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Polarographische Reduktion Von Triarylmethylkationen,(1)

Heinrich Volz und Wolfgang Lotsch

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Karlsruhe

(Received in Germany 25 April 1969; received in UK for publication 8 May 1969)

Im Zusammenhang mit intermolekularen Elektronentibertragungs—
reaktionen interessierten uns die relativen Elektronen-
affinitdten von Triaryvlmethylkationen,Die Elektronenaffini-
titen EA von T-Elektronensystemen lassen sich direkt mit
der Energie Ej des untersten unbesetzten Molekiilorbitals

korrelieren(2).
Wie die graphische Darstellung (3) des untersten unbesetzten
MO's des Triphenylmethylsystems Abb,1 zeigt , beeinfluBen

in den para-Stellungen der Benzolringe sitzende Substituenten

das Energieniveau dieses MO's,

Abb, 1 Unterstes unbesetztes MO des Kations
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Da es einen direkten Zusammenhang zwischen Halbwellen-—
potential E1/2 und Elektronenaffinitdt EA gibt (2,4) ,
benutzten wir zur experimentellen Ermittlung der Elektronen-
affinitdten der in Tabelle 1 angefiihrten Triarylmethyl-
kationen die polarographische Reduktion dieser Carbonium-
salze in Acetonitril,.Die Bestimmung der Halbstufenpotentiale
fithrten wir sowohl mittels Gleich- als auch Wechselstrom-
polarographie durch(5).Als Grundelektrolyt benutzten wir
eine 0,1 n Losung von tetra-n-Butylammoniumperchlorat in
Acetonitril,.,Samtliche Messungen wurden unter strengem
FeuchtigkeitsausschluBl durchgefiihrt,Als Bezugselektrode
verwendeten wir (6) :

a) gesittigte widssr.Kalomelelektrode

b) Ag/AgCl in 0.1 n tetra-n-Butylammoniumperchlorat

¢) Ag/ 0,1 n AgC10, in Acetonitril
Wie die Werte in Tabelle 1 zeigen wird mit zunehmender

Carboniumionenstabilitdt das llalbstufenpotential negativer,

Dabei zeigt sich wiederum , daB die Methylgruppe das Carbonium-

ion besser stabilisiert als die tert-Butylgruppe.,Die Cyclo-
propylgruppe ist von allen Alkylgruppen der am besten

stabilisierende Substituent,
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Tabelle 1 : Halbstufenpotentiale der Triarylmethylper-

chlorate bez,auf ges. widssr, Kalomelelktrode bei 25°C

Nr. R, R, R, E1/2( v )
1 c1 c1 c1 +0,38
2 F F F +0.33
3 H H H +0,27
y CeHs CeHs CgHs +0,19
5 tert-C Hy tert-C Hy tert—C Hy +0.13
6 iso-C.),H7 iso-C3H7 iso-03H7 +0,07
7 OCH, H H +0,07
8 CH, CH, CH +0.05
9 cyclo-—CSH5 cyclo-C3H5 cyclo—03H5 -0.01
10 OCH4 ocl, OCH, ~-0,20
1% H N( 0235)2 N(C2H5)2 -0.64
++
12 N(CH3)2 N(CH3)2 N(CH3)2 ~0,79
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Unter den gleichen Bedingungen finden wir fiir das Tropylium~-
perchlorat ein Halbstufenpotential von -0,17 V,

Daf die angegebenen Halbstufenpotcntiale dem Einelektronen-
iibergang von der Quecksilbertropfelektrode zum Kation ent-
sprechen,wurde einmal durch die logarithmische Analyse der
polarographischen Kurven der Salze 5,6,9,10,12 ( Neigung der
Geraden 0,050V,0,053V,0,050V,0,051V,0,064V , theoret, Neig.

bei Einelektroneniibergang bei 25°C : 0,059 V) und durch die
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Elektrolyse einzelner Carboniumionen im ESR-Spektrometer (7)
gezeigt ,Fiir das Triphenylmethylperchlorat findet man drei
polarographische Stufen: +0,27 V, =-1,2 V, ~1,4 V Fiihrt man
die Elektrolyse des Triphenylmethylperchlorates bei einem
Potential von -0,4 V im ESR-Spektrometer aus , so beobachtet
man das ESR-Spektrum des Triphenylmethylradikals,

Die zweite Reduktionsstufe ( -1.,2 V ) des Triphenylmethyl-
kations entspricht der Reduktion des Triphenylmethylradikals
zum Anion,wie wir durch die polarographische Reduktion des

Triphenylmethylradikals zeigen konnten,
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