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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFUBERTRAGUNG

59! SELEKTIVITATSSTUDIEN AM BEISPIEL DER
REDUKTIVEN SPALTUNG VON METHYL-DIPHENYLSUL-
FONIUMPERCHLORAT

ELIZABETH A. H. HALL und LEOPOLD HORNERTY

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz Joh.-Joachim-Becher-Weg 18-20, D 6500 Main:z.

(Received April 14, 1980)

Bei der elektroreduktiven Spaltung von Methyi-diphenylsulfoniumperchlorat entstehen in Abhingigkeit von den
Reaktionsbedingungen Diphenylsulfid und Methyl-phenyl-sulfid in wechselnden Mengen. Der Einfluss des Potentials
(V vs. SCE), der Temperatur, des Lésungsmittels, des Protonendonators und des Elektrodenmaterials auf das Produkt-
verhiltnis der beiden Thioether wird untersucht und mit dem Ergebnis der reduktiven Spaltung mit Natriumamalgam,

mit dem Benzonitrilradikalanion und mit dem Boranatanion verglichen.
Ein Reaktionsmechanismus wird unter Einbezichung energetischer Bindungsparameter vorgestellt, der mit den

priparativen Befunden in guter Ubereinstimmung steht.

In the electroreductive cleavage of methyl diphenyl sulfoniumperchlorate, the proportions of diphenyl- and phenyl-
methyl sulphide produced is dependent on the reaction conditions. The influence of potential (V vs SCE), temperature,
solvent, proton donor and electrode material on the product ratio of both the thioethers was investigated and compared
with the reductive cleavage with sodium amalgam, benzonitrile radical anion and borohydride.

A reaction mechanism, which includes consideration of bonding energy parameters, and which is consistent with the

preparative results is proposed.

Seit 1961 beschiftigen wir uns mit der elektrore-
duktiven Spaltung von Oniumsalzen. Einen Uber-
blick iiber den Stand der Forschung bis 1979
vermittelt die 2. Auflage des von M. M. Baizer
und H. Lund herausgegebenen Werkes “Organic
Electrochemistry.”* Die vorliegende Untersuchung
befaBt sich mit den Moglichkeiten der reduktiven
Spaltung von Methyl-diphenylsulfoniumperchlor-
at, einer Verbindung, die wir stellvertretend flir
die groBe Klasse der Alkyl-arylsulfoniumsalze
genauer studiert haben. Arylsulfoniumsalze haben
dhniich wie Arylarsoniumsalze im Vergleich mit
Arylphosphoniumsalzen und Arylammoniumsal-
zen den Vorteil, daB sie bei relativ positiven
Potentialen (V vs SCE) gespalten werden:

[Ph,SMel* — 1.77: [Ph;AsMe]* — 1.85;
[Ph;PMe]" — 1.91; [Ph,PMe,]* — 2.30;
[Ph NMe,]* — 2.21

Infolgedessen konnen Sulfonium- und Arso-
niumsalze auch an Elektroden mit geringer Uber-
spannung z.B. Cadmium und Kohle kathodisch
gespalten werden, wéihrend Phosphonium- und
Ammoniumsalze im priparativen Mabstab nur

t Werner Kern in Dankbarkeit fiir eine langjdhrig bewéhrte
Kollegialitdt zum 75. Geburstag gewidmet.

an Quecksilber- and Bleikathoden mit hohen
Stromausbeuten elektroreduktiv zu dreibindigen
Verbindungen abgebaut werden konnen. An
Graphit- und Platinelektroden sind die Produkt-
ausbeuten schlecht. Die relativ positiven Spaltungs-
potentiale sind auch dafiir verantwortlich zu
machen, daB wohl [Ph,SMe]* und [Ph;AsMe]*
mit Natriumamalgam (—2.07 V gegen SCE),
NaBH, (—2.06 V gegen SCE) und dem Benzo-
nitrilradikalanion (—2.42 .gegen SCE) reduktiv
gespalten werden—nicht jedoch die entsprechenden
Arylphosphonium- und Ammoniumsalze. Uber
die gleichzeitig durchgefiihrten cyclovoltammetri-
schen Untersuchungen, deren Ergebnis eine wesent-
liche Stiitze fiir den vorgestellten Reaktions-
mechanismus ist, wird an anderer Stelle berichtet.

Die kathodische Spaltung

Bei der kathodischen Spaltung von [MeSPh,]"
ist mit der Bildung von Diphenylsulfid und Methyl-
phenylsulfid zu rechnen:

Ph,S + CH,

[MeSPh,]+t =8

MeSPh + CgH,
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1, Der Einflufl des Potentials

Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat als Modell-
verbindung wurde unter Standardbedingungen
kathodisch bei unterschiedlichen Potentialen ge-
spalten (Tabelle I).

TABELLE 1

Potentialabhingigkeit der ausbeuten an
thioethern bei der kathodischen spaltung von
2.5 mmol [MeSPh,]ClO, an quecksilber in
65 ml Acetonitril in Gegenwart von 5 mmol
essigure und 7.5 mmol tetrabutyl-
ammoniumbromid (TBAB) bei 20°C

Potential Relative Ausbeuten 9
V(gegen SCE) Ph,S MeSPh
—1.4 100 0
-1.5 100 0
-1.6 99 1
-1.7 99 1
-1.8 97 3
-2.0 90 10
-2.1 76 24
—215 80 20
—-22 98 2
-23 90 10
—24 75 25
—2.5 93 7

Tabelle 1 zeigt, daB bei positiven Potentialen
(—14 bis —1.8V) die reduktive Ablésung der
Methylgruppe iiberwiegt, daB3 aber bei negativeren
Potentialen (—2.0 bis —2.5 V), wenn auch weniger
gut reproduzierber, im Bereich des Reduktion-

speaks im CV? auch die Phenylgruppe abgelost
wird. Der EinfluB des Potentials auf die Produkt-
verteilung ist in Acetonitil als Losungsmitterl
weniger stark ausgeprigt als in Methanol (siehe das
Kapitel iiber die Amalgamreduktion).

Der Einfluff der Temperatur auf das
Produktverhdltnis der Thioether

Unter Standardbedingungen wurde die kathod-
ische Spaltung bei 0°C, 20°C und 60°C durch-
gefiihrt. Uber das Ergebnis orientiert Tabelle 11.

Tabelle II zeigt, daB bei 70°C selbst bei sehr
negativen Potentialen ausschlieBlich die Methyl-
gruppe abgespalten wird. Bei 60°C und den gleichen
Potentialen nimmt jedoch der Anteil an Methyl-
phenylsulfid, d.h. die reduktive Abspaltung einer
Phenylgruppe, iiberraschend stark zu. Diese hohe
Temperaturabhingigkeit muB auch bei der Formu-
lierung des Reaktionsmechanismus berticksichtigt
und verstandlich gemacht werden.

EinfluB3 des Protonendonators auf das
Produktverhdltnis

Um festzustellen, ob die Art des Elektronen-
donators den Spaltungsverlauf beeinfluBt, haben
wir Methyl-diphenyl-sulfoniumperchlorat in Ge-
genwart einer Reihe von Sduren in Acetonitril
kathodisch gespalten. Das Ergebnis zeigt Tabelle
1L

Tabelle III lehrt, dal} die Art des Protonendona-
tors auf die Spaltungsselektivitit nur einen geringen

TABELLE I

Prozentuale ausbeuten an thiothern bei der kathodischen spaltung von methyl-
diphenyl-sulfoniumperchlorat (2.5 mmol) an quecksilber in 75 ml methanol und
7.5 mmol TBABr in abhéngigkeit von potential und temperatur

Potential 0°C
—V(gegen SCE) Ph,S MeSPh

14

1.5 85 15
1.6 83 17
1.64

1.7 78 22
1.8 67 33
1.85 55 45
1.9 76 24
1.95 74 26
2.0 61 39
2.1 70 30
2.2

2.3 69 31

N
~

20°C 60°C
Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh

98 2

100 0
95 5 100 0
93 7
93 7 100 0
71 29 100 0
76 24
65 35 100 0
71 29
88 12
67 33
68 32
66 34 100 0
55 45
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TABELLE III

Kathodische spaitung von 2,5 mmol methyldiphenyl-sulfoniumperchlorat

an quecksilber in 75 ml acetonitril (methanol) in gegenwart von je S mmol

der angegebenen carbonsduren und 7.5 mmol TBAB beim potential —1.64

V (vs SCE) und bei 20°C. (Die in klammern stehenden werte bezichen sich
auf methanol als l6sungsmittel.

0. 0,

Exp. ausbeuten Relative ausbeuten
Protonendonator Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh
PhCH,CO,H 95 0.5 99 {
PhOH 90 10 90 10
(85) (13) (86) (14)
PhCO,H 80 9 90 10
Ph—C=C—CO,H 88 3 97 3
o-Phthalsdure 100 0 100 0
(79) (14 (85) (15)
H,0(20°;) 63 22 74 26
(05) (23) (74) (26)
H,0 (50%) 59 23 72 28
CH,;CO,H 96 10 90 10
(80) (10) (88) (bei —2.0V)
(12)
TABELLE 1V

Potentialabhangigkeit der prozentualen ausbeuten an Ph,S und MeSPh bei der

kathodischenspaltung von methyl-diphenyl-sulfoniumperchlorat in 75 ml methanol

unter mitwirkung von 7,5 mmol TBAB bei 20°C an unterschiedlichen elektroden-
materialien.

Prozentuale ausbeuten
Potential Quecksilber Cadmium Kohle
—V(gegen SCE) Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh

1.4 98 2

1.5 100 0

1.6 95 5 97 3

.64 93 7

1.7 93 7 86 14

1.8 71 29 84 16 93 7

1.85 76 24

19 65 35 86 14

1.95 7 29

2.0 88 12 92 8

2.1 67 33 70 30

2.2 68 32 86 14

2.3 66 34 68 32

2.4 55 45
EinfluB ausiibt. GréBere Unterschiede im Spal- Quecksilberkathode) beobachteten Spaltungs-
tungsverlauf treten nur in Methanol (Werte in selektivititem in Abhingigkeit vom Potential an-
Klammern) und in Acetonitril/Wasser auf. gegeben.

Der Ubersichtlichkeit halber werden die Werte
der Tabelle 1V tiber die Selektivitdtsabhangigkeit
der kathodischen Spaltung von Methyl-diphenyl-
sulfoniumperchlorat vom Potential und der Art
In Tabelle 1V sind die an einer Cadmium- bzw. des Elektrodenmaterials nochmals graphisch dar-
Koheelektrode (und zum Vergleich auch an der gestellt, (Abbildung 1).

Die Spaltung von Methyl-diphenylsulfonium-
perchlorat an einer Cadmium- bzw. Kohlekathode
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ABBILDUNG 1 Potentialabhingigkeit der ausbeute an Ph,S
bei der elektroreduktion von 2.5-107° mol [MeSPh,]CIO,
bei 20°C in methanol an einer quecksilber-cadmium- und
kohleelektrode (relative ausbeute Ph,S = Ph,(PhS, +
MeSPh).

Aus Abbildung 1 geht hervor, daB3 nur an der
Kohleelektrode eine anndhernd lineare Abhéngig-
keit der Abspaltung einer Phenylgruppe aus
Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat besteht (ca.
2% pro 100 mV bei 20°C).

An der Cadmiumelektrode wird nur im Bereich
von — 1.4 bis — 1.5 die selektive Abspaltung einer
Methylgruppe beobachtet. Bei negativeren Poten-
tialen schwankt die Selektivitit um Werte von
80 bis 70%. An Quecksilber als Kathode sind in
Methanol zwei anndhernd lineare Bereiche
zwischen Potential und Selektivitit zu erkennen:
bei —1.4 bis —1.6 V (SCE) und zwischen —2.1
bis ~2.4 V (SCE). In dem Zwischenbereich von
—1.6 bis —2.0 V (SCE), d.h. im Potentialbereich
der “inverted peaks™ treten groBe Schwankungen
verbunden mit einer geringen Reproduzierbarkeit
auf. In diesem Potentialintervall ist offenbar die
durch Amalgambildung bedingte katalysierte Elek-
troneniibertragung auf nicht adsorbiertes Sul-

foniumsalz gestort. (Siche Reaktionsmechanismus).
Bei negativeren Potentialen wird der schnelle
Ubergang von zwei Elektronen auf das Sul-
foniumsalz bestimmend (e e C-Mechanismus), der
die Abspaltung eciner Phenylgruppe und damit
auch die Bildung von Methylphenylsulfid zur
Folge hat.

Auch in Acetonitril treten bei Werten negativer
als das Potential der “inverted peaks” nicht re-
produzierbare Schwankungen von ca. 209 in der
prozentualen Ausbeute von Diphenylsulfid auf,
die bei Annahme der Richtigkeit des durch
cyclische Voltammetrie abgestiitzten Reaktions-
mechanismus® auf die Konkurrenz einerseits des
durch Amalgambildung ausgelsten katalytischen
Prozesses (Abspaltung der Methylgruppe) und
andererseits der durch einen schrittweisen Zwei-
elektroneniibergang begiinstigten Abspaltung einer
Phenylgruppe zuriickgefiihrt werden kann.

Der reduktive Abbau von Methyl-diphenyl-
sulfoniumperchlorat an Natriumamalgam

Im Gegensatz zu den quartiren Phosphonium-
salzen werden Alkyl-arylsulfoniumsalze potential-
bedingt zu Thiothern abgebaut. Bei praparativer
Ziclsetzung empfiehlt es sich, die Quecksilbero-
berfliche stets durch Rilhren zu erneuern, um
storende Folgereaktionen, die auf eine mangelnde
Zufuhr an Flektronen aus dem Amalgam-Inneren
zuriickgehen, zu unterdriicken.

Die unter Rithrbedingungen erhaltenen Ergeb-
nisse zeigt Tabelle V.

Tabelle V zeigt,daB eine ausreichende Reaktions-
dauer und Rihraktivitit vorausgesetzt weder der
Prozentanteil des Natriums in Quecksilber noch
die GroBe der Oberfliche einen bemerkenswerten
EinfluB auf die prozentuale Zusammensetzung
der Thioether ausiibt. Uber die Resultate, die

TABELLE V

Ergebnis der reduktiven spaltung von 1 mmol methyl-diphenylsulfonium-
perchlorat in 10 m! methanol durch 80 bis 90 g Natriumamalgam unter-
schiedlicher konzentration bei 25°C in einem geriihrten system nach 24 h.

Natrium Oberflache
im quecksilber amalgam Umsatz Prozentuale ausbeute
e em? % Ph,S MeSPh
0.5 6.6 85 13 87
0.5 11.3 83 17 83
0.5 14.2 89 11 89
0.75 14.2 84 11 89
1.0 14.2 87 11 89
0.2 14.2 75 16 84
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mit anderen Legierungen erhalten wurden, wird
spéter berichtet.

Der reduktive Abbau von Methyl-diphenyl-
sulfoniumperchlorat mit dem Benzonitril-
radikalanion

Die selektive Abldsung der Methylgruppe aus
Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat gelingt auch
im Homogensystem mit dem -elektrochemisch
erzeugten Radikalanion des Benzonitrils. Versuche
bei —25°C, —4°C, 0°C, 25°C und 60°C ergeben
in allen Féllen eine 1009, ige Abspaltung der
Methylgruppe, d.h. einec 1009 Ausbeute an Di-
phenylsulfid.

C,H,C=N + [Bu,N]* —%5 [C,H.C=N]"[Bu*N]*
A + [MeSPh,]*CIO, ——> A
MeSPh, + C¢HsCN + [Bu,N]*CIO,

l

SPh, + [Me-] ——— Folgeprodukte

Dimethyl-diphenylphosphoniumbromid, das erst
bei negativeren Potentialen gespalten wird, ist
unter den gleichen Bedingungen stabil.

Der hydrierende Abbau von Methyl-diphenyl-
sulfoniumperchlorat mit Natriumborhydrid

Aus Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat wird mit
Natriumborhydrid und Tetrabutylammoniumbor-
hydrid im Temperaturbereich von —4°C bis
+60°C in Methanol, Acetonitril und Methylen-
chlorid ausschlieBlich die Methylgruppe abge-
spalten. Uber die erhaltenen Resultate orientiert
Tabelle VI

Als Reaktionsmechanismus sei mit einigem
Vorbehalt folgender Redoxprozess vorgeschlagen:

[MeSPh,]* + [BH,]”- &—

{[MeSPh,][BH,]} —— CH, + [Ph,SBH,]
Aus Griinden der Potentiallage (V vs SCE) ist das
Dimethyldiphenylphosphoniumkation (—2.30 V)
gegenliber [BH,]~ stabil; Methyi-triphenylarso-
niumbromid (—1.85 V) wird jedoch unter diesen

Bedingungen quantitative zu Triphenylarsin ab-
gebaut.

Vorschlag fur einen Reaktionsmechanismus

Gestlitzt auf zahlreiche cyclovoltammetrische Mes-
sungen? unter vielfiltiger Variation der Reaktions-

B [MeSPh, --- Hg,]"

bedingungen stellen wir folgenden Reaktions-
mechanismus zur Diskussion, der mit allen pra-
parativen Ergebnissen in voller Ubereinstimmung
steht. .

D == [MeSPh,]* A

Ian

,,,,,,,,, — [MeSPh,---Hg,]* B

He

[MeSPh,Hg,] C

+ < 0
D [MeSPh,]- e
‘[ (MeSPh,Hg, 1) E
Ph,S + Me- !
Hw\
lﬂ
B MeSPh + nHg + PhH
Me
-
CH,

Grundlage des vorgestellten Reaktionsmechanis-
mus ist die Bertlicksichtigung folgender literaturbe-
kannter Energieparameter:

Die Dissoziationsenergien von CH,, C,H4 und
C¢Hg zu CH; -, C,H; - und C¢H; + betragen 104,
98 und 112 kcal/mol*. Die Abldsung eines Protons
aus CH,, C,H, und CgHg zeigt den umgekehrten
Trend:® pKa CHj3, C,H; und C4H: = 40, 42
und 37.

Fiir die im Reaktionsmechanismus auftretenden
Fragmente bedeutet dies: Methylradikale 16sen
sich energetisch bedingt leichter aus einem Frag-
ment D ab als das Phenylradikal. (Nicht dagegen
aus dem Amalgam C). Umgekehrt ist die Austritts-
beteitschaft eines Phenylanions aus einem anio-
nischen Zwischenprodukt, z.B. E, groBer als die
Ablésung der Methylgruppe als Anion.

Fiir die Katalyse des Elektroneniibertragungs-
prozesses: C + A — B + D und der anschlieBen-
den Homolyse von freiem D sprechen cyclovoltam-
metrische Argumente.®> Hierbei entspricht der
Ubergang A — B ciner Adsorption, die Umwand-
lung B — Cder Amalgambildung, die Uberfiihrung
von C durch A in B 4+ D einer Elektroneniiber-
tragung, deren Ergebnis die Riickbildung des
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TABELLE VI

Spattung von 1,25 mmol methyl-diphenyl-sulfoniumperchlorat in je 10 ml methanol oder acetonitril durch natrium-
bzw. Tetrabutylammoniumborhydrid in abhéngigkeit von der temperatur.

[BH,] —4°C 0°C 20°C 60°C
mmol Losungsmittel Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh Ph,S MeSPh

Na®* Methanol 97 3 97 3 97 3
(1.5)
Na* Methanol 97 3 97 3 57 3
(5)

Methanol 9 1 99 1 99 i 99 1
[NBu,]" Acetonitril 92 8 90 10 91 9 92 8
(1.5)
{NBu,1* Methanol 100 0 99 1 100 0 100 0
5 Acetonitril 90 10 92 9 91 9 90 10

Adsorpts B und die Freisetzung von nicht adsor-
biertem D ist, das sich noch in der Doppelschicht
homolytisch zersetzt.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Eingesetzte Losungsmittel und Verbindungen: pa. Acetonitril
-Merck, Methanol und Benzonitril wurden destilliert und iiber
Molekularsieb  aufbewahrt.  Tetrabutylammoniumbromid
(TBAB) Fluka, Methyldiphenylsulfoniumperchlorat.® Die
Elektrolysezelle wurde bereits beschrieben.’

Kathodische Spaltung an Quecksilber

Eine Lésung von 2.5 mmol Methyl-diphenylsulfoniumper-
chlorat und 7.5 mmol TBAB in 75 ml Methanol bzw. Acetonitrif
wird bei konstantem Potential (vs SCE)unter Riihren an einer
Quecksilberkathode elektrolysiert. Der Anolyt besteht aus
einer 0,1 molaren Losung von TBAB in Methanol bzw. Acetoni-
tril. Kathoden- und Anodenraum werden durch eine Katio-
nenaustauschermembran getrennt.

Aufarbeitung: Zum Katholyten werden 10 mi Toluol und
soviel Wasser zugegeben, daf sich zwei Phasen ausbilden. Die
wifrige Phase wird mit weiterem Toluol und die vereinigten
Toluolausziige wiederholt mit Wasser ausgeschiittelt. Die mit
Na,S0, getrocknete Toluolldsung wird mit einer Sdule 25%,
PEG 20000 mit Chromosorb P gaschromatographiert.

Reduktion mit Natriumamalgam

1 mmol Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat, gelost in 10 ml
Methanol, wird durch Zugabe von 80 bis 90 g Natriumamalgam
(0.2-bis 1,0%) unter Stickstoff reduktive gespalten. Der Reak-
tionsverlauf wird gaschromatographisch verfolgt.

Reduktive Spaltung mit dem Radikalanion des Benzonirrils

Eine 0,1 molare Lésung von TBAB in 15 ml Benzonitril wird
mit einer Stromstirke von 50 mA und einer Strommenge von
3.107%4.5-10 73 Faraday elektrolysiert. Die Konzentration des
Radikalanions wird jodometrisch ermittelt. Die Stromausbeute
ist quantitativ. Zur Losung des Radikalanions werden 1 bis
1,5 mmol Methyl-diphenylsulfoniumperchlorat gegeben, und
Art und Menge der Thioether nach den angegebenen Zeiten
gaschromatographisch bestimmt.

Die reduktive Spaltung von 1 bis 1,5 mmol Methyl-di-
phenylsulfoniumperchlorat kann auch direkt im Katholyten,
der an TBAB 0,1 molar war, unter Stickstoff durchgefiihrt
werden. Wie oben beschricben, werden die Thioether gas-
chromatographisch bestimmt.

Reduktive Spaltung mit Boranat

Zu einer Losung von 1,25 mmol Methyl-diphenylsulfonium-
perchiorat in 10 ml Methanol werden 1,5 bis 5 mmol Natrium-
borhydrid gegeben, Die Reaktionsldsungen werden, wie oben
beschrieben, aufgearbeitet.

Bei der analogen reduktiven Spaltung einer Ldsung von
2,5 mmol Methyl-triphenylarsoniumbromid in 20 mi Methanol
mit 5 mmol Natriumborhydrid hat sich nach 9 h Reaktions-
dauer quantitativ Triphenylarsin gebildet. Die gaschromato-
graphische Bestimmung gelingt mit einer Siule 259, PEG
20 000 mit Chromosorb P bei 265°C.
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