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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFOBERTRAGUNG 23' 

MODELLVERSUCHE ZUR WIRKUNGSWEISE DER LEITSALZE BE1 ELEKTROCHEMISCHEN REDUKTIONEN 

L. Horner und H-D. Ruprecht 

Aus dem Institut ftir Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Received in Germany 21 May 1970; received in UK for publication 10 June 1970) 
Anorganische und organische Leitsalze kbnnen elektrochemische Reduktionen cha- 

rakteristisch beeinflussen 2,3,4,5 . VerBndert man in Tetraalkylammoniumsalzen 

systematisch die Alkylreste, so erhllt man fUr die elektrochemische Spaltung 

von Diphenylsulfon in Benzolsulfinsgure und Benzo16 sowie ftir die kathodische 

Reduktion von trans-Stilben zu Dibenzyl' die in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten. 

Tab. 1: Vergleich der Stromausbeute bei der kathodischen Snaltung von 

Diphenylsulfon und bei der kathodischen Reduktion von trans- 

Stilben in Abhangigkeit vom Leitsalz 

Leitsalz (NR4)+ BenzolsulfinsXure Dibenzyl 

R % % 
-- 

CH3 86 78 

C2Hs 
81 77 

n-C4H9 81 71 

n-C6H13 64 51 

n-c8H17 70 62-73 

Arbeitsbedingungen: Hg-Kathode, 10 mMo1 Diphenylsulfon bzw. 10 mMo1 trans-Stil- 

ben. 20 mMo1 Leitsalz in 100 ml Methanol. Strommenge: ca. 1930 Coul. (ca. 2e/ 

Molekill). Die Benzolsulfinslure wird jodometrisch, Dibenzyl im Gemisch mit Stil- 

ben NMR-spektroskopisch bestimmt. 

Bildung von Hydrozimtsgureester und hydrodimerem Zimtslureester bei der prgpa- 

rativen Elektrolyse von Zimtslureester 

Nach Baizer kann sich bei der elektrochemischen Reduktion des Zimtslurelthyl- 

esters 1 neben dem HydrozimtsPureester 2 such das "Hydrodimere" ;! bilden8. 
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C6H5CH2-CH2-C02R + 

2 

Die 

und 

des 

+ 2e + 
2 C6H5CH=Cff-C02R . 

2H+ $ (C6H5y-CH2-C02R)2 

%I J (meso und rat.) 

Tabellen 2 und 3 zeigen, da13 der Anteil an 2 von der Konzentration an 1 

der Konzentration an Leitsalz im Katholyten sowie von der chemischen Natur 

Leitsalzes abhlngt. 

Tab. 2: Abhingigkeit der Ausbeute an 2 von den Konzentrationen 

an 1 und des Leitsalzes im Katholyt. 

Konz. von 1 und Ausbeute 2 

Konz. an Leitsalz % 

Mel/l 
0,05r 

_.___-.-_- 
0 

091 0,s 

092 495 

Bedingungen: (Cff3)4NC1 in Methanol; Strommenge ca. 1330 Coul. (ca. Ze/Mol: 

der Rest an Reduktionsprodukt ist 2) 

Tab. 75: Abhlnpigkeit der Ausbeute an 2 von der Art des Leitsalzes 

[ 1 NR4 Cl Ausb. an 2 Leitsalz Ausb. an 2 

R % % 

cH3 ca. 1 /+4ffB)4NEl 11-12 

'2ff5 8,s - 9 ~l13)3N-Cff2Cff20H]C1 0,7 

n-C3f17 5 - 7 ECH3)2NH$l 0 

Bedingunpen: 0,02 Mel ! und 0,02 Mol Leitsalz in 100 ml Methanol (c=O,2 Mel/l) 

Strommenge: 4400 Coul.(theor. fiir 2e/'(ol ca. 40r)n Coul) 

Elektrochemische Reduktion von ZimtsYureestern mit dem Oniumzentrum in der _________.__.~_ ._ _.__________._...-. _. _---_--~----- 

Estergrupoierung -VP 

Zum besseren Verstandnis der Wechselwirkung zwischen dem kationischen Zentrum 

des Leitsalzes mit dem Reduktionsbereich eines Substrates haben wir Verbindun- 

gen aufgebaut, die Leitsalz- und Substrat-Funktion in einer ?folekel vereinigen. 
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Dies sind z.B. Zimtsgureester der Trialkyl-B-hydroxygthylammoniumsalze vom Typ 5. 

Polarographische Daten von 4: R=CH3 und R=C2H5 

(Grundelektrolyt: 0,l Mol/I(C4Hg)4NBr in 70 \ CH~OH, CDep: 1oe4 Mel/l; 

MaximumdBmpfer: Triton X 100, Bezugselektrode Ag/AgCl/KCl ges.) 

E,,2 fur 4 R=CH3 und R=C2H5 betrtigt -1,530 V. 

Bei der kathodischen Reduktion der Verbindungen vom Typ 4 im prsparativen MaB- 

stab findet man das Hydrodimere 2 in den in Tab. 4 angegebenen Ausbeuten. 

Tab. 4: Ausbeuten an 2 bei der elektrochemischen Reduktion von Ver- 

bindungen vom Typ 4 in Abhsngigkeit von der Konz. an 4 

in Methanol bzw. Wasser 

Ausb. an 2 in % 

0,05 091 092 

(1) 4 R = CH3 0 1 693 

(2) f R = C2H5 1,2 BP5 16 

(3) 4 R2=(C2H5)2; R;n-C#,3 2,s ca. 21 40 

(4) [ 
(CH3) ;&CH,-CH,O,CCH=CH-C6H5) 2 

I 
- 19-25 - 

(5) 4 R = CH3 (als Jodid) 0 25 28 

(6) 2 R2=(C2H5)2; R,=(nC6H,3) (als Jodid)- 24 - 

(7) [CH3) $- (CH2) 302C-CH=CH-C6H5 1 0 0,g 595 

(8) [CH3) 3% (CH2) 402C-CH=CH-C6H5] - 1 - 

(9) 2 R = CH3 2 - 

(10) 4 R = C2H5 1 - 

Die Leitsalze l-4 und 7-10 wurden als Chloride, die Leitsalze 5 und 6 als 

Jodide eingesetzt. StrOmmen@ : 2,2 e/Mel; Versuche (l)-(B) in Methanol; (9) und 

Diskussion 
(10) in Wasser. 

._ _~--- 

Tab. 1 zeigt ftir Leitsalze vom Typ L”R41+ filr R=CH3 bis C4H9 eine annlhernd glei- 

the Stromausbeute, die aber bei R=n-C6H,3 und n-CaH,7 absinkt. Offenbar ist bei 

den zuletzt genannten Leitsalzen der Abstand zwischen der Hg-Oberfliche und dem 

Ammoniumzentrum als Vermittler eines Eiektroneniibergangs auf die Substrate un- 
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gunstiger. Die Tabb. 2 und 3 zeigen, daB die Hydrodimerisierunp von 1 sowohl 

durch die Erhohung der Konzentration an 1 und der Konzentration des Leitsalzes 

als such durch Verlangerung der aliphatischen Reste des Leitsalzes begfinstigt 

wird. Dies bedeutet, da13 der Anteil an Methanol in der elektrischen Doppel- 

schicht mit zunehmender Lange der Alkylgruppe abnimmt. Der Einbau von protonen- 

haltigen Gruppen in die Leitsalze verringert die Ausbeute an Hydrodimerem. 

Zu analogen Schliissen ftihrt das Studium der elektrochemischen Reduktion von 

Verbindungen vom Typ 4, die Onium- und Reduktionszentrum in einer Molekel ent- 

halten (Tab. 4). Sowohl die Erhohung der Konzentration an 0 als such die Ver- 

llngerung der Alkylreste am Oniumzentrum von $ ferdern die Bildung des Hydro- 

dimeren. Die Bedeutung der Solvatation der Substrate in der elektrischen Doppel- 

schicht ergibt sich aus dem Vergleich der Versuche (1) - (8) (Methanol) mit 

(9) und (10) (H20). 

Die Mitbeteiligung der Anionen am Aufbau der elektrischen Doppelschicht zeigt 

der Vergleich der Versuche (5) und (6) mit den Versuchen (1) und (3). Es sind 

in der elektrischen Doppelschicht offenbar Ionenpaare vorhanden, wobei das Jod- 

anion wegen seiner GrBl3e und der im Verpleich zum Chloranion verringerten Sol- 

vatation die elektrische Doppelschicht protonenarmer werden 1113t. 

Kombiniert man ein Oniumzentrum mit zwei reduzierbaren Gruppen im giinstigen Ab- 

stand, so erhoht sicb der llydrodimerenanteil erheblich (Vgl. such Versuch (1) 

und (4). Aus diesen und ghnlichen Versuchen hoffen wir, eine bessere Kenntnis 

der "Struktur" der elektrischen Doppelschicht zu erhalten. 
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