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1 ”
SULFONE™, Sulfonsaureesterz, Sulfon- und Carbonsﬁureamide5 bestimmter Struk-

tur kdnnen elektrochemisch an der Quecksilberkathode in hohen Ausbeuten re—
duktiv gespalten werden. Aus Sulfonen, Sulfonsidureestern und Sulfonamiden
entstehen unter Verbrauch von zwei Elektronendquivalenten nach (1) Sulfin-
sduren; Carbonsiureamide bendtigen zur Hydrogenolyse nach (2) vier Elektro-

nenaquivalente,
(1) ArsO,-R + 2 e + 2 H+—>ArSO2H + RH
(2) ArCONR'R"™ + 4 e + 4 H'—>ArCH,0H + HNR'R"

Es sollte zundchst orientierend gepriift werden, ob bei den Umsetzungen (1)
und (2) Radikale - etwa vom Ketyltyp - nachgewiesen werden konnen.

Deshalb wurde in einer Elektrolysierzelle, die sich im Magnetfeld eines Elek-
tronenspinresonanzgerdtes befand, (Elektronenresonanzspektirometer Typ 12 X
der AEG), eine Reihe von Depolarisatoren elektrolysiert. Die in Tab. 1 ange-
gebenen Substanzen wurden an der Quecksilberkathode in gefdrbte Verbindungen
ubergefiihrt; gleichzeitig stellten sich die ESR-Signale ein.
Versuchsbedingungen: Depolarisatorkonzentration: ca. 0,5-10—3, Konzentration
an Tetraathylammoniumperchlorat 0,1 in Acetonitril unter N2. Bei allen Ver-
suchen wurde die Spannung innerhalb der polarographischen Stufe derart ge-
wihlt, daB ein konstanter Strom von etwa 0,03 mA floBS, Um eine konstante
Radikal-Konzentration zu erhalten, wurde in der Regel 20 - 30 Min. vorelek-
trolysiert, Lediglich beim N-~Phenyl~phthalimid war nach einer Elektrolyse-
dauer von 2 -~ 3 Min. die Radikalkonzentration derart hoch, daB vor der ESR-
Messung der Stromdurchgang unterbrochen wurde. In der Regel waren die im

Kathodenraum auftretenden Farbungen nach Abschalten des Stromes Ziir 5 - 10
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Min. stabil.

Bei der Elektrolyse folgender Verbindungen wurde kein ESR-Signal beobachtet:

CcH “CgHg (-1,8), CH;~CO-N (CeHz) o (> -2,5), 0-Cch, (CON(CgHs) ), (~1,8),

5
SOCGH5 (-2,3), 06H580206H5 (~2,2)”, (p)-CHBC6HQSOéw6

5C0, 3
5co-506H5 (~1,4), 06H5

HA—CHB—(])) (-1,9), ((P)CH306H4)3P0 (> -2,5), ((P)‘CH3006H4)3P0 (>~-2,5),
(CgHg) 5 (CEHLCH,)PO (> -2,5), (CgHg) P(0)N(CH;)CeHy (> -2,5).

(Zahlenwerte in Klammern: Reduktionspotentiale in Volt, abgelesen am Poten-

tiostaten mit Hilfe der Strom-Spannungskurve des Depolarisators vor der

potentiostatischen Elektrolyse).

Tab, 1: Durch kathodische Reduktion bei kontrolliertem Potential erzeugte

Radikalanionen
Farbe des Reduktions- Elektrolysedauer
Radikalanions potential bis zur ESR-Messung
_ -V in Min.
y
cﬁnsc-u(c6n5)2 rotbraun 1,9 20
CH
o 3
C6HSCO—N\ rotbraun 2,0 30
06H5
(p)cnzc6nhsozn(cén5)2 rotbraun 2,0 30
0
Z "
| %:>N-06H5 gelbgriin i,4 3
N
06H5§'§ E‘C6H5 violett 1,7 20
Cells
? 0
(c6H5)2NC-<::>-éN(06H5)2 braun 1,8 20

(C6H5)3P0 - 2,3 20
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