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SULFONE' , SulfonsPureester2, Sulfon- und Carbonsaureamide 3 bestimmter Struk- 

tur konnen elektrochemisch an der Quecksilberkathode in hohen Ausbeuten re- 

duktiv gespalten werden. Aus Sulfonen, Sulfonsaureestern und Sulfonamiden 

entstchen unter Verbrauch von zwei Elektronenaquivalenten nach (I) Sulfin- 

sluren; Carbonsaureamide beniitigen zur Hydrogenolyse nach (2) vier Elektro- 

nenaquivalente. 

(1) ArS02-R + 2 e + 2 H+- ArS02H + RH 

(2) ArCONR'R" + 4 e + 4 H+--ArCH20H + HNR'R* 

Es sollte zunachst orientierend gepriift werden, ob bei den Umsetzungen (I) 

und (2) Radikale - etwa vom Ketyltyp - nachgewiesen werden ktinnen. 

Deshalb wurde in einer Elektrolysierzelle, die sich im Magnetfeld eines Elek- 

tronenspinresonanzgerltes befand, (Elektronenresonanzspektrometer Typ 12 X 

der AEG), eine Reihe von Depolarisatoren elektrolysiert. Die in Tab. 1 ange- 

gebenen Substanzen wurden an der Quecksilberkathode in gefarbte Verbindungen 

iibergefiihrt; gleichzeitig stellten sich die ESR-Signale ein. 

Versuchsbedingungen: Depolarisatorkonzentration: ca. 0,5*10 -3 , Konzentration 

an Tetrafthylammoniumperchlorat 0,l in Acetonitril unter N2. Bei allen Ver- 

suchen wurde die Spannung innerhalb der polarographischen Stufe derart ge- 

wPhlt, dal3 ein konstanter Strom von etwa 0,03 mA floB. Urn 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 warwn die im 

Kathodenraum auftretenden Farbungen nach Abschalten des Stromes ,?ur 5 - i0 
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Min. stabil. 

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

C&,COr'C6H5 t-1,8), CH3-CO-N (C6H& (> -2,5), 0-c6H4 (cON(c6H5)2)2 t-1,8), 

C6~5C~-SC6~5 (-1,4), C6~5S0C6~5 (-2,3), c6~~so~c6H~ (-2,2)5, (p)-cH3c6H4S0p6 

H,,-CB3-(p) t-1,9), ((P)CH~COH~)~PO (> -2,5), ((P)-CH~OC~H~)~PO (> -2,5), 

(c6H5)2(c6H5C82)P0 (>-2,5), (c6H5)2P(0)N(cH3)c6H5 (>-295). 

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

tiostaten nit Hilfe der Strom-Spannungskurve des Depolarisators vor der 

potentiostatischen Elektrolyse). 

Tab. I: Durch kathodische Reduktion bei kontrolliertem Potential erzeugte 

Radikalanionen 

Farbe des Reduktions- Elektrolysedauer 
Radikalanions potential bis zur ESR-Messung 

-v in Min. ---. 
0 

C6H5hC6”5)2 

/F3 

C6H5Co-N\ 

C6H5 

N-C6H5 gelbgriin I,4 

C6H5C-N 
8 - i-'6'5 

C6H5 

P 
(C6A5)PCQ-HN(C,H5)2 - 

(5j”5)3po 

rotbraun 199 20 

rotbraun 2,O 30 

rotbraun 290 

violett I,7 

30 

3 

20 

braun 

-.- 

1,8 

2,3 

20 

20 
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