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Potentiostatic Maeroelectrolysis of a Series c/ Aryl  Polyene 
Ketones and Spectroscopic Identijication of the Products 

Using data from preparative potentiostatic macroalectro- 
lysis, II~ spectroscopy of the isolated products and polaro- 
graphic data, conclusions are drawn concerning the mechanism 
of electrode reduction of a series of e,~o-diphenyl polyene 
ketones. 

Electrolysis was carried out in 60% buffered D M F  at 
three typical pI-I 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: lzt+, e, I-I+ e; (b) in the intermediate region: 
I-I+, e, e, IK+; (c) in the strongly alkaline region: e, I-I+, I{+, e, 

Der ~eehanismus des Elektrodenprozesses bei polarographiseher 
Reduktion van Carbonylverbindungen ist der Gegenstand einer breiten 
Diskussion in der neueren Faehliteratur 1-5. 

Eine der effektiven, obwohl sehwierigen Methoden, die Aufsehlul3 
fiber dieses Problem gibt, ist die preparative Elektrolyse, die die Iso- 
lierung ausreiehender Mengen Subs~anz ermSglicht. Obwohl vat  langer 
Zeit entwickelt s, hat diese Methode neben anderen experimentellen 
Teehniken (Ellipsometrie und l~ing-Seheiben-Elektrode) ihre Bedeutung 
auch heute noah nieht verlorenL 

Selbstverst~tndlieh verlangt das Problem beztiglieh der Identit/it der 
Bedingungen an einer Hg-Tropfelektrode mit denen an einer Makro- 
elektrode eine gewisse Vorsieht bei der Deutung der polarographisehen 
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Daten. Die bekannte Gleichung fiir den Strom i a% Funktion der Zeit T 
bei der Makroelektrolyse : 

i ,  = i0 exp - -  ~ "~ , (1) 

wo i0 = Ausgangsstrom, D = Diffusionskoeffizient, q = Elektroden- 
oberflgehe, v = Volumen der LSsung und S = Dieke der Diffusions- 
sehieht bezeiehnen, zeigt den starken EinfluB yon S. Unter  station~ren 
Bedingungen hat  der Massentransport den Charakter einer konvektiven 
Diffusion. Naeh Eucken s und Lewitsch 9 h/~ngt ~ yon der Gr6Be des Kon- 
vektionsstromes reziprok ab. Umso interessanter ist die Ta~sache, daft der 
Charakter der Voltammogramme dem der entspreehenden Polarogramme 
sehr /thnlich ist 1~ Die dem Grenzstrom entspreehenden Bereiche sind 
aber sehr klein und stellen manchmM nur einen Inflexionspunkt dar. 
Diese Ahnliehkeit ist sehr gfinstig, da man auf ihrer Grundlage bei der 
Wahl des ArbeitspotentiMs yon den entspreehenden Polarogrammen 
ausgehen kann. 

Die l~egistrierung yon Polarogrammen auch w&hrend der Elektro- 
lyse ist bei der Deutung des eventuellen l~eaktionsmechanismus 
ntitzlich 11. So z. B., wenn die Substanz zweistufig rednziert wird, wobei 
die zwei Stufen den polarogr~phisehen Wellen A und B entsprechen, 
kSnnen folgende drei Fs beim Potential  des Grenzstromes yon A 
w/~hrend der Elektrolyse beobachtet werden: 

1. i A nimmt ab, ebenso wie lB. Dies zeugt fiir ein Reaktionssehem~ 
mit zwei unabh&ngigen Stufen wie z. B. : 

~A 
R1X  @ nA e --> Prod.1 (2) 

R 1 X  ~- (hA ~- nB)e -----> Prod.2 (3) 

2. iA nimmt ab, w/~hrend iB konstant  bleibt. Dann ist der Verlauf 
zweier u~bh/~ngiger Stufen mSglich: 

~A 
R 1 X  -~ nA e ----> R2X  (4) 

R2X  ~- nBe -----~ Pred.1 '  (5) 

Wenn jedoeh der Inaktivierungsprozeft 

R 2 X  ~L> Prod.2' (6) 

m6glich ist, wird, wenn die Geschwindigkeitskonst~nte kl klein genug ist, 
um keinen Einfluft auf die Welle A auszuiiben und gleichzeitig auch 
groft genug, um das Zwischenprodukt ws der verh~ltnism/H~ig 
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langen Daue r  der  Makroe lek t ro lyse  zu inakt iv ie ren ,  der  E lek t roden-  
prozel~ in zwei unabh/ ingigen Stufen  ve to  T y p  (2) und  (3) ver]aufen und  
des  un te r  P u n k t  1. besehr iebene VerhMten bedingen.  

3. iA wird  kleiner,  iB dagegen grSBer. Dieser verhgl tnismgBig sel tene 
Fa i l  wii rde fo lgendem Schema en tspreehen:  

r~ A 
R1X 4- nAe ---+ R2X (7) 

mi t  e iner  naehge lager ten  l angsamen  Akt iv i e rung  des Zwisehenproduktes  : 

R2X - - ~  R2'X. (8) 

P r o d u k t  R2 'X ksmn wei terh in  am Elekt rodenprozeB beim Poten-  
t ia l  ~ s  t e i lnehmen:  

~ B  
R2'X q- nBe ---> P r o d 4 "  (9) 

Der  n iedr ige  W e r t  yon  k2 l imi t ie r t  i s  be im Pola rographie ren ,  aber  nach  
daue rnde r  Makroe lek t ro lyse  w a r d e n  in der  L6sung be t rgeht l iehe  Mengen 
yon  R~'X gefunden,  was der  Zunahme  yon  iB entspr ieht .  I n  der gegen- 
wgr t igen  Arbe i t  wurde  eine g e i h e  von ~ , (0- I ) iphenylpolyenketonen mi t  
der  a l lgemeinen F o r m e l  

C6Hs" (CH=CII)~. CO" (CII--CH)~- C6H5 

antersueht (m --~ 0,1,2; n = 0,1,2 *). 

Es wurde in 60% DMF gearbeitet, wobei Theorell--Sternhagen-Puffer 
rail einer Ionenstgrke yon 0,20 (Zugabe von KCI) zur Verwendung kam. 
Die Elektrolyse wurde an einer •g-Makroelektrode in einer speziell kon- 
struierten Zelle (Abb. I) durehgeffihrt. Die Kathodenoberflgche betrug 
etwa 4 era2; des Kathodenpotential wurde gegen eine gesgtt. Kalornel- 
Elektrode (S) mittels des Potentiostates IP-410 (B) der Fa. ZJP, Pleven, 
konstant gehalten. Die I-Ig-Anode (A) wurde yore Arbeitsraum mittels 
einer Brflcke rail zwei Glasfritten gebrennt. Die linke Anodenhglfte war 
mi~ Agar-Agar geliert, in die reeh~e Hglfte wurde die Arbei~slbsung eln- 
gesaug~. ~a/-Je bekan~t  12, is~ die Gegenwar~ yon CO2, sogar in Spurenmen- 
gen, wegen der Bfldung yon Carboxylverbindungen unzulgssig. Deswegen 
mu!3 die Zelle lufgdieht sein. Der Mikroelektromotor (M) wurde in einem 
speziellen Gebguse montiert ,  was die Konstrukt ion eines Versehlusses 
iiberfliissig maehge. Der Rfihrer arbeitete unmit te lbar  fiber der Ober- 
flgehe der KaShode mit  2500 U/rain. Diese Gesehwindigkeit wurde dureh 
Speisung von M mit  stabiler Spannung vom Stromgleiehriehter ZN-2 der 
Fa.  Elektronika,  Sofia und dureh stroboskopisehe Kontrolle mittels des 
Taehymeters  ~VIO-1 der Fa.  Elektronika,  Sofia, konstant  gehalten. 

* Die Werte  yon m u n d  n werden weiterhin zur verkfirzt, en Bezeiehnung 
der Verbindungen benutz t :  z. :13. : 1--0  = Cbalkon. 
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Die Arbeitskonzentrat ion war 8.  10-aM, und das benutzte Volumen 
15 ml. Vor Beginn tier Elektrolyse wurde dm'ch die Zelle N2 (5 N; Fa.  ZPP,  
Botevgrad) durchgeleitet. 

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

Das Produkt  wurde dutch F/~llen mit  Wasser isoliert, wobei die an- 
organischen Bestandteile und D M F  in der L6sung blieben. Nach Zentri- 

Abb. 1. Die Elektrolysen-Zelle 

fugieren und Auswaschen wurden die Proben im Exsikkator  mi t  Blaugel 
bei l~aum~emp, getroeknet. 

Die IR-Spekt ren  der Produkte  sowie der Ausgangsverbindungen wur- 
den mig dem Spek~rophotometer UI~-20, VEB Carl Zeiss, Jena,  in CC14 und 
~eilweise in KBr-Table t ten  im Bereieh zwisehen 700 und 3800 cm -1 auf- 
genommen. 

Es  wurden  zwei parMlele Reihen  yon  E lek t ro lysen  bei  drei  typ i schen  
p H - W e r t e n  mi t  Ri icks ich t  auf die in (5) gefundenen pH-Abh&ngigkei ten  
von =~  durchgefi ihr t .  Die Arbe i t spo ten t iMe wurden  mi t te l s  einer 
impulsweise  aufgenommenen  vo l t ammet r i s chen  K u r v e  gew/~hlt. Erwar -  
~ungsgem/~B l~ zeigte diese K u r v e  einen den en tsprechenden  Polaro-  
g r ammen  ~hnlichen Gang,  jedoch mi t  s t a rk  reduzier ten  Grenzs~rom- 
Gebieten.  Die Po la rog ramme regis t r ie r ten  wi t  am Anfang  und  a m  E n d e  
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der Elektro]yse mi t  dem Pola rogmphen  LP-60 der Fa.  Lab. Pristroje,  

Pr~ha.  

Die Produkte ,  isoliert bei einem dem ersten 2 e- l ]bergang entspre- 

chenden Poten t ia l  und  bei pH-Wer t en  yon  3,0, 6,0 u n d  12,0 wurden  
spektra lphotometr isch in  CC14 untersucht .  Tab.  1 enth~l t  die re la t iven 
In t ens i t s  der B~nden  fiir die C = O - ,  CH2- und  OH-Gruppen  sowie 

Tabelte 1. Halbwellenpotentiale der polarographisehen A-, B- und C-Wellen 
und relative Intensitgtten charakteristischer Banden von IR-Spelct/ren der 

Produkte 

Ver- pI-I A B C Jco  Jc~2 J o g  
bindung 

3,0 - -0 ,985  . . . .  §  
0--0  6,0 - -1 ,255  . . . .  4 4 4  1675 

12,0 - -  1,400 . . . .  4 4 4 
3,0 - -0 ,625 - -  1,070 - -  + § § + - -  

1--0 6,0 - -0 ,855 - -  1,130 - -  4 § § § - -  1672 
12,0 - -1 ,185 - -1 ,301 - -1 ,685  § 2 4 7  4 §  - -  

3,0 - -0 ,532 - -1 ,058 - -  §  4 - -  
2--0 6,0 - -0 ,736 - -1 ,097 - -  - -  1667 

12,0 - -1 ,095 - -1 ,260  - -1 ,670  § 2 4 7  § 2 4 7  4 §  

3,0 - -0 ,420 - -1 ,035 - -  §  4 §  - -  
1--1 6,0 - -0 ,632 - -1 ,085  - -  4 4 4 §  - -  1660 

12,0 - -1 ,015  - -1 ,220  - -1 ,390  § 2 4 7  4 
3 , 0 - - 0 , 3 9 7 - - 1 , 0 3 5  - -  § 2 4 7 2 4 7  § 2 4 7  - -  

2--1 6,0 - -0 ,590  - -1 ,060  - -  § 2 4 7 2 4 7  § 2 4 7  - -  1658 
12,0 - -0 ,970  - -1 ,160  - -1 ,370  § § 2 4 7 2 4 7  - -  

3,0 - -0 ,380  - -1 ,035  - -  4 4 §  § 2 4 7  - -  
2--2 6,0 - -0 ,520  - -1 ,078  - -  § 2 4 7 2 4 7  4 4 §  - -  1653 

12,0 - -0 ,940  - -1 ,180 - -1 ,283 § 2 4 7  4-]- - -  

die der n icht reduzier ten  Ketone.  D~bei wird bemerkt ,  dab ffir 1--0 ,  
2- -0 ,  2 - -1  und  2 - - 2  im sauren pH-Bereich vco bei etwa 1700 cm -1 
festgestellt  wurde, was einer Unte rb rechung  der K on j uga t i on  der 
> C = O - G r u p p e  entspricht .  Bei 1--1,  2 - -1  u n d  2 - - 2  im a]kalischen 
pH-Bereich liegt ~co zwischen 1680 u n d  1690 cm-1. Die hohe In t en -  
sit/it der Bande bleibt  erhalten,  ausgenommen bei 0 - -0 .  Gleichzeitig 
erseheint  die charakterist ische breite B~nde der Valenzschwingungen 
yon  C - - H  im In te rva l l  zwisehen 2850 u n d  2950 em -1. Ffir  0 - - 0  beobaeh- 
t e t en  wir dagegen bei 3610 cm -1 die in tensive  Bande  der Valenzsehwin- 
gungen  der OH-Gruppe.  

Auf Grund  der obigen Ergebnisse kSnnte  gefo]gert werden, da2 die 
~,~-ges~ttigte Verb indung  das P roduk t  der elektrochemischen l~eduk- 
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tion darstellt. Die Carbonylgruppe ist nur ein aktives Zentrum, das als 
Akzeptor fiir das Elektron dient, welches gleieh nach dem konjugierten 
System delokalisiert wird. Die darauffolgenden Stufen fiihren zu einem 
Produkt,  in dem die Doppelbindung in e,~-Stellung reduziert wird. 
Beim Benzophenon, wo diese MSg]iehkeit fehlt, wird die I~eduktion 
der > C=O-Gruppe verwirklicht. Unsere Festste]lungen stimmen mit 
einem Befund yon Pasternalc  1~ tiberein, der Benzophenon und Dibenzal- 
aeeton in saurem und alkalisehem Medium untersucht hat. 

E B 
I 

/: 

/ 

/ 

/ 

Abb. 2. Typiseher Gang der ptI-Abhgngigkeit der IIalbwellenpotentiale 

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

Die Abhgngigkeit der Halbwellenpotentiale, =5, yon ptI  hat  den in 
Abb. 2 gezeigten Gang* fiir alle Verbindungen, ausgenommen Benzo- 
phenon. Das ganze pH-Intervall  (2--13) ist yon den entsprechenden 
pK-Werten in drei Bereiehe eingeteilt: stark saurer Bereieh (pH < 4), 
Zwischenbereich (pit  ~ 4=--10) und stark alkalischer Bereieh (pH > 10). 

Obige Ergebnisse erm6glichen die n~ihere Prgzisierung der Vorstel- 
lung vom Mechanismus des Elektrodenprozesses an der Tropfelektrode. 

* Fiir ausffihrliehere Daten siehe ~. 
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1. In  stark saurem l~edium (pH < 4) sind die einelektronischen 
We]len A und B pH-abhgngig. Die hohe H+-Aktivitgt  bedingt eine 
vorgelagerte Protonierung fiir beide Wellen (A und B). 

P h .  (CH=CH) m- CO" (CH=CH)n" P h  + H+ ~ 
/c-1 

Ph" (CH=CH)m " CO' (CH=CH)n" P h  

H+ 

(lo) 

Zungehst wird hier die > C = O - G r u p p e  protoniert, aber w~hrend der 
ngehsten Stufe ~drd das Proton in ~oStellung gefunden, so dab wit es 
a]s delokalisiert bezeiehnen. Tatsgchlich entsteht bei dem ngehsten 
Elektroneniibergang das ffeie Radikal:  

P h .  (CH=CH)m" CO" (CH=CH)~" P h  + e ~A_~ 

P h .  (CH-- CH)rn �9 CO" CH" Ctt2" (CH=CH)n-1" Ph.  

(*t) 

Dieses Radika] 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 MSglichkeiten werden wit hier nicht eingehender diskutieren. 
Wir wollen nur bemerken, dab es uns gelang, das Vorhandensein yon 
Hg in den Elektrolysenprodukten qualitativ festzustellen, woven auch 
das Ents tehen einer 0rganometallverbindung zeugt. 

Die logarithmische Analyse naeh Kouteclc~ 14, 15 und Majranovslc i j  16 

deren Resultate wir in 5, i~ und is ver6ffentlichten, sowie die Unter- 
suchung der Konzentrationsabhgngigkeiten* ermSglichen die Schlug- 
folgerung, dab die Inaktivierungsprozesse mit  geniigend groBer Ge- 
schwindigkeitskonstante vor sich gehen. Demnaeh seheint das (4), (5) 
und (6) umfassende allgemeine Schema des Prozesses das wahrschein- 
liehste zu sein. 

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

k2 
P h .  (CH=CH)m - CO. CH. CH~. (CH=CH)~_I �9 P h  d~ H+ 

]c-2 
P h .  (CK=CH)m �9 C" CH. CH2" (CH=CH)n-1 �9 Ph  (12) 

H 
OH+ 

�9 Nicht verSffen~lichte Daten. 
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die naeh dem Elektronentibergang 

Ph.  (CH=CH),~- C. ~H.  C i r .  ( C ~ =  CH)~_I. Ph  + e____, 
II 
OH+ 

P h .  (CI-I = Ctt)m. CO" CIt2. Ctt2" (CH= CI-I)n-1 �9 P h  

(13) 

zum :r163 Keton fiihrt. 
2. Der Zwischenbereieh (pH ~ 4--10) wird dureh die pH-unab- 

h/mgige Welle B gekennzeiehnet, w~hrend Welle A ihren Charakter 
nicht s 0ffensiehtlich besteht bier die Reihenfolge H+, e, e, H +. 
Der Elektroneniibergang beim Potential der Welle B fiihrt zur Bildung 
eines Anions: 

~B P h .  (CH=CH)m" CO" CH" CH2" (CH=CH)n-1" P h  + e _--> 
(--) 

P h "  (CH=Ctt)m �9 C CH" CI-I2 �9 (CH=CH)n-1 �9 Ph ,  

O 

das in einer nachgelagerten Stufe protoniert wird: 

(--) ~8 

P h .  (C~E:I: CH)m �9 C... CH" CH2' ( C H = C H ) n - 1 "  P h  -~- I-I+ ~ "~ 

li k-3 
O 

P h .  (CH=CH)m" C" CH2' CH2" (CH=CH)n-1" P h  

II 
0 

(15) 

3. Der stark a, lk~lische Bereich (pH > 10) wird durch das pH- 
A gekennzeichnet, w~hrend 7:~ pH-abh~ngig wird. Wie unabh~ngige r:~ 

wir sehon 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 Ketonmolekfile iiberschreiten, nehmen am Elektroden- 
prozeB unprotonierte Molekiile teil, was zum entsprechenden Anion- 
Radikal fiihrt : 

XA P h .  (CH=CH)m. C. (CH=CH)n �9 P h  + e___-> 

o (~6) 
P h .  (Ctt=CH)m �9 CO" (CI-I= CH)n" P h  

(--) 

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

Ic4 
P h .  (CI-I=CH)m" CO" (CH=CH)n" P h  ~- H + ~. "~ (17) 

"---- - -  ~ k-4 
(__') 

P h .  (CH = CH)m" CO �9 CH. CH~" (CH = CH)n-1 " P h  

Ein Teil der erhaltenen Radikale betciligt 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(H +, e)-ProzeB 
mSglich, bei dem die >C----O-Gruppe reduziert wird. Bei 1--1, 2--1 
und 2- -2  besteht auBerdem die MSglichkeit zur Reduktion der ~',~'- 
Doppelbindung, und zwar aus Analogiegriinden, vor der > C = O -  
Gruppe. Die Unterbreehung der Konjugation und die Reduktion der 
> C = O - G r u p p e  erschweren die weitere l%eduktion der immer noch 
nicht reduzierten C H = C H - G r u p p e n  stark. 

I m  stark alkMischen Bereich ist nur eine einelektronisehe Welle (C) 
experimentell zuganglich. Die Entladung des Grundelektro]yts iiber- 
deckt die iibrigen Wellen. 

Die durchgefiihrten praparat iven Elektrolysen bei den Potentialen 
der GrenzstrSme yon Welle C erm6glichen die Isolierung des entspre- 
ehenden Produktes. Die registrierten II%-Spektren fiihrten jedoch zu 
keiner eindeutigen Schlui3fo]gerung in obigem Sinne. In  ihnen werden 
die charakteristischen Frequenzen sowohl der > C = O -  als auch der 
OH-Gruppen beobachtet.  Dies ist wahrseheinlich auf die Tatsache 
zuriickzuftihren, dab bei den Potentia]en yon C nur der erste Einelek- 
tronen-])bergang vorhanden ist und die erhaltenen aktiven Partikel 
in verschiedener Weise rekombinieren, wobei in manchen Fallen auch 
das Ausgangsprodukt eingesehlossen wird. 

Der Vergleich der tIalbwellenpotentiale fiir C bei 1--0  und 2- -0  
(bei denen offensichtlieh die Reduktion der > C = O - G r u p p e  die einzige 
M6gliehkeit ist) mit  denen bei 1--1, 2--1 und 2--2,  die um etwa 400 mV 
positiver sind (Tab. 1) sprieht fiir die Annahme, dab aueh hier zuerst 
die Doppelbindung reduziert wird. 
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