber die Redukt ion  einer B,eihe yon  ~, r  
C s H s ( C H - - C H ) m ' C O ( C H = C H ) n ' C s I t ~ *  in wgBrig-alkohol. Medium 

* Der Kiirze halber verwenden wir ftir die verschiedenen Verbindungen 
die in Klammern angegebenen Bezeichnungen: m = 0 und n = 0: (0--0), 
n = 1: (1--0), n = 2: (2--0); m = i und n = 1: (1--1), n = 2: (2~1);  
m = 2 und n = 2: (2--2). 

le E .  P a s p a l e e v ,  Tray. Sci. VIHVP 12, Nr. 2, 219 (1965). 
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mi tge t e i l t  und in e ine  darauffolgende l~i t te i lung 17 die Resu l t a t e  mikro-  
eoulometr ischer  Un te r suehungen  derse lben Ke tone  in I t 20 - - -N ,N ' -D i -  
m e t h y l f o r m a m i d  ( D M F )  bei  pI-I = 6,5. Sie weisen da rau f  hi~l, d~B die bei 

:dem gegebenen p H  beobach te ten  t t eduk t ionss tu fen  E ine lek t ronen-S tu fen  
sind, mi t  Ausnahme  der  einzigen Zweie lekt ronen-Stufe  flir 0 -4 ) .  Dies 
zeigt,  dab  die a l lgemeine  Vors te l lung yore  l~eak t ionsve r l au f  in unserem 
FMle a n w e n d b a r  ist. 

Auf Grund  dieser :Ergebnisse wird  in de r  gegenwgrt igen Arbe i t  ver- 
sueht,  zur  Kl/~rung des 3 leehanismus  und der  K i n e t i k  des :Elektroden- 
prozesses in e inem wei ten  p H - I n t e r v a l l  be izut ragen,  indem aueh manehe  
der  oben angef i ihr ten  lviethoden benu t z t  werden.  Es is t  aueh yon Interesse,  
die Kor re l a t i onen  zwisehen den  auf diese Weise erhMtenen P a r a m e t e n l  
und  P a r a m e t e r n  der  Molek i i l s t ruk tur  zu s tudieren.  Dies k6nn te  einen 
gewissen E inb l i ek  in den Zusammenhang  zwisehen S t r u k t n r  und  Reak-  

$ionsf/~higkeit der  un te r such ten  Verb indungen  ~, 18 versehaffen.  

Experimenteller Teil 

Es wurden 4. 10-4molare L6sungen der Ketone untersucht, wobei ein 
'Citrat~Phosphat~-Borat-Puffer mit Zugabe yon KCI zur Verwendung kam, 
so dal~ die L6sungen eine Ionenst/irke yon 0,20 besaBen. Wegen der sehlechten 
LSsliehkeit der organisehen Verbindungen in Wasser und der Grundelektrolyte 
in D M F  wurde ein Gemisch aus 600/0 D M F  (E. Merck, Darmstadt ,  noehmals 
im Vakuum destilliert unter  N~) und 40% Wasser als L6sungsmittel  gewahlt. 

Man arbeitete in einer speziell k0nstruierten Zelle (Abb. 1), die eine 
schne]le Messung des p H  mittels der Glaselektrode GE (Typ 1--9/60) ermSg- 
lichte. Die Mef3werte fiir den stark alkalischen Bereich (pH > 11,5) wurden 
gegen die spezielle Elektrode der Fa.  L. Seibold, Wien (G-11A) korrigiert.  Die 
Messung wurde gegen eine gesatt.  Kalomel-Elektrode (SCE) mittels des 
pH-Meters Gu (L. Seibold, Wien) mit  einer Genauigkeit  von 4- 0,02 aus- 
geffihrt *. Die Anode A stellte eine w~l~rige gesii~t. Kalomelelektrode dar  m~d 
ihr Potent ial  wurde vor jeder Reihe yon Messungen gegenfiber der Reduktions- 
stufe yon Tl+ genau bes t immt [1 .  10-4n-T1 +, 0,1n-KC1; m/~ = - - - 0 , 4 6 2 V  
(SCE)]. Zwischen den Elektroden r und ~2 erhielt man beim Polarographieren 
einen Potentialabfal l  iR, der als Eingangsignal des speziell konstruierten 
iR-Kompensators ~s diente ; deshalb enthielten unsere Daten fiber das Potential  
keine /R-Komponente.  Sic schlossen jedoch ein Diffusionspotential der 

* Selbstverstgndiich sind die gemessenen pI~I-Werte relativ und enthalten 
ehmn geringen durch das Difftlsionslootential bedingten .Fehler. 

i7 E. Pa•aieev und K. Batzalova, Tray.  Sci. VIHVP 14, Nr. 3, 263 (1967). 
is A .  Maccol, Nature [London] lb3, 178 (1944); G. Hoijtink, l%ec. Tray. 

Chim. Pays-bas  74, 1525 (1955); D. Coulson, W. Crowell und S. Tendicls, 
J Amer Chem Soe. 79, 1354 (1957)-T. Fueno K M o r o k u m a u n d J  Furkawd, 
Bull. Inst .  Chem. l%es. Kyoto  Umv. 36, 96 (1958)~ J .  Strad~ns, Eleetrochlm. 
Aeta  [London- -New York] 9, 711 (1964). 

19 E. Paspaleev, Tray. Sci. VIHVP 14, Nr. 3, 271 (1967). 
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Grenze K - - A  ein, das setten 5--8  mV iibersehritt. Die benutzte Kapillare 
hat te  naeh Behandlung mit  (CHa)~SiC12 die folgenden Konstanten:  m = 
= 1,46 mg/see, ~ = 4,75 see (in 0, tn-KCl, mit  Bodenqueeksi]ber kurzgesehlossen} 
bei hHg = 60 em. Zur Beseitigung des Sauerstoffs und zur Itomogenisierung 
der L6sung wurde dureh letztere nach jedem Zusatz 15--20 Min hoehreines N2 
durehgeleitet. Die i---w-Kurven wurden mit  dem Polarographen LP-60 
(Laboratorni P~istroi, Praha) aufgenommen. Das pI-I der L6sungen /~nderte 
man dureh Zugabe bereehneter Mengen yon HCt, Keton, DMF und KC1, 

j 

Abb. 1. Die Zelle 

indem man yon hohen Werten ausging, so dal? die Nonzen~ration des Ke~ons 
und des L6sungsmittels sowie die Ionenstgrke unverfindert blieben und d~s 
p t I  eine ungef/~hr 1 betragende Abnahme aufwies. 

Die auf diese Weise aus drei aufeimanderfolgenden Reihen yon Messungen 
erhMtenen ~,/-Wer~e sind in Abb. 2 in Abh~ngigkeit vom pH graphiseh 
wiedergegeben. 

Abb. 3 zeig~ (in ~A) den Grenzstrom der en~spreehenden Stufen in dora 
untersuehgen pH-Bereieh. 

Die in Tab. 1 angeffihrten, auf ; = 0 bezogenen W'erte der Gesehwindig- 
0 keitskonstante ke2 und die yon ~ n (dem Produkt  des Durehtrit tsfaktors ~, 

und der Elektronenanzahl n, bei irreversibler I~eduktion) sind naeh der 
Meghode yon Kouteck~ :a aus den mittleren Werten des Stromes und der ent- 

spreehenden Funktion F (X:) bereehnet. Die /r sind dem Potential  
der normalen Wasserstoffelektrode (NHE) gege:~iibergestellt. Die zu diesem 
Zweek notwendigen Werte far die Diffusionskoeffizienten D wurden maeh der 
Gleiehung yon Ilkovi~ berecbnet. 

Die Energien des ersten antibirtdenden (d. h. der niedrigsten tier freien) 
MolekfilorbitMs Zl, wurden sowohl f~r die neutrulen als auch fiir die protoniero 
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ten  F o r m e n  a n h a n d  der  L C A O - - M O - M e t h o d e  in der  Nghe rung  von  Hgtckel in 
8-Einhe i t en  be rechne t .  ES w u r d e n  dabei  folgende P a r a m e t e r  b e n u t z t  : 

a) ffir neu t rMe  F o r m e n :  ~o = ~c + 1,3 ~ce;  ~CO = ] / 2 ~ c c ;  ~c = c~e + 
+ 0,2 ~cc;  

b) ffir p ro ton ie r t e  F o r m e n :  eo = ac + 2 ~cc;  ~co = 0,8 ~cc;  ag = ec + 
+ 0,2 ~cc. Die Ind ices  O u n d  C beziehen sich auf  das Sauerstoff-  bzw. K o h l en -  

s tof fa tom,  C dagegen  auf  das CO-Kohlens to f fa tom.  

T a b e l l e  1 

A B C 
K e t o n  p H  * log k~_ ~ n log k~e~-~ ~. n log k o  a n 

3,20 ~ ** ~ - - * * *  - -  - -  - -  
0 - - 0  7,64 . . . . . .  

11,60 27,54 1,14 . . . .  

3,08 ] 0 , 9 9  0,87 14 ,82  0,69 - -  - -  
1 - - 0  6,25 i6 ,89 1,09 15,18 0,77 - -  - -  

i2,20 3]~,24 1,70 - -  - -  ]~1,09 0,97 

3,80 6,10 1,07 i l , 7 4  0,55 - -  - -  
I - - 1  7,41 i0 ,12 0,79 ig ,91 0,96 - -  - -  

12,17 i8 ,19  1,11 ~ , 1 1  0,99 I9 ,44 0,78 

3,49 7,17 0,71 ig ,32  0,66 - -  - -  
2 - - 0  6,72 I i , 2 6  0,80 ig ,36  0,99 - -  - -  

11,31 19,12 1,07 ~ , 8 0  0,91 "~g,22 1,00 

3,94 7,60 0,85 15,65 0,78 - -  - -  
2 - -1  7,21 9,18 0,78 16,42 0,88 - -  - -  

12,25 i6,71 0,96 i7,21 0,83 ~3,41 0,97 

3,15 6,58 0,63 i2 ,39  0,59 - -  - -  
2 - - 2  6,20 8,64 0,73 i7 ,80 0,91 - -  - -  

12,36 13,12 0,78 14,12 0,64 - -  - -  

* D e r  Kiirze ha lber  s ind nu r  drei  charak te r i s t i sehe  p H - W e r t e  gegeben.  
** Die Abh/~ngigkeit  log ]c e_ = f (pH) ist n i eh t  l inear.  

*** Es  wird  keine Stufe  beobaeh te t .  

E ine  e lek t ronisehe  Vorr ieh tung ,  die dureh  meehan i sehe  Impu l se  ~uf der  
Kapi l l a re  das Var i ieren yon  r im In te rva l l  zwisehen 0,6 u n d  5,5 Sek, d. h., u m  
ungef/~hr eine Gr6Benordnung erm6gl iehte ,  wurde  zur U n t e r s u e h u n g  der  
Abh/ ingigkei t  des I - Ia lbstufenpotent iMs yon  der  Tropfzei t  v benu tz t .  Die auf  
diese Weise  fiir zwei unserer  Subs tanzen  e rha l tene  Abhgngigke i t  m/2 = f (log ~) 
ist in Abb.  4 wiedergegeben.  

i% 
In  Abb.  5 u n d  6 s ind aueh  die Abh/~ngigkeiten log . f ( r : )und  

*nm - -  i 

log . i~h - -  f (s) ffir S tufen  A bzw. B mad C naeh  den  Ausdr i ieken  (4) und  
* l i m  - -  i 

(5) dargestel l t .  
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Abb. 4. Die Abhgngigkeit des ttalbstufenpotentials ~�89 yon log x 
(-.-die Tropfzeit) 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Auf Grund der erh~ltenen Ergebnisse kunn ma,n ein Schema fiir den 
Mechanismus der elektrochemischen l~eduktion an einer Hg-Tropf- 
elektrode vorsehlagen und manehe kinetische Parameter  des irreversiblen 
Elektrodenprozesses abseh/itzen. 

Es ist vor allem zu betonen, dag ein Untersehied zwisehen der bier 
festgestellten Abhgngigkeit der Stufen A, B und C vom p i t  und der bei 
anderen ~romatisehen Ketonen frtiher gefundenen besteht. Beim Benzo- 
phenon (0--0) und 13enzalaeetophenon (1--0) sind im saurem Medium 
zwei Rednktiol~sstufen vorhanden, die mit  steigendem p H  in eine gemein- 
same pI-I-unabh//,ngige zweite Stufe versehmelzen (s. Abb. 2a, b und 
3 a, b). Dies ist bei den iibrigen untersuehten Substanzen nieht festzustellen. 
Die in versehiedenen Arbeiten 3, 5 diskutierte Stromabnahme der gesamten 
Stufe (AB) in stark alkalisehem 2~edium maeht  sieh bier nut  bei 1--0  
bemerkbar.  13eim Dibenzal~eeton ( i - - l ) ,  Cinnamalaeetophenon (2--0), 
13enzaleinnamulaeeton (2--1) und ])ieinnamalaeeton (2--2) sind im ganzen 
untersuehten p l l - In terval l  die Stufen A und 13 vorhanden, wobei A b e i  
pH > 10--11 allm/~hlieh pI-I-unabh/i.ngig wird, w/i, hrend 13 eine Zunahme 
der Neigung aufweist. In  diesem ]Bereieh erseheint bei h6heren Potentialen 
aueh Stufe C. Dies ist auf Grund der bereits zitierten Vorstellungen kaum 
zu deute~*. 

* Spezielle Experimente, bei denen die PufferkapazitS.t variiert wurde, 
zeigten, dab es sieh hier nieht um Protonenverarmung im Sinne der yon 
RiJetschi und Triim~ler [I-Ielv. Chim. Aeta 35, 1021, ILl86 (t952)] handelt. 
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Die Untersuchung der logarithmischen Abh~ngigkeiten (4) und (5) 
fiihrt auch zu interessanten Ergebnissen, die mit der Vorstellung yon 
Ma]ranovski] 14 veto Charakter der ersten und zweiten Stufe in guter 
Obereinstimmung siad. In beiden F~llen ist eine gute lineare Abh~ngig- 
keit vorhanden (Abb. 5, 6) uad die erhaIteae Neigung unterseheidet sioh 
wenig von der theoretisoh vorausgosagten (1/60 [mV -1] bzw. 1/45 [mV-1], 
bei 20~ und ~ n ~ 1). Die zu niedrigen Werte fiir log k~- (Tab. 1) 

widersprechen der Vorstelluag yon dem reversiblen Charakter der Stufe A, 
wiihrend die Werte fiir Stufen :B und O erwartungsgemfiB niedriger sind. 
log k ~ nimmt mit steigendem ptI  linear ab, doch wird hier auf diese 

Frage nicht n~her eingegangen. Es ist bemerkenswert, dab die yon 
Suzuki und Elving ~ fiir Benzophenon in w/~Brig--alkohol. Medium er- 
haltenen Werte yon log k~)/ ihrer GrSBenordnung nach den yon uns 

erhaltenen nahe liegen. 
Die Resultate beziiglich der Abh/~ngigkeit des Halbstufeapotentials 

~/~ veto log v, die in dieser Arbeit nur fiir zwei Substanzen gegeben sind 
(Abb. 4), werden eberdalls vom Ausdruck (6) gut wiedergegeben und 
bes~immen die vorausgesagte Neigung yon z 20 inV. 

Dies alles fiihrt zu der SchluBfolgerung, dab A und B einelektronige 
Stufen sind und durch die Reduktion der ~C=O-Gruppe bedingt werden. 
Die beobachteten Zusammenh~inge zwischen Tr und pH sind, unserer 
Meinung" nach, mit folgendem Mechanismus verkniipft: 

a) In saurem Medium (pH ~ 4). Ein groBer Tell der Ketonmolekiile ist 
schon vet dem Elektroneniibergang protoniert worden. Deren Anzahl 
nimmt jedoch mit steigendem pH ab und der Prozel~ verl/iuft vorwiegend 
nach dem Schema, (1). Dieser Meehanismus bleibt bis zum stark a]kalischen 
Bereich erhalten. Die gebildeten freien Carbinolradikale dimerisieren sich 
teilweise n~eh (2). Wean der ptt-Wert ann~hernd 4 erreicht, wird Stufe B 
immer weniger yon (2) limitiert und ~ erreicht einen pI-Lunabh~ngigen 
Wert. 

b) In sehwach saurem und schwach alkalischem Medium (pH ---- 4--10). 
Der pIt-unabh/~ngige Wert yon =~. ist offensichtlich mit dem Prozel] 
der Bildung yon einem Carbinol-Anion (VIII) verknfipft : 

R R ' ~ O H  + ~ - - ~  [ R R ' ~ O ~ ] - .  (t~) 
VIII 

Letzteres wird w~hrend des darauffolgenden homogenen Schrittes pro- 
toniert : 

[RR'COH]- q- H + ----~ RI~'CHOH. (12) 
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c) Im stark alkalischen Bereich (pH > 10) wird r~, alhn/~hlich 

pI-Lunabh/~ngig, wghrend bei r~, die pH-Abhgngigkeit st,5;rker ausge- 

pr/~gt ist. Diese ingeressante Tatsache, die yon uns zum ersten Nal beob- 

7,UO0 

l, ooo 

o,s 

o,~oo 

2-0 j 

A ~ . .  z'~. I - I=I 

o ' , . , ~  0-0 ' 

o, ozo o, o3o 67ouo 0,050 
e,/~/ 

Abb. 7. Die Korrelation des Halbstufenpotentials --~�89 (bei pH = 5,50) mit 
z z -  der Energie des ersten antibindenden 1VIO, berechnet ffir protonierte 

Formen 

~800 

1,6oo 

r 1,2oo 
i 

7,000 

o,8oo 
A "  

J 

gofoo o, o3oo ~or o, o50o 

Abb. 8. Die Korrelation dos Halbstufenpotentials --=�89 (bei pH ~ 1400) mit 
r  der Energie des ersten antibindenden MO, berechnet fiir die neutralen 

Formen 

achtet wurde, ist auf die Protonierung der w//hrend des Schrittes A 
nach (7) gebildeten Radikal-Anionen zuriickzufiihren: 

Rt~ 'C0-  q- g + ~ RR 'COH.  (i3) 

V I I  

Die bei tieferem pH iibcrwiegenden l~adikule I I  werdea bei 4em bis- 
herigen Pote~rtial ~B n~ch (11) reduziert. Mit steigendem pH wird tier 
:Prozel B immer mehr v o n d c r  Reduktion yon u limitiert, die selbst- 
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verst~ndlich bei negativerem Potential nach (9) verl/iuft, wobei ~z~, 
zunimmt. Das entstandene Dianion u  ist ein starker Akzeptor yon 
Wasserstoffionen und wird in homogener Phase protoniert. Wie in dem 
pH-Zwisehenbereiche ist auch h.ier die Irreversibilit/ft yon Stufe B leicht 
zu erkli[ren, u. zw. auf Grund der Bildung yon Anionen, die yon der 
Kathode elektrostatiseh abgestoBen werden und die Reaktionszone 
sehnell verlassen. 

In  diesem pH-:Bereieh erseheint aueh Stufe C, die eir~elektroniseh 
zu sein seheint (Abb. 3) und demzufolge auf die zweielektronisch, wahr- 
scheinlich bei zu negativen Potentialen verlaufende Reduktion der 
~thylenbindung nicht zuitickzuffihren ist. Ebxe befriedigende Er- 
kli~rung kSnnte die obige Betrachtung der Reduktion der nach (I0) 
gebildeten ~etallketyle VII darstellen, doeh verffigen wir fiber keine 
ausreichenden experimentellen Beweise in dieser Hinsicht. 

Zum SchluB sei noeh hervorgehoben, dab die festgestellten Korrela- 
t, ionen zwisehen ,~,/.. der Stufen A and B einerseits und den Energien 
des niedrigsten freien 3/[0 anderseits aueh in guter Ubereinstimmung 
mit den ent.wiekelten Vorstellungen sind. x~, und x,~ (interpoliert ffir 
pH = 5,50, wobei beim :Benzophenon 7t~ = ~ )  sind in Abb. 7 ~1 (be- 
reetmet ftir die protoniert~n Formen der Ketone) gegeniibergestellt. 
Die entspreehenden linearen Gleichungen lauten: 

- -  ~ = 0,08 -k 23,80 el (~) IV] 

Anderseits besteht eine gute Korrelation (Abb. 8) zwisehen den ffir 
pH = 14,0 extrapolierten Werten yon ~ und der fiir die neutralen 
F'ormen der Ketone bereehneten Energie ~1. In diesem Fal]e lautet 
die lineare Gleiehung: 

- -  ~ ,  = 0,56 + 22,70 ~ (~) IV]. 


