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LEOPOLD HORNER, FRANZ ROTTGER und HERMANN FUCHS 
Phosphororganische Verbindungen, XXXVII 1) 

Versuche zum Vorgang der Wasserstoffubertragg, VII2) 

Reduktionspotentiale 
einiger quartiirer Phosphonium- und Arsoniumsalze 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitnt Mainz 
(Eingegangen am 2. April 1963) 

Quartare Phosphonium- und Arsoniumsalza werden in Wasser und k h a n o l  
polarographiert. Zwischen den Halbstufenpotentialen und der preparativ er- 
mittelten Bindungsfestigkeit einer Anzahl von Liganden an Phosphor und 

Arsen besteht eine Parallele. 

Quarttire Ammonium-3), Phosphonium-4), Arsonium-5) und tertiiire Sulfonium- 
salm werden an der Quecksilber-(bzw. Blei-)Kathode unter Aufnahme von Wasser- 
stoff in tertiare Amine, Phosphine, Arsine bzw. Thioather umgewandelt. Diese Ma 
thode eroffnete erstmalig einen bequemen Zugang zu optisch aktiven, tertiiiren 
Phosphinena) und Arsinen7). In der Hoffnung, tiefer in den Vorgang der Wasserstoff- 
ubertragung eindringen zu konnen, haben wir an einer Reihe von Oniumsalzen 
polarographisch das Reduktionspotential gemessen. 

QuartHres) und tertiilreg) Oniumsalze sind wiederholt polarographisch untersucht worden. 
Es handelt sich jedoch fast immer um isolierte Einzelmessungen, die nur schwierig einen 
Zusammenhang zwischen Struktur und Reduktionspotential erkennen lassen. Die Kenntnis 
dieser Beziehung war aber fur uns umso wichtiger, als sich unter den Oniumsalzen zahlreiche, 
sehr wirksame Korrosionsinhibitoren fur Eisen befinden 10). 
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3) L. HORNER und A. MBNTRUP, Liebigs Ann. Chem. 646,49 [1961]. 
4) L. HORNER und A. MENTRUP, Liebigs Ann. Chem. 646, 65 119611. 
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Da uns eine groBere Zahl quararer Phosphonium- uod Arsoniumsalze zur Ver- 
fugung stand, haben wir diese polarographisch vermessen. 

Die kathodische Spaltung nimmt folgenden Verlauf: 
(&P)@ + 2 e  + H e  - R3P + RH 

Unser Ziel war: 
1. ein quantitative MaR fur die reduktive Abspaltbarkeit von Liganden zu erhalten, 
2. einen Einblick in den Spaltungsverlauf zu gewinnen. Schon fruher hat uns die 

gleiche Fragestellung bei Sulfonylverbindungen interessiert 11). 

POLAROGRAPHISCHE H A L a S T U F E " T L 4 L E  UND STUFENSTEILHFJT 

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Messungen einigex Phosphonium- (Nr. 1 - 11) 
bzw. Arsoniumsalze (Nr. 12-27) in wa0riger und alkoholischer Losung zusammen- 
gestellt. Je positiver das Potential, um so leichter werden Phosphonium- bzw. Arso- 
niumsalze kathodisch gespalten. Die Beispiele zeigen, daR zwischen dem Halbwellen- 
potential und der praparativ ermittelten Abspaltbarkeit (bzw. der Bindungsfestigkeit) 
der Liganden ubereinstimmung besteht. 

DISKUSSION 

Im Einklang mit den praparativen Befunden konnen auf Grund der Halbstufen- 

Fur Phosphor in wabiger Losung: 
potentiale folgende Bindungsfestigkeitsreihen aufgestellt werden. 

GHsCH2 < (o)C&*C6H4 < C(CH3h < CaHs < Alb l  - 
Zunahme der Bindungsfestigkeit 

Fiir Phosphor in alkoholischer Lijsung: 
GH5CHz < C W C H h  < C(CW3 < (o)CH3.C6H4 < n-GH9 < GH5 < CZH5 < CH3 

- -+ Zunahme der Bindungsfestigkeit 
Fur Arsen in wal3riger Lasung: 

QH5CH2 < CHz=CH--CHz < CHz-COzCzHs < (p)CH3*GH4 < G H s  < C2H5 < CH3 - Zunahme der Bindungsfestigkeit 

Es werden demnach diejenigen Liganden bevorzugt abgespalten, die als Radikale 
(und Kationen) am stiirksten mesomeriestabilisiert sind. Mit dieser Vorstellung laDt 
sich die unerwartet leichte kathodische Abspaltbarkeit verzweigter Alkylreste, z. B. 
des tert.-Butylrestes, gut verstehen. Man sieht, daD fiir Phosphonium- und Arsonium- 
salze die gleiche Haftfestigkeitsreihe gilt. 

Recht problematisch bleibt die Frage nach der Art des Elektronenubergangs. Man 
darf annehmen, d a D  der erste Elektronenubergang reversibel und potentialbestimmend 
ist und daR das gebildete und wahrscheinlich am Quecksilber als Amalgam fixierte 
Phosphonium- bzw. Arsoniumradikal ungleich leichter ein weiterea Elektron als das 
Oniumkation aufnimmt. Hierfiir spricht, daI3 die fiir Phosphoniumsalze im wanrigen 
Medium gefundenen Elektronenubergangszahlen n iiberwiegend bei 1 liegen. Bei den 
Beispielen 1, 3 und 5 mit n = 2 befinden sich offenbar die 1. und 2. Reduktionsstufe 

11) L. HORNER und H. NICKEL, Chem. Ber. 89, 1681 [1956]. 
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auf vergleichbaren Hohen; bei den ubrigen Beispielen lie@ der zweite Elektronen- 
ubergang wahrscheinlich bei einem deutlich positiveren Potential und tritt daher als 
getrennte Stufe nicht in Erscheinung 12). 

Das gebildete Anion kann d a ~  entweder unmittelbar oder nach Abspaltung eines 
Liganden als Anion mit einem Proton kombinieren. Auch Disproportionierungs- 
reaktionen des am Quecksilber haftenden Radikals sind denkbar. Die Hydrogenolyse 
der Oniumsalze ist, als Ganzes betrachtet, eine Grenzflachenreaktion, deren Kliirung 
wegen der relativen Einfachheit und Ubersichtlichkeit der Grerdache selbst und der 
moglichen GrenzfEchenprozesse zu prinzipiell wichtigen Eioblicken fiihren kann. 
Die einzelnen moglichen Vorgiinge sind nochmals in einem Schema zusamrnengefal3t. 

1 I 1 
(R-R e-) I\ + (Hg)2R3 2 (Hg)aRJ + Re 3 (Hg)n + ZRs + RH 

Erne Abspaltung des Oniumamalgams in tertiare Base und freies Radikal ist wohl 
a,umschlieDen; bei allen bisher von urn untersuchten Beispielen wurden die Liganden 
immer als RH und niemals als RR wiedergefunden. 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch Mittel des BUNDESWIRTSCHAPTSMINISTEIUUMS 
gefbrdert. Den Herren Dr. R. WOLF und Dr. W. FRITSCHE von der Geschiiftsstelle der GBSFLL- 
SCHAFT DEUTSCHER CHEMKER sei fiir ihre wirksame Hilfe bei der Beschaffung von Mitteln 
recht herzlich gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Messungen wurden mit einem Metrohm Polarekord-Gerat durchgef i i .  Die Tropf- 
geschwindigkeit betrug 3.6 Sek., die Kapillarkonstante war 1.18 [(rng)'/' .sec-'/2]. Zur Besei- 
tigung starender Sauerstoffstufen wurde vor der Messung jeweils 10 Min. mit Stickstoff 
gespiilt und unter Stickstoff polarographiert. MeBtemperatur 25 f 0.1'; Hbhe der Queck- 
silbersiiule 54 cm. 

Als Anode diente eine Ag/AgCI-Elektrode. Um das Eindiffundieren von Kaliumionen aus 
der KCI-Briicke in den MeDraum zu verhindern, wurde die Fritte nach einer Vorschrift von 
M. v. STACK EL BERG^^) mit Wasserglas und anschlieDend mit Sahilure behandelt. In allen 
beschriebenen Beispielen konnte auf diese Weise die Messung beendet werden, bevor die 
stbrende Kaliumstufe auftrat. Die Abwesenheit von Kaliumionen erkennt man an der Kon= 
stanz des Verhiiltnisses Stufenhbhe/Konzentration des Oniumsalzes. Als Leitsalze dientea 
Tetramethylammoniumbromid (Ellz = -2.94 V), Tetrailthylammoniumbromid (El/' = 
-2.67 V) und Tetra-n-butylammoniumjodid (E:12 = -2.57 V). 

Als Maximadhpfer bewarte sich Gelatine, die allerdings bei - 1.9 V eine eigene Stufe 
zeigte. Weniger wirksam waren Tylose 14) und Trimethyl-tetradecyl-ammoniumbromid. 

12) In alkoholischer LBsung weisen die immer unter 1 liegenden Werte fiir n auf stark gehemmte 
Elektronenuberglnge hin. Dabei sind die Halbstufenpotentiale im Vergleich zu Wasser 
nach negativeren Werten verschoben. (Vgl. hierzu L. HOLLECK und D. BECHER, J. Elektro- 
anal. Chem. 4, 321 [1962], sowie die Untersuchung von M. v. STACKELBERO, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chern. 53, 118 [1949], an Alkylhalogeniden.) 

13) Polarographische Arbeitsmethoden. Verlag Walter de Gruyter & Co., Berlin 1950. 
14) Fiir Tylosesorten verschiedener Viskositlt danken wir der Firma KALm & CO., Wiesbaden. 
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Die Abbildd. 1 und 2 zeigen in je einem reprhentativen Beispiel den Verlauf der Strom- 
spannungskurvc im wanrigen und alkoholischen Medium. 

Abbild. 1. Polarogramm von Triphenyl-benzyl-phosphoniumjodid (4.5.10-4 Mol/l) in wiiBr. 
Lbsung. Stromempfindlichkeit 5.10-8 A / m ;  Leitsalz 0.05 Mol// Tetramethylammonium- 

bromid; Stufenhbhe 3.75 - 10-6 A/mm 
Abbild. 2. Polarogramm vom Butyl-triphenyl-phosphoniumbromid (1.8.10-3 Mol/l) in 
Athanol. Stromempfindlichkeit 1 .lO-7 A/mm ; Leitsalz 0.05 Mol/l Tetramethylammonium- 

bromid; Stufenhbhe 8.35.10-6 A/mm 
Die Werte f ~ r  die Elektronenubergtinge n erhalt man aus der Gleichung: E T ~  = El/, + 

0.058 log e, wenn man log id-i gegen E T ~  als Ordinate adtriigt und die Steigung der 
n 

Geraden ermittelt. Der Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate liefert das Halbwellen- 
potential Ellz. 
An den Beispielen des Triphenyl-benzyl-phosphoniumjodids und Triphenyl-benzyl- 

arsoniumbromids sei die Auswertung im wii0rigen und alkoholischen Medium erliiutert 15). 

Die Tabellen 2.3 und 4 enthalten diezur graphischen Bestimmung von n benutzten MeBwerte. 
Tab. 2. i&-Werte sowie MeBwerte zur Ermittlung von n fur Triphenyl-benzyl-phosphonium- 
jodid in w2Br. Lbsung (Beispiel 1 von Tab. 1); Leitsalz 0.5 Mol/l Tetramethylammonium- 

bromid 

9.4.10-5 40 4.25 1.66 -0.9363 1.6835 
1.4.10-4 59.5 4.25 1.65 -0.4776 1.6722 
1.7.10-4 73.5 4.31 1.65 -0.080 1.6609 2 
2.0.10-4 69 3.45 1.65 0.1708 1.6555 

0.5156 1.644 
0.9355 1.633 

15) Weitere Bcispiele k6nnen der Diplomarb. von F. R&rrGeR, Univ. Maim 1960, entnommen 
werden. 
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Tab. 3. id c-Werte sowie MeBwerte zur Ermittlung von n fur Triphenyl-benzyl-phosphonium- 
jodid in thanol (Beispiel 1 in Tab. 1, Werte in Klammern); Leitsalz 0.07 Mol/l Tetramethyl- 

ammoniumbromid 
d 

i d 4  - E n  
V 

Phosphoniumsalz id idle -"I2 log - 
Mol/l 1 W A  pA/mMol V i 

n 

1.67.10-3 38 3.29 2.09 -0.9629 2.272 
2.31 * 10-3 52 3.23 2.095 -0.6118 2 . m  
2.87.10-3 75 3.47 2.12 -0.2895 2.156 0.48 
3.34.10-3 79 3.27 2.10 0.2219 2.069 
3.76.10-3 87 3.37 2.09 0.7178 2.011 

Tab. 4. id/c-Wehe sowie MeBwertezur Ermittlung von n fiir Triphenyl-benzyl-arsoniumbromid 
in Wasser (Beispiel 14 der Tab. 1); Leitsalz 0.05 Mol/l Tetramethylammoniumbromid 

Arsoniumsalz id id/c -E% i d - i  - E T ~  log - V Mol/l lW7A pA/mMol V i 
n 

1.104 7.8 7.8 1.095 -0.9136 1.166 
1.87.10-4 148 , 7.9 1.072 -0.6073 1.147 
2.6.10-4 202 7.8 1.095 -0.3605 1.136 0.72 

-0.1831 1.1 14 
0.1461 1.086 
0.3945 1.06 

Im allgemeinen waren die Kurven sehr ausgepragt und gut reproduzierbar. In allen F a e n  
war id/c konstant und das Halbstufenpotential nur wenig von der Konzentration des Phos- 
phoniumsalzes abhhgig. Stbrungen wurden nur bei den Beispielen 5 und 10 beobachtet. Ver- 
wendet man Dimethylformamid als Lbsungsmittel, so verschiebt sich das Halbstufenpotential 
stark nach negativen Werten, z. B. fur Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid nach -2.72 V. 

Bei der Polarographie der quartgren Arsoniumsalze stbren eventuell in den MeDraum 
ditrundierte Kaliumionen nicht. da die Entladungsstufen der quartiiren Arsoniumsalze deut- 
lich positiver liegen als diejenige des Kaliums. 




