POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG EINIGER
PHENACYLHALOGENIDE UND EPOXYKETONE

Von )
" GY. SCHOBEL und GY. SiPOS

Institut fir Angewandte Chemié der Attila Jozsef-Universitit, Szeged

( Eingegangen am 2 Mai, 1969)

Es wurde das polarographische Verhalten von 4’-substituierten Phenacylchloriden, Phenacyl-
bromiden, 4-Nitro- und 4-Chlor-epoxyketonen mit besonderem Hinblick auf ihre parallele Besumm-
barkeit untersucht Dabei konnte folgendes festgestellt werden: -

Diese Verbindungen geben im saueren Bereich eine Stromstufe von D1ﬂ”usmnscharakter
deren GrofBe linear mit der Konzentration zunimmt. Die aufgenommenen pH—e, ,,-Werte lassen
feststellen, daB die Werte der Halbstufenpotentiale nur im Falle von pH=3 wechseln, bei hoheren
pH-Werten -ist fir sie der Hammettsche Zusammenhang giiltig, sie bleiben konstant. SchlieBlich
zeigte sich, dass die untersuchten Verbindungen unter den angewandten Bedingungen nebenein- -
ander bestimmt werden kdnnen.

Bei der polarographischen Untersuchung einiger Phenacylhalogenide und
‘Epoxyketone stellte sich heraus, ‘dass die untersuchten Phenacylhalogemde und
Epoxyketone polarographisch nebeneinander nachweisbar sind. ‘

Zum polarographlschen reaktionskinetischen Studium der Darzens Konden-
sation erwies sich die polarographische Untersuchung einiger Phenacylhalogenide
und Epoxyketone als ndtig. Hauptziel der Untersuchungen war die polarographische
Unterscheidung der Phenacylhalogenide als Ausgangskomponenten der Darzens-
Kondensation und der Epoxyketone als Produkte der Kondensation. Die Unter-
suchungen sind auch an sich nicht uninteressant, da polarographische Daten
beziiglich der beiden erwihnten Verbmdungsgruppen nur lber Phenacylchlorld
und Phenacylbromid vorliegen [1].

Es wurde das polarographlsche Verhalten 4-substituierter Phenacylchloride
bzw. Phenacylbromide sowie der mit 4-Chlor- bzw. 4-Nitro-benzaldehyd konden-
_ sierten Produkte dieser Verbindungen studiert.

Da die obige Kondensation in sauerem Milieu erfolgen sollte, wurde auch die
_polarographische Untersuchung der Verbindungen  im Bereich 1 =pH =7 durch-
gefiihrt. Als den Zielsetzungen der‘Untersuchungen am besten entsprechende
Grundlésung erwies sich eine 50%-ige wisserig-dthanolische 0,1 Mol Na-Azetat-
16sung, deren pH mit 10%-igem HCl-Athanol auf den gewunschten Wert eingestellt
wurde. Die Bestimmungen erfolgten stets bei 30,04+0,1°C in Gegenwart von. .
0,05%-igem Agar-Agar. Unter diesen Bedingungen lieferten die Verbindungen eine
gut definierte Stufung. Die in den Tabellen angefuhrten Potentialwerte beziehen
sich auf gesittigte Kalomel-Elektroden.

' Wie aus Tabelle I ersichtlich, ist im Falle von Phenacylchlorlden d1e Anderung
des Halbstufen-Potentials in Abhidngigkeit vom pH nur bis zum pH-Wert von ca.
3 betrichtlich, von hier an bis zu pH =7 ist das Halbstufen-Potential praktisch
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" konstant. Die erste Stufe entspricht der Chloridreduktion und die zweite Stufe der

Reduktion der Oxogruppe. Die zweite Stufe der Reduktion der Oxogruppe ist
durch die Abspaltung des Wasserstoff-Ions verdeckt. Sowohl im Falle des Chlorids
als auch der Oxo-Gruppe besteht zwischen der Reduktionsstufenhéhe und der.
Konzentration der Loésung innerhalb der Konzentrationsgrenzen von 5-1073— 104
Mol/l ein linearer Zusammenhang. Zur Ermittlung des Stromcharakters wurde
das Quecksilberniveau gewechselt. So konnte festgestellt werden, dass beide Stufen
Dlﬁ'usmnsstromcharakter haben.

Tabelle 1

4-substituierte Phenacylchloride

Substituent: | N, CH,0 CH, H Br
oH ol -0.66 -0,27 -017 | 000 1023

1 I 690 680 680 . 660 640

n 1070 1070 1060 1030 1050

2 I 730 - 700 " 720 690 . 670

11 1400 1330 1280 1300 1200

3 I 1190 1090 1050 980 890

_ 1 1960 1880 1900 1870 1770

4 I 1170 1050 1020 970 880

11 - 2000 1910 1870 1850 1750

5 I - 1170 1090 1020 1020 © 900
11 1950 1890 1900 - 1880 - 1800

5 1 1170 1050 . 1000 - 980 880

il 1990 1920 1900 1900 1760

7 I 1170 1050 1000 980 880

II 2000 - 1920 1870 1850 1750

Bei der Darstellung der Halbstufenpotentiale in Abhéngigkeit von den Hammett-
schen g-Werten resultierte eine Gerade, d.h. der Hammettsche Zusammenha’ng
gilt fiir die Elektrodenreaktionen, was auch die entsprechenden Wertpaare in
Tabelle I beweisen.

Die - Untesuchungen wurden unter glelchen Versuchsbedingungen auch mit
4-substituierten Phenacylbromiden durchgefiihrt. Die MeBergebmsse enthélt Tabel-
le II.

Die Untersuchung des Stromcharakters der Stufen ergab auch hier einen Dif-
fusionsstrom. Die Grenzstrdme dndern sich innerhalb der Konzentrationsgrenzen
5:1073—10-¢ Mo}/l linear. Ahnlich wie im Falle der Phenacylchloride folgen die
Halbstufenpotentiale der unterschiedlich substituierten Phenacylbromide im
" untersuchten pH-Bereich dem Hammettschen Zusammenhang. Im Gegensatz
zu den Phenacylchloriden fanden wir hier bereits drei Stufen, von denen die erste
und zweite der Reduktion der Brom-, und die dritte der der Oxogruppe entspricht.
Die Halbstufenpotentiale innerhalb der Grenzen 4=pH =7 sind hmswhthch aller
drei Stufen pH unabhingig.
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Tabelle IT
4-substituierte Phenacylbromide
Substituent: ’ CH,;0 ‘ CH,; - . H Br
pH o —027 ~0,17 0,00 0,23
1 1 75 70 60 70
I © 360 370 . 360 350
111 1500 - 1450 1470 1400
2 I 120 100 100 100
11 . 400 o400 © 400 370
_ 1II 1540 1550 1550 1530
3 ' I " 160 160 140 140
I 550 510 510 530
m 1620° 1610 1600 1590
4 1 210 210 190 © 180
: I 480 460 - 470 460
111 1700 . . 1710 . 1710 1670
5 1 ~ 200 210 - 190 180
' I 490 470 480 470
, 111 1710 . 1710 1700 1680
6 1 " 205 200 - 190 190
I 495 460 - 470 470
om 1700 1700 1690 " 1670
7 : 1 . 200 205 200 185
S 1 "500 470 470 460

nr 1700 - 1710 1700 1670

Beim Vergleich der entsprechenden Halbstufenpotentialwerte der Chlor- und

Bromderivate stellt sich heraus, dal die entsprechend substituierten Glieder der
beiden Verbindungsreihen auf polarographischem Wege nebeneinander bestimmbar-
sind. ' . . '
Die weiteren Glieder der Untersuchungsreihe waren die Kondensationsprodukte,
namentlich die 4’-substituierten 4-Nitro- und die 4’-substituierten 4-Chlor-Epoxy-
ketone. Auch hier wurde unter den schon erérterten Bedingungen die systematische
polarographische Untersuchung vorgenommen. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt
zusammenfassen. , _ )

Bei den 4’-substituierten 4-Nitro-epoxyketonen waren vier Stufen zu unterscheiden.
Die 1. und II. Halbstufenpotentialwerte entsprechen der Reduktion der Nitro-.
Gruppe, der I1I. Halbstufenpotentialwert der Reduktion der Epoxy- und der IV,
Halbstufenpotentialwert der Reduktion der Keto-Gruppe. Die Halbstufenpotential-
-werte sind im Bereich 4 =pH =7 praktisch konstant. Die Untersuchung des Strom-
charakters ergab einen Diffusionsstrom, und der Zusammenhang zwischen Dif-
fusionsstrom und Konzentration ist innerhalb der Konzentrationsgrenzen 5- 10723 —
— 10=* Mol/t linear. Ein linearer Zusammenhang ergab sich auch zwischen den .
Wertpaaren ¢, —0o. Die Versuchsergebnisse veranschaulicht Tabelle IIL

Bei den 4’-substituierten 4-Chlor-epoxyketonen entspricht die I. Stufe der
Reduktion der Chlorsubstituenten, die II. Stufe derjenigen der Epoxy-Gruppe und
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Tabelle 11

4’-substituiertes 4-Nitro- Epoxyketon

Substituenten | .__Ni—h CH,0 ‘ CH, - H Br
pH a| -066 —0,27 0,17 0,00 0,23
1 1 . 610 590 570 570 660
T 880 830 840 g0 | 810

1t 1090 1030 1030 990 950

v 1350 1260 1240 1190 - 1150

2 1 590 580 - 560 550 550
11 860 850 840 - 790 790

- 1080 - 1040 " 1010 1000 970

v 1360 1270 - 1230 1180 1160
3 I 650 650 - 620 - 640 610
1. 910 900 . 880 | 880 850

1 1100 1070 1060 1020 950
v . 1400 1320 | 1280 1230 1190 -

4 I 1700 690 690 690 . 650
I - 970 940 940 920 900

I 1180 1130 1120 1090 *1080

v 1470 1370 1340 - 1290 1230

5 o 710 680 | 6% | 660 680
1§ 970 960 © 930 910 900

11l 1190 1120 1110 ‘1060 - 1040

v 1460 - 1380 | 1360 1300 1240

6 1 720 700 680 680 . 680
: - 980 " 950 910 930 910
1 . 1200 1120 1000 1070 1060
V.| g0 1370 1350 1310 1220

7 I 730 710 S 710 700 670

T — — — -
111 ‘ 1170 1140 1120 1060 - 1030

v T 1480 1360 1360 - | 1280 1250

die III. Stufe der der Oxo-Gruppe. Die III. Stufe erscheint nur bei den 4’-Br- und
den unsubstituierten Epoxyketonen. Im Falle von Substituenten mit negativer Ham-
mett-Konstante ist das Halbstufenpotential in Richtung der negativen Potentialbe- -
reiche verschoben. Die Halbstufenpotentiaiwerte sind zwischen den Wertgrenzen
4=pH=7 konstant. Der Stromcharakter wurde als Diffusionsstrom befunden,
der sich innerhalb der Konzentrationsgrenzen 5-10~3—10~% Mol/l als linear erwies.
Auch fiir diese Verbindungen hat der Hammettsche Zusammenhang Giiltigkeit.
Die MeBergebnisse enthilt Tabelle 1V.

Ein Vergleich der betreffenden Halbstufenpotentialwerte der Phenacye-
chloride, Phenacylbromide und der untersuchten Epoxyketone zeigt, dass diese-
mit polarographlschen Methoden nebenainander bestimmbar sind, d.h. die Kon-
densatlonsreaktlon verfolgt werden kann.
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Tabelle IV _
4’-substituiertes 4-Chlor-Epoxyketon
Substituent .|  NH, cH,0 | cH, | H Br

_ | :
oH o ' . —0,66 ~027 | -017 | 000 0,23
1 1 800 780 " 720 - 740 680
. 1l 1250 1100 | - 1080 | 1020 920
) m 1210 © | 1180
2 I 880" 850 _ 760, | . 790 700
: o 1370 | 1180 1150 1130 980
11 v 1270 1230
3 I 930 900 860 . 820 760
1l 1470 1300 . 1210 T 1150 /1000
I : ' 1410- 1300
4 | 980 940 . 890 860 830
CX 1560 1350 1240 -~ 1190 1050
111 v : 1550 - 1380
5 1 980 940 890 880 820
I 1570 1340 1230 1170 1050
il _ : . 1630 1480
6 I 1 970 950 900 - -~ 870 840
1I 1570 1350~ . 1250 ©1170 1070
o o : 1650 - 1520
7 -1 980 950 . 900 880 | - 830
11 1560 - 1340 1240 71180 * 1060
o : 1680 1540
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HOHHPOFPAGJI/ILIECKOE M3VUYEHUE HEKOTOPLIX ®EHALNIJI- FAHOTEHOB
1 3IMNOKCHUKETOHOB

I. Wépea, I'. Hlunow

U3ywanoce nonsporpaduyeckoe mnopeacHue 4'-3aMELIEHHBIX XJOPHUCTBIX (PEHALMUIIOB, Opo-
MHCTBIX (E€HALMIOB, 4-HUTPO M 4-XJOPINOKCUKETOHOB, OCOGEHHO ¢ TOYKH 3pemm ana onpene-
JIGHUsl TIOCHEOHMX B MX cMeceil.

VCTaHOBJIEHO, YTO B KHCJIOH Cpelie OHHU HAIOT CTyneHu Toka Auddy3Horo xapaxrtepa, 60Jb-
IUHHCTBO 'KOTopblx JIMHEWHO BO3paTaeT ¢ KoHueHTpauueil. [Tpunumanuce 3navenus pH—el/2,
HA OCHOBAaHHME KOTOPBIX MOXET ObITh YCTAHOBJIEHO, YTO 3HAYEHHs TIOJIYNNOTEHUHAJIBHBIX CTYNEHEH
M3MeHsoTCA ToNbko npu pH=3. Npu Gonbivem 3uauenust pH OHM NOCTOAHHBIE H ANA HUX O€i-
CTBUTENIEHO COOTHOUIesne I'ammerTa. HakoHen 6bL10 yCTaHOBJIEHO, YTO PACCMOTPEHHBIE COENH-
HEHMsl B JAHHBIX YCJIOBHAX MOTYT ObITh OMpENENiCHbI. M B MX CMECHX.



