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3. Fiir (3)® mit Na*t als Gegenion wurde eine zusitzliche
Hyperfeinaufspaltung beobachtet: an, = 1.05 + 0.05 Gauss
(Abb. 1d). Das Aufspaltungsbild (je sieben Linien mit den
relativen Intensititen 1:2:3:4:3:2:1) entspricht einer Wechsel-
wirkung mit zwei dquivalenten 23Na-Kernen, ein Phinomen,
das bereits an Ketylen in THF mit Na* oder Lit als Gegen-
ionen festgestellt wurde(8l, Da die Elektronenstruktur der
Azo- mit jener der Keto-Gruppe verwandt ist, diirfte es sich
in beiden Fillen um &#hnliche Assoziate handeln. Eine zu-
sdtzliche Aufspaltung durch 39K-Kerne zweier dquivalenter
K*-Gegenionen konnte dagegen weder fiir (3)© noch fiir die
erwdhnten Ketyle beobachtet werden, was sowohl auf das
Fehlen einer Assoziation (grdBerer Volumenanspruch des
K*-Ions) als auch auf das Nichtaufldsen (wesentlich gerin-
geres magnetisches Moment des 39K-Isotops) zuriickgefiihrt
werden kann. Fiir das erstgenannte Argument sprechen im
Falle von (3)© nicht nur die fast identischen Linienbreiten
in den betreffenden Spektren (Abb. 1c und 1d), sondern auch
die bereits hervorgehobene Stabilisierung des Radikalanions
durch die Na*-Gegenionen.
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O-Acylierte vinyloge Sidureamidel!l
Von H. G. Nordmann und F. Kréhnke*]

Vinyloge S#ureamide (Formamide) (2) reagieren in Essig-
sdureanhydrid sehr glatt mit methylenaktiven Verbindungen
wie dem N-(p-Bromphenacyl)pyridiniumbromid (1) im
Sinne einer vinylogen Formylierung zu Vinyl-pyridinium-

salzen vom Typ (3) 13,
A
I @ B!‘e
N

AN
O-R
(1) (2) (3)

Br®

CeHs

n=1,2

Zur Erkldarung dieser fiir vinyloge Sdureamide ungewthn-
lichen Reaktionsfdhigkeit wurden O-acylierte vinyloge S4ure-
amide als aktive Zwischenstufen angenommen(2:3)., Wir
konnten diese erstmals in Substanz isolieren {4.5],

Die Sdureamide (2) wurden in wasserfreiem Ather bei 0°C
unter strengstem Feuchtigkeitsausschlu8 (ausgeheizte Appa-
ratur; Argon) mit Acetyl- sowie Benzoylbromid (4) umge-
setzt. Dabei fielen die O-acylierten vinylogen Siureamide (5)
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CH,

hY
CeHs

augenblicklich in Ausbeuten von 89—98%; als hellgelbe bis
gelbe Substanzen analysenrein aus.

e}
H,C % "
‘WANIRO + Br-C-p! 0,

HsCh
(2) (4)
_ o
HyC i
:NM\O-C-R'
HsCs
n=1,2 I
©
R! = CH,; CgHs Br
®
HyC --77 -7 """ (")
N R ~\0O-C-R!
LHsCs ]
(5)

Die duBerst feuchtigkeitsempfindlichen Salze (5) lassen sich
unter Argon handhaben und im Schlenk-Rohr bei —20°C
lingere Zeit unzersetzt aufbewahren. Die Elementaranalysen
entsprechen den berechneten Werten.

Im IR-Spektrum (Nujol) zeigen die Verbindungen (5)
scharfe, intensive Banden im Carbonylbereich. In inerten,
nicht acylierten L8sungsmitteln wie Chloroform dissoziieren
sie in (2) und Acylbromid (4) 6); in Essigsdureanhydrid und
Acetylchlorid sind sie praktisch stabil. Wasser hydrolysiert
(5), n = 2; R1 = CHj, sofort zum symmetrischen vinylogen
Amidiniumsalz (6) und zum O-Acetyl-glutaconaldehyd (7).

o)
HyC o ,CHs o it
NANSNN, Br® 0PN NAN0-C-CH,
HsCh CgHy
(6) (7)

Das Auftreten von (7) ist ein Strukturbeweis fiir (5), da (7)
nur aus einem O-acylierten, nicht aber aus einem N-acylierten
vinylogen S#ureamid stammen kann!(7), Das Salz (6) wird
aus dem entacylierten Salz (5) und dem aus (5) durch Hy-
drolyse (C—N-Spaltung) partiell abgespaltenen N-Methyl-
aniliniumbromid gebildet[8). Zweifellos ist die von anderer
Seite(2:9] beobachtete, iiberraschende Bildung symmetrischer
vinyloger Amidiniumsalze aus vinylogen Sdureamiden in
Gegenwart acylierender Agentien ebenfalls eine solche
»Symmetrie-Reaktion*. Die Verbindungen (5) reagieren
auch mit N-Methylanilin zu Salzen vom Typ (6).

(5), n = 1, setzten wir mit N,N-Dimethylanilin zum tief-
farbigen Immoniumsalz (8) um, dessen Hydrolyse p-Di-
methylamino-zimtaldehyd liefert. Aus (5), n = 1, 2, und dem
Pyridiniumsalz (1) entsteht (3),n =1, 2.

©,CHs
N—< >/\\/\\N
/ N
H,C CeHs
(8

Unter strengstem Feuchtigkeitsausschluf konnten die Salze
(5) auch UV-spektroskopisch identifiziert werden: das aus
(2), n = 2 (,,Zincke-Aldehyd*), in Essigsdureanhydrid eat-
stehende aktive Zwischenprodukt erwies sich — abgesehen
vom Anion — als mit (5), n = 2, R1 = CHj, identisch.

Die O-acylierten vinylogen Saureamide dhneln als sehr reak-
tive elektrophile Agentien stark den vinylogen ,,Vilsmeier-
Reagentien** (2], den vinylogen Formimidchloriden (10] sowie
den O-alkylierten vinylogen Sdureamiden!11),

Br®
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Elektrochemische Oxidation von Aldehyden,
Ameisensiiure und Kohlenmonoxid an Wolfram-
carbid-Elektroden in 2 N Schwefelsiure

Von H. Binder, A. Kohling, W. Kuhn und G. Sandstede[*}

Die Boride, Carbide, Nitride und Silicide der Ubergangs-
metalle werden wegen ihrer meist hohen Sidurebestindigkeit
auf ihre Eignung als Elektrodenmaterial untersucht 1. Wolf-
ramcarbid (WC) hat sich als elektrokatalytisch aktiv fiir die
Oxidation von Wasserstoff erwiesen [2]. Wir fanden, daB von
allen untersuchten Verbindungen der genannten Art allein
WC eine solche Aktivitat zeigt und daB auBer Wasserstoff
auch andere Substanzen an WC-Anoden oxidiert werden
konnen.

Fiir die potentiodynamischen und stationiren galvanostati-
schen Messungen verwendeten wir die in 3! beschriebene
Halbzellenanordnung.

Bei 70 °C setzt sich eine ganze Reihe kohlenstoffhaltiger Ver-
bindungen um, nimlich einige Aldehyde, Ameisensiure und
Kohlenmonoxid. Die Aktivit4t frisch hergestellten Wolfram-
carbids ist dabei nicht hoch, handelsiibliches eignet sich ge-
wohnlich wegen seiner zu kleinen spezifischen Oberfliche gar
nicht. Aber ebenso wie der Wasserstoffumsatz (4] 148t sich
auch der Umsatz der anderen Brennstoffe durch eine mehr-
stiindige anodische Belastung der Elektroden bei 600 bis
700 mV (gegen eine H,-Elektrode in demselben Elektrolyten)
in Gegenwart von Reduktionsmitteln wie Formaldehyd oder
Hydrazin bedeutend steigern. Das gilt sowohl fiir Elektroden
aus pords gesintertem WC als auch fiir kunststoffgebundene,
hydrophobe Elektroden mit WC-Katalysator. Nach einer
solchen Aktivierung in Gegenwart von Hydrazin wurden mit
Formaldehyd und Acetaldehyd die in Abbildung 1 wiederge-
gebenen Strom-Spannungs-Kurven aufgenommen: Der Um-
satz von Formaldehyd ist wesentlich hther als der von

600+
T CH3CHO
E L0
e
g
2 HCHO
&0t
&

0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 R 40 50

Stromdichte (mA/cm’| -
Abb. 1. Stationdre galvanostatische Stromspannungskurven fiir den

Umsatz von Formaldehyd und Acetaldebyd an Wolframcarbid in
2 N H;S04 bei 70 °C.
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Acetaldehyd; noch unterhalb 300 mV kann eine Stromdichte
bis zu 50 mA/cm? erreicht werden. Allerdings ist die Gasent-
wicklung an der Elektrode relativ gering, woraus zu schlie-
Ben ist, daB der stromliefernde Reaktionsschritt die Oxida-
tion zu Ameisensiure ist, welche nur viel langsamer weiter-
oxidiert wird. Die Stromdichte nimmt mit der Konzentration
des Aldehyds im Elektrolyten stark zu.

Die Oxidation von Acetaldehyd geht ohne Gasentwicklung
vor sich, d.h. es wird nur Essigsdure gebildet. Carbonsduren
aber kénnen an WC nicht oxidiert werden. Einzige Ausnah-
me ist die Ameisensiure, die sich eher als Hydroxyaldehyd
verhilt: Bei geniigend hoher Temperatur wird sie schon
wenig oberhalb 0 mV unter CO»-Entwicklung oxidiert. Bei
90 °C wird an der Elektrode auch im Ruhezustand Gas frei;
in diesem Fall handelt es sich wahrscheinlich um Kohlendi-
oxid und Wasserstoff, die durch Dehydrierung der Ameisen-
sdure (HCOOH - CO, + Hj) entstehen.

Bei der Oxidation der Ameisensiure nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit mit fallender Temperatur stark ab (Abb. 2).
Bei 90°C und 300 mV betrigt die Stromdichte 5 mA/cm?2
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Bezugsspannung (mV] —-
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Abb. 2, Stationire galvanostatische Stromspannungskurven fiir den
Umsatz von Ameisensdure an Wolframcarbid in 2 N H2804 bei 50, 70
und 90 °C.

und sinkt bei 50 °C auf etwa 109 dieses Wertes. Der anomale
Verlauf der Kurve bei 90 °C 148t sich wie folgt deuten: Im
Ruhezustand bestimmt der durch die Dehydrierung von
HCOOH gebildete Wasserstoff die Bezugsspannung der
Elektrode; die Ruhespannung betrégt etwa 0 mV. Bei geringer
galvanostatischer Belastung wird zunichst der von der De-
hydrierung stammende Wasserstoff oxidiert. Bei hoherer
Stromdichte wird die Ameisensdure direkt oxidiert; diese
Reaktion erfordert eine groBere Uberspannung. Oberhalb
300 mV setzt dann eine (an periodischen Strom-Spannungs-
Kurven deutlich zu erkennende) Inhibition der Oxidations-
reaktion ein, und die Bezugsspannung steigt bei nur wenig
groBerer Belastung schnell auf etwa 700 mV an; von da an
wird vermutlich das Wolframcarbid selbst angegriffen.

Auch ecinige hdhere Aldehyde (z. B. Propanal, Glykolaldehyd,
Benzaldehyd) lassen sich, allerdings mit schlechter Ausbeute,
in die entsprechende Carbons#ure iiberfithren; gewdhnlich
bilden sich nebenbei dunkle Kondensationsprodukte. Alko-
hole setzen sich unter analogen Versuchsbedingungen an WC
nicht um.
An als Gaselektroden brauchbaren Elektroden kann man
auch Kohlenmonoxid oxidieren. Im Vergleich zum Wasser-
stoffumsatz (> 150 mA/cm2 bei 300 mV) wird dabei jedoch
nur eine geringe Stromdichte erreicht (3 mA/cm2 bei 500 mV).
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