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Zusammenfassung : Die Wirkung von verschie
denen halogenierten Phenolen auf die polarographisehe Reduk-
tion des Anthrachinons wird in Methanol bei 20° C unlersucht.
Bei isomolekularen Konzentrationen des Depolarisators und
der zugesetaten Protonendonatoren werden Vorstufen beobachtet,
deren Hohe in allen Fdllen die Hdilfte der gesamten Hihe der
Reduktionswelle des Depolarisators betrdgt. Damit die Hihe
der Vorstufe gleich zu derjenigen der Hedukiionswelle des
Anthrachinons wird, muf} man eine doppelte Sdurekonzentration
im  Vergleich zu der Depolarisator - Konzentration zusetzen.
Diese Beobachtungen fithren zur Annahme, daf eine zwel
elektronige Reduktion des Depolarisators stuttfindet, und daf
das Anthrachinon sich bei Anwesenheit von den benutzten Pro-
tonendonatoren in Methanol in dem entsprechenden Anthrahyd-
rochinon umwandell. Die Form der erhallenen Vorstufen
erlaubt weilerhin die Bestimmung der az - Faktoren und der
Lilektroreduntionsgeschwindigkeitskonstanten des Depolarisators,
ke, fiir die jeweils benutzsten halogenierten Phenole durch die
Kuteeky sche Analyse. Die Abhdngighkeit der az — bzw. ke- —
Anderungen von der Stirke der verwendeten Protonendonatoren
in Methanol wird ebenfalls diskutiert.

Abstracts: The influence of various halogenaied
phenols on the polarographic reduction of anthraguinone in
methanol by 26° C is studied. For isomolecular concentrations
of the depolarizer and of the added protondonors prewaves are
observed the height of whieh is in all cases equal to the half of
the height of the whole reduction - wave of the depolarizer. In
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order to have a prewave the height of which is egqual o that of
the reduction - wave of the anthraquinone a double concentration
of the acid in comparison to that of the depolarizer is needed.
These observations lead to the assumption that a two - electron -
reduction of the depolarizer taces place and that the antriraqui-
none 1s coneerted in the presence of the used prolondonors in
methanol into the corresponding anthrahydroguinone. The form
of the obtained prewaves permits further the caleulation of the
az - factors and of the electroreduction - rate - constands, ke,
of the depolarizer for the each time used halogenated phenols
by means of the Kulecky - analysis. The dependence of the
changes of az and k, upon the strength of the protondonors
used in methanol is also discussed.

In frither durchgefiihrten Arbeiten konnte gezeigt werden, daB
der Zusatz von Protonendonatoren in methanolische Lésungen von
verschiedenen organischen Depolarisatoren eine polyelektronische
Vorstufe oder eine Verschiebung der gesamten Reduktionswelle nach
positiveren Potentialwerten zur Folge hat -%. Im Falle der Vorstufen
wurde festgestellt, daB der Quotient der Vorstufenhdhe durch die
Héhe der gesamten Reduktionswelle des Depolarisators dem Quotient
des  Siure (einwertig) / Depolarisator — Konzentrationsverhiltnisses
durch die Elekironenzahl der Depolarisator - Reduktion abgesehen
von Diffusionsbedingungen gleich 1st. Das Halbstufenpotential der
beobachteten Vorstufen hingt von der Stérke der benutzten Proto-
nendonatoren ab, wiithrend durch die Kouteckv’sche Analyse weiterhin
die Ermittlung des az - IFaktors und der Elektroreduktionsgeschwindig-
keitskonstante des Depolarisators [ir einen bestimmten Prolonendo-
nator moglich wird.

Fir eine Verschiebung der gesamien Reduktionswelle des Depo-
larisators nach positiveren Potentialen ist anderseits eine minimale
Siurekonzentration erforderlich, die im Vergleich zu der Depolarisator-
Konzentration mehrfach bei der Elektronenzahl des gesamten Elektro-
reduktionsprozesses sein soll. Die beobachteten Verschiebungen sind
ebenfalls um so grofler, je starker die benutzten Siuren unter gleicher
Siurekonzentration sind.

In der vorliegenden Arbeit werden als Depolarisator das Anthra-
chinon und als Protonendonatoren einige halogenierte Phenole benutzt,
7weck der Arbeit ist nun nicht nur das polarographische Verhalten
des Anthrachinons in Methanol, sondern auch die Wirkung der erwihnten
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chemisch-verwandten Protonendonatoren auf die Struktur der erhal-
tenen Stromspannungskurven bei der Elektroreduktion des Depola-
risators.

Experimentelles

Die Stromspannungskurven wurden mittels eines Polarographs
«Polariter PO4» der Firma Radiometer registriert. Die benutzte Melzelle
und die verwendete Meltechnik werden an anderer Stelle beschrieben 8,
Die Potentialwerte sind auf die wissrige, gesittigte Kalomelelektrode
bei 25° C hezogen.

Alle Versuche wurden unter gleicher Tonenstdarke von 0,05 durchge-
fibrt. Dazu wurde weitergeremigtes nach Wahlin und Hans * Lithium-
chlorid ¢purums dev Firma Fluka benutzt, das auch als l.eitsalz diente.
Bei der Benutzung des Dimethyiformamids (DMF) als Losungsmittel
wurde Tetradthyvlammoniumjodid (Et,NJ) «puriss p.a» der Firma
Fluka A. G. als Leitsalz verwendet.

Das Methanol (MeQH) der Firma Fluka A. G. sabsolut und aceton-
frei, puriss p.a.» und das DMI «puriss p.a.» ebenfalls von der Iirma
Fluka wurden durch Destillation weitergereinigt.

Das verwendete Anthrachinon der Firma B.D.H. wurde aus DMF
und weiterhin auvs Methanol umkristaliisiert. Das Phenol und das
2 - Chlorphenol des Reinheitsgrads ¢puriss p.a.» wurden von der Firma
Fluka A.G. bezogen. Das 2,6 - Dichlorphenol ¢purum» der Firma Fluka
A.G., sowie auch die 2,46 - Trichlorphenol, 2,3,5,6 - Tetrachlorphenol,
Pentachlorphenol und 2,4,6 - Tribromphenol, «RP» der Firma Carlo -
Erba wurden durch zweimnalige Umbkristallisation aus Ligroin weiter-
gerelnigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die polarographische Stromspannungskurve des Anthrachinons
in absolutem MeOI wird in Abb, 1 angegeben.

Aus dieser Abbildung geht hervor, dali die Depolarisatorreduktion
unter der henutzten Konzentration und lonenstéirke in einer einstufi-
gen Welle erfolgt, was auch von Sakai und Mitarbeitern beobachtet
wurde . In einem protischen Losungsmittel, wie es das MeOH ist,
darf man also behaupten, dall der Elektroreduktionsprozess folgendem
Schema zuzuordnen ist :

19
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Abb, 1. Stromspannungskurve von Anthrachinon in absolutem MeQH. Depola-
risator - Konzentration : 4.10-% M. Ionenstirke : 0,05 (LiCl). Temperatur : 25° C.

Dies ist zu erwarten, da das Semichinon sich in protischen Losungs-
mitteln — oder in aprotischen Lisungsmitteln bei Gegenwart von
Protonendonatoren — unstabil zur Disproportionierung erweist 1t

In DMF wird dagegen eine zweistufige Reduktionswelle des Anthra-
chinons beobachtet, was mit den Ergebnissen anderer Forscher im
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Einklang steht 2-9, 1n diesem Falle bildet sich unter der Annahme
eings Elektrons das Semichinon - Anien (Abb. 2, a), das weiterhin
zum entsprechenden Hydrochinon - Dianion {Abb. 2, b) reduziert
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Abb. 2. Stromspannungskurce von Anthrachinen tn DMF. Depolarisator - Kon-
zentration : §.10~* M. Ioncnstirke : 0,05 (E¢NJ}. Temperatur : 25° C.

Die Héhe heider Stufen im Polarogramm der Abb. 2 erweist sich
der Depolarisator - Konzentration proportional.

Der Zusatz von Protonendonatoren in methanolische Ldsungen
fihrt eine Verschiebung der gesamten Reduktionswelle des Anthra-
chinons nach positiveren Potentialen oder die Erscheinung einer
Vorstufe herbei. Das hiangt vom Konzentrationsverhaltniss des Depo-
larisators und des Protonendonators ab. Bei isomolekularen Konzen-
trationen erscheint eine charakteristische Vorstufe im Polarogramm,
deren Hohe die Halfte der Hohe der gesamten Reduktionswelle betriigt.
Das ist in Abb. 3,b zu sehen, wobel die Stromspannungskurven bei
der polarographischen Reduktion des Anthrachinons in absolutem
MeOH bzw. desselben Depolarisators bei Anwesenhei’, von Pentachlor-
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phenol in verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen zu derjenigen
des Depolarisators ebenfalls in absolutem MeOH dargestellt werten.

| 7
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Abb. 3. Stromspannungskurven con Anthrachinon in MeOH bei Ab- bz, Anwe-
senkeit von Pentachlorphenol von verschiedenen Konzentrationen. Depolarisator -
Konzentration : 5.10-* M. Peniachlorphenol - Konzenirationen : b =5.10-* M,
e=10-% M, d=2.10-* M, e=4.10-* M. {onenstirke : 0,05 (LiCl}). Temperatur: 25°C.

Beil einer doppelten Pentachlorphenol - Konzentration im Ver-
gleich zu derjenigen des Anthrachinons wird bereits die ganze Reduk-
tionswelle vorverlagert (Abb. 3, ¢), und ihr Halbstufenpotential liegt
deutlich bei positiveren Werten desjenigen voen Anthrachinon bei
Abwesenheit von Protonendonator (Abb. 3, a). Ein weiterer Siure-
itberschufl im Svstem hat Stromspannungskurven mit positiveren Halb-
stufenpotentialen zur Folge (Abb. 3, d, e).
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Dieses Verfahren ist durch die Ergehnisse anderer Arbeiten von
uns gut bekannt ¢ Die Vorstufe der Abb. 3, b ist nicht mit der Bil-
dung des Semichinon - Anions in aprotischen Lésungsmitteln — wie
z.B. in DMF — zu verwechseln. Die Héhe dieser Vorstufe nimmt mit
der Protonendonator - Konzentration zu, und die Vostufe selbst ist
aul die Beduktion der halben Depolarisatorsmenge, die durch die
Doppelschicht die Quecksilbertropfoberiliche erreicht, zuriickzufithren.

Gleiche Ergehnische wurden ebenfalls durch die Verwendung der
itbrigen halogenierten Phenole — bis auf das Phenol und das 2 - Chlor-
phenol — beobachtet. Die genannten zwei Substanzen hahen als
Protonendonatoren die Struktur der Reduktionswelle des Depola-
resators kaum beeinfluf3t.

Durch die logarithmische Analyse der erhaltenen Vorstufen in
MeOH wurde festgestellt, dal diese Vorstufen einem irreversiblen
Elektroreduktionsprozess zuzuordnen sind, im Gegensatz zu dem all-
gemein bekannten Verhalten von Chinonen und Hydrochinonen in
wissrigen Ldsungen.

Zur Ermittlung der Elektroreduktionsgeschwindigkeitskonstante,
ke-, wurde die bekannte Gleichung!” verwendet :

0,886 J; JJT

H-osss[

Yierey, = lrev,

(1)

JD JD J o
die im Falle eines Elektroreduktionsprozesses bei geniigender Entfer-

nung vom Redoxpotential (wobei J. =13 und k,* =0 sind) unter
der Form :

0,886 ke~ V%
1==14 -

) ]
If I
4 -y ——
1 4 0,886 ke D

geschrieben werden kann, Aus der Gleichung (2} ergibt sich schliefilich
die Gleichung :

(2)

__. 1 D i ‘
ke - 0,886 Vt fa-1 ? (3)

wobel Ig, der Dilfusionsgrenzstrom, i, der Strom bei einem bestim-
mten Potentialwert, t, die Tropfzeit und D, der Diffusionskoeiflizient
des benutzten Depolarisators sind.

Der bDiffusionskoeffizient des Anthrachinons in MeOH unter der
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benutzten lonenstirke und Temperatur wurde mit Hilfe der Koutecky’
schen Gleichung berechnet, die fir sphérische Diffusionsbedingungen
gilt 1, und der Wert 1,47.10-3 cm?.sec~! gefunden.

In Abb. 4 wird die Abhéangigkeit des log ks~ vom Kathodenpo-
tential, e, fiir die erhaltenen Vorstufen bei der Elektroreduktion von
Anthrachinon in MeOH fiir jeden benutzten Protonendonator darge-

stellt.

—2.0r e °d [+ b a
i sk // //
[»)]
2

-~ 3,0~

1 f | - i
-04 -0,5 ~6
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Abb. 4. Abhingigkeit des loghe- voin Kathodenpotential der bet der Elekiroreduktion
des Anthrachinons in Anwesenheit von Protonendonatoren erhaltenen Vorstufen. (a)
2.6 - Dichlorphenol, (b) 2,4,6 - Trichlorphcnol, {c) 2,4,6 - Tribrompherol, (d) 2,3,5,6 -
Tetrachlorphenol, (e} Pentachliorphenol. Tonensidrke : 0,05 (LiClj. Temperatur : 25° C.

az
0,059
wie es aus der elektrokinetischen Gleichung der Klektroreduktion her-
vorgeht 1 ;

Der Richtungsfaktor jeder Gerade entspricht bei 25° C dem

- az e
k- = koo e 0089 7 (4)

Aus dem so ermittelten Richtungsfaktor wurde der az - Wert fiir
jedes benutzte halogenierte Phenol berechnet, was in der Tabelle I
angegeben wird. In der selben Tabelle sind ebenfalls die Halbstufenpo-
tentiale, €14, und die Werte des Logarithmus der Elektroreduktionsge-
schwindigkeitskonstante bei ¢ = 0, log ke, fiir die erhaltenen Vorstufen
und fiir das Anthrachinon in MeOH bei Abwesenheit vom Protonen-
donator aufgezeichnet.
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Tabelle I

e1y,—, 0z — und log ko— —Werte con Anthracinon in MeOH bei Ab— bzw.
Anwesenheit von Protonendonatoren. Fonenstirke: 0,05, Temperatur: 260

Depolarisalor —e1(mV) az —log kg~
Anthracinon 725 0,82 12,1
Depolarisator+ Protonendonator —e12{mV} az —log k-
{Vorstule) (Vorstufe) (Vorstule)
Anthracinon 4 2,6-Dichlorphenol 585 0,71 9,71
Anthracinon+2,4,6-Trichlorphenol 545 0,69 8,99
Anthracinon 2,3,5,6-Tetrachlorphenol 470 0,65 7,89
Anthracinon+ Pentachlorphenol 425 0,65 7,27
Anthracinon2,4,6-Tribromphenol 515 0,65 8,09

Aus den Werten der Tabelle I geht deutlich hervor, dafl bei der
Elektroreduktion des Anthrachinons in MeOH bei Anwesenheit von
halogenierten Phenolen :

a} das =i, der Vorstufen nach positiveren Potentialen verschiebt,

b) der az - Faktor sich bis zu einem Grenzwert vermindert und

¢) der ke~ —Wert zunimmt,
je mehr halogeniertes Phenol als Protonendonator verwendet wird.

Die Positivierung des ¢i,, die Verminderung des az und die Zu-
nahme des k.- von Anthrachinon in methanolischen Lgsungen durch
Zusatz von halogenierten Phenolen bedeutet jedoch mehr oder weniger
eine Erleichterung der Elektroreduktion des Depolarisators entsprech-
end der Reaktion (I). Das ist aber auf die leichtere Abtrennung des
Protons vom Protonendonator - Molekiil zuriickzufiihren; d.h. je stérker
der Protonendonator ist, desto leichter findet die Elektroreduktion
des Depolarisators statt. Das erlaubt die Behauptung, daB die Stirke
der verwendeten Chlorphenole in absolutem MeOH der Reihefolge
nach zunimmt, wie sie in der Tabelle I aufgezeichnet ist. Je mehr
halogeniert das Phenol ist, desto starker beweist es sich in absolutem
MeOH, was natiirlich zu erwarten war. Es mufl auch erwihnt werden,
dall den Werten der Tabelle I nach das 2,4,6 - Tribromphenol in MeOH
als stirkerer Protonendonator sich erweist als das 2,4,6 - Trichlorphenol.

Es ist ebenfalls zu bemerken, daB bel Zunahme der Protonendo-
nator - Starke das Halbstufenpotential der Vorstufen regelmissig
abnimmt, und die Elektroreduktionsgeschwindigkeitskonstante zunim-
mt, wahrend der az - Faktor zu einem bestimmten Wert (0,65) strebt,
der von der Stirke des Protonendonators micht mehr abhingt.
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