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Potentiostatic Macroelectrolysis of a Series of Aryl Polyene
Ketones and Spectroscopic Identification of the Products

Using data from preparative potentiostatic macroelectro-
lysis, IR spectroscopy of the isolated products and polaro-
graphic data, conclusions are drawn concerning the mechanism
of electrode reduction of a series of ao,w-diphenyl polyene
ketones.

Electrolysis was carried out in 609 buffered DMF at
three typical pH values causing changes in the mechanism
of the electrode process.

The data obtained indicate the following scheme for the
mechanism of the electrode process: (a) in the strongly
acidic region: Ht, e, H*, e; (b) in the intermediate region:
H*, e, e, Ht; (¢) in the strongly alkaline region: e, H+, H*, e,
H+, e. .

Der Mechanismus des Elektrodenprozesses bei polarographischer
Reduktion von Carbonylverbindungen ist der Gegenstand einer breiten
Diskussion in der neueren Fachliteratur-5.

Eine der effektiven, obwohl schwierigen Methoden, die AufschluB
iiber dieses Problem gibt, ist die praparative Elektrolyse, die die Iso-
lierung ausreichender Mengen Substanz erméglicht. Obwohl vor langer
Zeit entwickelt®, hat diese Methode neben anderen experimentellen
Techniken (Ellipsometrie und Ring-Scheiben-Elektrode) ihre Bedeutung
auch heute noch nicht verloren”.

Selbstverstandlich verlangt das Problem beziiglich der Identitit der
Bedingungen an einer Hg-Tropfelektrode mit denen an einer Makro-
elektrode eine gewisse Vorsicht bei der Deutung der polarographischen
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Daten. Die bekannte Gleichung fiir den Strom 7 a’s Funktion der Zeit ©
bei der Makroelektrolyse:

iz = 1o eXp (—%T), (1)

wo 4o = Ausgangsstrom, D = Diffusionskoeffizient, ¢ = Elektroden-
oberfliche, v = Volumen der Lésung und 8 = Dicke der Diffusions-
schicht bezeichnen, zeigt den starken Einfluf von 3. Unter stationdren
Bedingungen hat der Massentransport den Charakter einer konvektiven
Diffusion. Nach Eucken® und Lewilsch® hangt § von der GroBe des Kon-
vektionsstromes reziprok ab. Umso interessanter ist die Tatsache, dal} der
Charakter der Voltammogramme dem der entsprechenden Polarogramme
sehr dhnlich ist1®. Die dem Grenzstrom entsprechenden Bereiche sind
aber sehr klein und stellen manchmal nur einen Inflexionspunkt dar.
Diese Ahnlichkeit ist sehr giinstig, da man auf ihrer Grundlage bei der
Wahl des Arbeitspotentials von den entsprechenden Polarogrammen
ausgehen kann.

Die Registrierung von Polarogrammen auch wéhrend der Elektro-
lyse ist bei der Deutung des eventuellen Reaktionsmechanismus
niitzlich 1. So z. B., wenn die Substanz zweistufig reduziert wird, wobei
die zwei Stufen den polarographischen Wellen 4 und B entsprechen,
koénnen folgende drei Fille beim Potential des Gremzstromes von A
wihrend der Elektrolyse beobachtet werden:

1. ¢4 nimmt ab, ebenso wie ip. Dies zeugt fiir ein Reaktionsschema
mit zwei unabhingigen Stufen wie z. B.:

RiX + nge % Prod. @)

RiX + (na - ng)e 2> Prod. 3)

2. i4 nimmt ab, wihrend {p konstant bleibt. Dann ist der Verlauf
zweier unabhéngiger Stufen méglich:

RiX + nae—2 RoX ()
RoX + nge —> Prod.i’ (5)

Wenn jedoch der Inaktivierungsprozel3
ReX ™ Prod.y’ (6)

méglich ist, wird, wenn die Geschwindigkeitskonstante k1 klein genug ist,
um keinen EinfluB auf die Welle 4 auszuiiben und gleichzeitig auch
groB genug, um das Zwischenprodukt wéhrend der verhaltnisméfig
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langen Dauer der Makroelektrolyse zu inaktivieren, der Elektroden-
prozeB in zwei unabhingigen Stufen vom Typ (2) und (3) verlanfen und
das unter Punkt 1. beschriebene Verhalten bedingen.

3. i4 wird kleiner, iz dagegen grofer. Dieser verhiltnismaBig seltene
Fall wiirde folgendem Schema entsprechen:

RiX & nge— RoX (7)
mit einer nachgelagerten Jangsamen Aktivierung des Zwischenproduktes:
RoX > By X. (8)

Produkt Ro'X kann weiterhin am ElektrodenprozeB beim Poten-
tial g teilnehmen:

B
Ry'X 4+ nge —— Prod.(" (9

Der niedrige Wert von k, limitiert ¢z beim Polarographieren, aber nach
dauernder Makroelektrolyse wurden in der Losung betrachtliche Mengen
von Ry'X gefunden, was der Zunahme von ip entspricht. In der gegen-
wirtigen Arbeit wurde eine Rejhe von «,w-Diphenylpolyenketonen mit
der allgemeinen Formel

Ce¢Hs - (CH=CH),, - CO - (CH=CH), - C¢Hj;
untersucht (m = 0,1,2; n = 0,1,2%).

Es wurde in 60% DMF gearbeitet, wobei Theorell—Sternhagen-Puffer
mit einer Tonenstdrke von 0,20 (Zugabe von KCl) zur Verwendung kam.
Die Elektrolyse wurde an einer Hg-Makroelektrode in einer speziell kon-
struierten Zelle (Abb. 1) durchgefiihrt. Die Kathodenoberfliche betrug
etwa 4 cm?; das Kathodenpotential wurde gegen eine gesitt. Kalomel-
Elektrode (S) mittels des Potentiostates IP-410 (B) der Fa. ZJP, Pleven,
konstant gehalten. Die Hg-Anode (A) wurde vom Arbeitsraum mittels
einer Briicke mit zwei Glasfritten getrennt. Die linke Anodenhéilfte war
mit Agar-Agar geliert, in die rechte Hilfte wurde die Arbeitslésung ein-
gesaugb. Wie bekannt!®, ist die Gegenwart von COsg, sogar in Spurenmen-
gen, wegen der Bildung von Carboxylverbindungen unzuldssig. Deswegen
muf} die Zelle luftdicht sein. Der Mikroelektromotor (M) wurde in einem
speziellen Gehduse montiert, was die Konstruktion eines Verschlusses
tberfliissig machte. Der Rihrer arbeitete unmittelbar tiber der Ober-
fliche der Kathode mit 2500 U/min. Diese Geschwindigkeit wurde durch
Speisung von M mit stabiler Spannung vom Stromgleichrichter ZN-2 der
Fa. Elektronika, Sofia und durch stroboskopische Kontrolle mittels des
Tachymeters MO-1 der Fa. Elektronika, Sofia, konstant gehalten.

* Die Werte von m und n werden weiterhin zur verkiirzten Bezeichnung
der Verbindungen benutzt: z. B.: 1—0 = Chalkon.
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Die Arbeitskonzentration war 8- 10-3M, und das benutzte Volumen
15 ml. Vor Beginn der Elektrolyse wurde durch die Zelle Ny (5 N; Fa. ZPP,
Botevgrad) durchgeleitet.

Die EBlektrolyse wurde unterbrochen, sobald der Ausgangsstrom (an-
fangs etwa 8 mA) auf 0,15 mA sank.

Das Produkt wurde durch Fallen mit Wasser isoliert, wobel die an-
organischen Bestandteile und DMF in der Losung blieben. Nach Zentri-

Abb. 1. Die Elektrolysen-Zelle

fugieren und Auswaschen wurden die Proben im Exsikkator mit Blaugel

bei Raumtemp. getrocknet.

Die IR-Spektren der Produkte sowie der Ausgangsverbindungen wur-
den mit dem Spektrophotometer UR-20, VEB Carl Zeiss, Jena, in CClz und
teilweise in KBr-Tabletten im Bereich zwischen 700 und 3800 crn—1 auf-

genommer,

Es wurden zwei parallele Reihen von Elektrolysen bei drei typischen
pH-Werten mit Riicksicht auf die in (5) gefundenen pH-Abhingigkeiten
von w, durchgefiihrt. Die Arbeitspotentiale wurden mittels einer
impulsweise aufgenommenen voltammetrischen Kurve gewéhlt. Erwar-
tungsgemiB10 zeigte diese Kurve einen den entsprechenden Polaro-
grammen &hnlichen Gang, jedoch mit stark reduzierten Grenzstrom-
Gebieten. Die Polarogramme registrierten wir am Anfang und am Ende
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der Elektrolyse mit dem Polarographen LP-60 der Fa. Lab. Pristroje,
Praha.

Die Produkte, isoliert bei einem dem ersten 2 e-Ubergang entspre-
chenden Potential und bei pH-Werten von 3,0, 6,0 und 12,0 wurden
spektralphotometrisch in CCl; untersucht. Tab. 1 enthalt die relativen
Intensitdten der Banden fiir die C=0-, CHs- und OH-Gruppen sowie

Tabelle 1. Halbwellenpotentiale der polarographischen A-, B- und G-Wellen
und relative Intensitdten charakteristischer Banden von IR-Spektren der

Produlkte

Ver- pH A B C Jco Jom Jor

bindung 2
3,0 —0,985  — — — — 44+

0—0 6,0 — 1,255 —_ — — -— 4+ +4+ 1675
12,0 —1,400 — — — — 44t
3,0 —0,625 —1,000 — L4+  + —

1—0 6,0 —0,855 —1,130 — 444+ 4+ — 1672
12,0 —1,185 —1,301 —1,685 - - —
3,0 —0,532 -—1,068 — L & —

2—0 6,0 —0,736 — 1,097 — — 1667
12,0 — 1,095 —1,260 — 1,670 -+ - -+ -+ + -
3,0 —0,420 —1,035 — 4+ 4+ —

1—1 6,0 —0,632 —1,085 — 4+ 44 — 1660
12,0 —1,0156 —1,220 —1,390 -+ - -+
3,0 —0,397 —1,085 — 44+ F4+  —

21 6,0 — 0,590 — 1,060 — +++ -+ 4+ — 1658
12,0 —0,970 — 1,160 —1,370 + 444+  —
3,0 —0,380 — 1,035 — b+ -—

2—2 6,0 —0,520 — 1,078 — + 4+ 4+ —_— 1653

12,0 —0,940 —1,180 —1,283 + 4 + -+ —

die der nichtreduzierten Ketone. Dabei wird bemerkt, daB fiir 1—O0,
2—0, 2—1 und 2—2 im sauren pH-Bereich vgo bei etwa 1700 cm—1
festgestellt wurde, was einer Unterbrechung der Konjugation der
> C=0-Gruppe entspricht. Bei 1—1, 2—1 und 2—2 im alkalischen
pH-Bereich liegt veo zwischen 1680 und 1690 em~1. Die hohe Inten-
sitit der Bande bleibt erhalten, ausgenommen bei 0—0. Gleichzeitig
erscheint die charakteristische breite Bande der Valenzschwingungen
von C—H im Intervall zwischen 2850 und 2950 cm~—1. Fiir 0—O0 beobach-
teten wir dagegen bei 3610 cm—1 die intensive Bande der Valenzschwin-
gungen der OH-Gruppe.

Auf Grund der obigen Ergebnisse kénnte gefolgert werden, dafl die
o,B-gesittigte Verbindung das Produkt der elektrochemischen Reduk-
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tion darstellt. Die Carbonylgruppe ist nur ein aktives Zentrum, das als
Akzeptor fiir das Elektron dient, welches gleich nach dem konjugierten
System delokalisiert wird. Die darauffolgenden Stufen fithren zu einem
Produkt, in dem die Doppelbindung in o,B-Stellung reduziert wird.
Beim Benzophenon, wo diese Moglichkeit fehlt, wird die Reduktion
der > C=0-Gruppe verwirklicht. Unsere Feststellungen stimmen mit
einem Befund von Pasternak®® iiberein, der Benzophenon und Dibenzal-
aceton in saurem und alkalischem Medium untersucht hat.
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Abb. 2. Typischer Gang der pH-Abhéngigkeit der Halbwellenpotentiale

Die registrierten Polarogramme zeigten eine Abnahme des Stroms
von Welle B nach Elektrolyse beim Grenzstrom von A. Dies beweist
das Vorhandensein von zwei unabhéngigen Stufen vom Typ (2) und (3)
oder das (4), (5) und (6) umfassende Schema. Hier stellt vielleicht die
Dimerisation der freien Radikale und der in stark alkalischem Medium
erhaltenen Radikal-Anionen die Inaktivierungsstufe (6) dar.

Die Abhéngigkeit der Halbwellenpotentiale, 7, , von pH hat den in
Abb. 2 gereigten Gang* fiir alle Verbindungen, ausgenommen Benzo-
phenon. Das ganze pH-Intervall (2—13) ist von den entsprechenden
pK-Werten in drei Bereiche eingeteilt: stark saurer Bereich (pH < 4),
Zwischenbereich (pH =~ 4—10) und stark alkalischer Bereich (pH > 10).

Obige Ergebnisse ermoglichen die ndhere Prazisierung der Vorstel-
lung vom Mechanismus des Elektrodenprozesses an der Tropfelektrode.

* Fiar ausfithrlichere Daten siehe 5.
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1. In stark saurem Medium (pH < 4) sind die einelektronischen
Wellen A und B pH-abhéngig. Die hohe Ht+-Aktivitdt bedingt eine
vorgelagerte Protonierung fiir beide Wellen (A und B).

k
Ph (CH=CH) - CO - (CH=CH),, - Ph + H+ s
Ph+(CH=CH)-CO- (CH=CH),-Ph (10)
H+

Zunichst wird hier die >C=0-Gruppe protoniert, aber wihrend der
néchsten Stufe wird das Proton in $3-Stellung gefunden, so daf wir es
als delokalisiert bezeichnen. Tatsichlich entsteht bei dem nichsten
Elektroneniibergang das freie Radikal:

Ph- (CH=CH)pCO- (CH=CH),- Ph ~ e 4
=5 (11)
Ph-(CH=CH),,-CO-CH CHs- (CH=CH),_; - Ph.

Dieses Radikal stellt eine hochaktive Partikel dar, die sich in der
darauffolgenden Stufe inaktiviert und dimerisiert, und mit Komponenten
des Mediums oder mit dem Elektrodenmetall Hg reagiert.

Diese Moglichkeiten werden wir hier nicht eingehender diskutieren.
Wir wollen nur bemerken, dall es uns gelang, das Vorhandensein von
Hg in den Elektrolysenprodukten qualitativ festzustellen, wovon auch
das Entstehen einer Organometallverbindung zeugt.

Die logarithmische Analyse nach Koutecky' '8 und Magranovskij'®
deren Resultate wir in % 17 und ¥ verdffentlichten, sowie die Unter-
suchung der Konzentrationsabhingigkeiten* ermdglichen die SchluB-
folgerung, daf die Inaktivierungsprozesse mit geniigend groBer Ge-
schwindigkeitskonstante vor sich gehen. Demnach scheint das (4), (5)
und (6) umfassende allgemeine Schema des Prozesses das wahrschein-
lichste zu sein.

In dem untersuchten stark sauren Bereich kann auf Grund der pH-
Abbéngigkeit der Welle B eine vorgelagerte Protonierung der freien
Radikale angenommen werden :

. k
Ph- (CH=CH),,-CO - CH - CHy - (CH=CH)_, - Ph -+ H+%
—2
Ph- (CH=CH)p,-C-CH - CHy - (CH=CH),_1 - Ph (12)

l
OB+

* Nicht verdffentlichte Daten.
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die nach dem Elektroneniibergang

Ph-(CH=CH),,- C+ CH - CHz+ (CH=CH)p_1- Ph + o _5,

o+ (13)

Phr-(CH=CH),,-CO-CHz-CHs (CH=CH)y-1'Ph

zum o,3-ungesdttigten Keton fiihrt.

2. Der Zwischenbereich (pH ~ 4—10) wird durch die pH-unab-
héngige Welle B gekennzeichnet, wihrend Welle A ihren Charakter
nicht dndert. Offensichtlich besteht hier die Reihenfolge H*, e, e, H+.
Der Elektroneniibergang beim Potential der Welle B fithrt zur Bildung
eines Anions:

Ph+ (CH=CH) - CO - CH-CHy+ (CH=CH)p_1- Ph+ o "5,
(—)
f 3 (14)
I
0

das in einer nachgelagerten Stufe protoniert wird:

) s
Ph+ (CH=CH), G—CH CHy " (CH=CH)p1 - Ph + H+ =
I -3

o) (15)

Ph+ (CH=CH)y, - C-CHy- CHy - (CH=CH)y_; - Ph
I
0

3. Der stark alkalische Bereich (pH > 10) wird durch das pH-
unabhéingige 71:?2 gekennzeichnet, wihrend n} pH-abhingig wird. Wie
wir schon bemerkten, wurde ein solcher Gang zum ersten Mal beobachtet,
doch ist er nicht schwer zu deuten. Bei pH-Werten, die das pK der
Protonierung der Ketonmolekiile iiberschreiten, nehmen am Elektroden-
prozel unprotonierte Molekiile teil, was zum entsprechenden Anion-
Radikal fithrt:

Ph+ (CH=CH), - C+ (CH=CH),- Ph + e 4,
|
0
Ph- (CH=CH),, - CO - (CHL=CH), - Ph
(=)

(16)

Es wird, wie schon beschrieben, inaktiviert und in der Ldsung
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protoniert werden. Auf Grund der pH-Abhingigkeit ist eine voran-
gehende Protonierung anzunehmen:

kg
Pl (CH=CH)* GO - (CH=CH), Ph + ¥ == (17)

-4
()
Ph - (CH = CH),, - CO - CH - CHy - (CH = CH),,_; - Ph

Ein Teil der erhaltenen Radikale beteiligt sich weiterhin am Elek-
trodenprozel der Welle B nach einem Mechanismus, der dem in (14)
und (15) analog ist.

Die erhaltenen Verbindungen werden bei negativeren Potentialen
weiterhin reduziert. Bei 1—0 und 2—0 ist noch ein 2(Ht, e)-Prozefi
méglich, bei dem die >C=0-Gruppe reduziert wird. Bei 1—1, 2—1
und 2—2 besteht auBerdem die Moglichkeit zur Reduktion der o',p’-
Doppelbindung, und zwar aus Analogiegrimden, wor der >C=0-
Gruppe. Die Unterbrechung der Konjugation und die Reduktion der
>C=0-Gruppe erschweren die weitere Reduktion der immer noch
nicht reduzierten CH=CH-Gruppen stark.

Im stark alkalischen Bereich ist nur eine einelektronische Welle (G)
experimentell zugénglich. Die Entladung des Grundelektrolyts iiber-
deckt die iibrigen Wellen.

Die durchgefiihrten praparativen Elektrolysen bei den Potentialen
der Grenzstréme von Welle G erméglichen die Isolierung des entspre-
chenden Produktes. Die registrierten IR-Spektren fiithrten jedoch zu
keiner eindeutigen SchluBfolgerung in obigem Sinne. In ihnen werden
die charakteristischen Frequenzen sowohl der >C=0- als auch der
OH-Gruppen beobachtet. Dies ist wahrscheinlich auf die Tatsache
zuriickzufithren, dafB bei den Potentialen von C nur der erste Einelek-
tronen-Ubergang vorhanden ist und die erhaltenen aktiven Partikel
in verschiedener Weise rekombinieren, wobei in manchen Fillen auch
das Ausgangsprodukt eingeschlossen wird.

Der Vergleich der Halbwellenpotentiale fiur C bei 1—0 und 2—0
(bei denen offensichtlich die Reduktion der >C=0-Gruppe die einzige
Moglichkeit ist) mit denen bei 1-—1, 2—1 und 2—2, die um etwa 400 mV
positiver sind (Tab. 1) spricht fiir die Annahme, dall auch hier zuerst
die Doppelbindung reduziert wird.
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