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Carboniumionen, Radikale und Carbanionen bilden das zweistufige Redoxgleich- 

gewicht (1): 

Die folgenden Mono- und Tricarboniumionen, sowie die entsprechenden Radikale 

wurden untersucht und ihre polarographischen Eigenschaften verglichen: 
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Die polarographischen Messungen wurden in wasserfreiem Benzonitril mit Tetrabutyl- 

ammoniumperchlorat als Leitsalz ausgefuhrt. Als Mefielektrode wurde eine rotierende 

Platinelektrode verwendet. Die Bezugselektrode war eine Ag/AgCl-Elektrode in 

Benzonitril. Die Depolarisatorkonzentration betrug 10s4 Mel/l, der Spannungsvor- 

schub 0,16 V/min 1). Die Ergebnisse unserer Messungen sind in der folgenden Tabel- 

le 2usammengefaBt. 

Reduktions-Halbstufenpotential: El,2 ; Richtungsfaktor: S = dE/d log(i/id-i) 2) 
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El,2(mV) S (mV) 

467 + 5 65+ 5 

474 -, 5 62+ 5 

384 + 5 64+ 5 

4722 5 652 5 

455 -f 5 65+ 5 

390 + lo 56+ 5 

-1075 + lo 113 + lo 

- 995 + 5 90+ 5 

-1045 + lo 972 5 

- 9812 5 942 5 

- 912 + 5 82+ 5 

- 899 + lo x) 103 + lo 

Reversibilitst 

reversibel 

revrrsibel 

reversibel 

reversibel 

reversibel 

reversibel 

irreversibel 

irreversibel 

irreversibel 

irreversibel 

irreversibel 

irreversibel 

Die MeBanordnung und die Darstellung der neuen Verbindungen werden demnachst 

publiziert. 

x) Oxidations-Halbstufenpotential des Carbanions Vc; iiber die polarographische 

Oxidation von Carbanionen wird demnachst berichtet. 
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Die Carboniumionen werden in zwei Stufen zu den entsprechenden Carbanionen 

reduziert. Das Potential bei o,l, V wird dem Redoxsystem Carboniumion/Radikal 

zugeordnet. Das Potential bei -1,0 V entspricht dem System Radikal/Carbanion. 

Die Untersuchungen von Wawzonek 
11) 

, der Triphenylmethanol in stark saurem 

Medium polarographisch reduziert hat, konnen mit den vorliegenden Experimenten 

in protonenfreier L&sung nicht verglichen werden. Bei Carboniumionen, die 

Chloroantimonate als Anion enthalten , treten zwischen 0,2 und -0,5 V zusatz- 

lithe Reduktionsstufen des komplexen Anions auf. Aus diesem Grund wurden die 

Reduktionspotentiale des Systems Radikal/Carbanion von den Radikalen ausgehend 

bestimmt. Bei wesentlich grijRerem Spannungsvorschub (6,o V/min) gelingt es 

beide Reduktionsstufen in der L&sung der Carboniumionen zu messen. Die Rever- 
. 

sibilit;it der Elektrodenreaktionen wurde durch cyclische Voltammetrie gepriift. 

Die polarographische Reduktion der Carboniumionen verlluft reversibel, die der 

Radikale irreversibel. 

Die Verbindungen Ia und Ic werden beim gleichen Potential reduziert und 

zeigen eine lineare Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionsstroms. Sie sind 

unter den Versuchsbedingungen weitgehend in Ionen dissoziiert. Mit zunehmender 

Ausdehnung des Konjugationssystems werden die Halbstufenpotentiale der Carbonium- 

ionen in negativer Richtung verschoben. Die Mono-Radikale Ib und IIb sind in 

12) LBsung teilweise assoziiert . Die Tri-Radikale IIIb, IVb und Vb stehen mit 

Polymeren unterschiedlicher Grade im Gleichgewicht 6) 10). Bei -1,o V werden 

freie Radikale beziehungsweise Radikalzentren der Assoziate reduniert. Dieser 

Befund wird durch die Lage des Oxidations-Halbstufenpotentials von Vc be- 

st;itigt. Das Halbstufenpotential der Reduktion von Ib entspricht dem von 

Hoijtink 13) in wassrigem Dioxan gemessenen Wert von -1,05 V. 

Die Richtungsfaktoren S stimmen in allen reversiblen Fallen gut mit dem fiir 

Einelektronen-Ubergange berechneten Wert von 59 mV iiberein. Die an der Elektrode 

im Gleichgewicht stehenden Teilchen unterscheiden sich also um eine Ladungs- 

einheit. Mono-Carboniumionen und entsprechende Tri-Carboniwnionen werden in 

Einelektronenschritten bei gleichen Potentialen reduziert. Die untersten leeren 

Terme der Tri-Carboniumionen sind deshalb nahezu entartet. Entsprechendes 

gilt fiir die Radikalterme der Tri-Radikale. An den Verbindungen Ia und IIIa 
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wurde der Proportionalitztsfaktor k der Gleichung (2) bestimmt. 

id = k*c (2) 
id 

q Diffusionsgrenzstrom c = analyt. Konzentration 

Fiir das Verhaltnis k(IIIa)/k(Ia) wurde der Wert 2,9 gemessen. Damit ist nach- 

gewiesen, da& alle drei positiven Zentren von IIIa reduziert werden. An der 

Elektrode stehen die Radikal-Carboniumionen 111~ und IIId mit 

III c llld 

dem Tri-Carboniumion IIIa und dem Tri-Radikal IIIb im Gleichgewicht. 
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