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KONSEQUENZEN FUR DEN REAKTIONSMECHANISMUS

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)

Ankniipfend an frithere Untersuchungen® haben wir am Beispiel der kathodischen Spaltung des Dimethyl-dipheny!-
phosphoniumbromids den Einfluss des Potentials auf das Produktverhiltnis: Ph,PMe/PhPMe, studiert. Unter Ein-
bezichung einiger Energieparameter wird ein Reaktionsmechanismus vorgesteilt, der mit den experimentellen Befunden

in Ubereinstimmung steht.

Following on from- an earlier investigation,” we studied the influence of potential on the product ratio Ph,PMe/
PhPMe,, in the cathodic reduction of dimethyl-diphenylphosphoniumbromide.
A reaction mechanism is proposed by consideration of energy parameters, which is in good agreement with the pre-

parative results.

Die kathodische Spaltung quartirer Phospho-
niumsalze, deren priparative Bedeutung 1961 in
unserem Arbeitskreis erstmalig erkannt worden
war,? ist in der Zwischenzeit wiederholt Gegen-
stand vielfaltiger Untersuchungen gewesen.’

1977 haben wir am Beispiel des Methyl-triphenyl-
phosphoniumsalzes folgende Zusammenhénge fest-
gestellt:*

1) Mit zunehmend negativerem Potential nimmt
bei konstanter Temperatur das Verhéltnis: Ph;P/
Ph,PMe ab (die Abspaltung von Phenyl wird
begiinstigt)

2) Mit steigender Temperatur (60°C) und kon-
stantem Potential wird die bevorzugte Abspaltung
der Methylgruppe beobachtet, d.h. das Verhdltnis:
Ph,;P/Ph,PMe nimmt zu.

3) Zugabe von Essigsdure zum Katholyten
macht Ph,PMe zum Hauptprodukt (Ph;P/
Ph,PMe wird 1:50 bis 1:10) d.h. die Phenyl-
gruppe wird bevorzugt abgespalten.

+ Herrn Dr. Otto Isler-Stickelberger als Anerkennung seiner
bahnbrechenden Arbeiten auf dem Gebiet der Carotinoid-
chemie und deren Ubertragung in die Technik zum 70. Geburt-
stag gewidmet.

4) Die Natur des Leitsalzes beeinflufit das
Verhiltnis: Ph,P/Ph,PMe nur wenig.

5) In Wasser als Lasungsmitte/ wird unter glei-
chen Bedingungen (20°C, Hg als Kathode) die
Phenylgruppe relativ leichter abgespalten (Faktor
ca. 10) als in Methanol (Faktor ca. 3).

6) An Blei als Kathode ist der Einflu} von
Temperatur und Losungsmittel ungleich geringer
als an einer Quecksilberkathode.

7) Die Art des Elektrodenmaterials hat einen
deutlichen EinfluB auf das Spaltungsverhéltnis:
Ph,P/Ph,PMe. Es liegt fiir Quecksilber und Zinn
bei ca. 1:3, beiy Blei und Cadmium bei ca. 1:9.

8) Bei der cyclischen Voltammetrie von Phos-
phoniumsalzen (aber auch Sulfonium- und Ar-
soniumsalzen) an Quecksilber werden beim Riick-
lauf zu positiven Potentialen sogenannte “inverted
peaks” beobachtet, deren Analyse wichtige Ein-

Elektrodenprozesse vermittelt.’
(Tabelle).

Am Beispiel der kathodischen Spaltung des
Dimethyl-diphenyl-phosphoniumbromids in Me-
thanol und Acetonitril haben wir jetzt zeigen
konnen, daB die unter 1 bis 6 und 8 beschriebenen
Beobachtungen sich am einfachsten erkldren lassen,
wenn man fir die nach Elektroneniibergang
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TABELLE 1

Abhingigkeit der Selektivitit der katho-
dischen Spaltung von Dimethyl-diphenylphos-
phoniumbromid an einer Quecksilberkathode
bei 20°C vom Potential

Potential Relative Ausbeuten %,

(V gegen SCE) PhPMe, Ph,PMe
-2.0 41 61
-2.1 54 46
=22 72 28
-23 63 37
—24 68 32
-25 65 35

austretenden radikalischen oder anionischen Frag-
mente folgende Energieparameter zu Grunde legt:

Die Uberfithrung von Methan (Ethan) in das
Methyl-(Ethyl)-radikal erfordert 104 (98) kcal/
mol.® Bei der Homolyse von Benzol werden
112 kecal/mol bendtigt. Aber: Benzol hat einen
pK,-Wert von 37, Methan (und Ethan) einen
solchen von 40 (bzw. 42).”

Fiir das entladene Dimethyl-diphenylphospho-

niumkation bedeutet dies, dal aus dem Phos-
phoranylradikal [Me,PPh,] bevorzugt eine Me-
thylgruppe als Radikal austritt ;das nach Aufnahme
von zwei Elektronen gebildete Phosphoranylanion
[Ph,PMe,]¢7) zerfillt dagegen aus energetischen
Griinden bevorzugt in PhPMe, und das Phenyl-
anion, welches ein Proton aufnimmt und Benzol
ergibt.

Die genauere Analyse der Cyclovoltammo-
gramme bei unterschiedlichen Reaktionsbedin-
gungen ergibt jedoch ein wesentlich komplizierteres
Bild des Elektroneniibergangs, (Vgl. Reaktions-
schema).

In Ubereinstimmung mit unseren fritheren Vor-
stellungen? bestitigt die Analyse der Cyclovoltam-
mogramme, daB o) Phosphoniumamalgam C ge-
bildet wird und f) daB dieses liberraschenderweise
die Elektroneniibertragung auf nicht adsorbierte
Phosphoniumkationen im Sinne folgenden Reak-
tionscyclus zu katalysieren vermag.®

B +e” c +A

B+D;D —
Ph,PMe + Me- usw.

+e

e
D [Ph;PMe,]- =—=5 [Ph,PMe,]" 4

Ph,PMe + Me-

jan

_»[Ph,PMe,Hg 1" B

Ee + +
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Dieser Reaktionsverlauf steht auch mit der bevor-
zugten Abspaltung der Methylgruppe aus D bei
Erhohung der Temperatur in Ubereinstimmung
(Beobachtung 2).

Das “freie” Phosphoranylradikal D wird {iber
die Reaktionstufe (a) — (b) — (c¢) in Ph,PMe und
Methan tbergefiihrt. Bei negativeren Potentialen
(Beobachtung 1) fiihrt der Weg bevorzugt iiber
(d) — (e) - (f) zu PhPMe, und Benzol.

In Gegenwart von Essigsdure entstehen die
gleichen Reaktionsprodukte auf dem Wege (g) —»
(h) — (i) (Beobachtungen 3 und 5) Der katalytische
Prozess

A
c —%, B+p,

+e
der die Amaigambildung C voraussetzt, hat natur-
gemiB an Blei als Elektrodenmaterial eine gerin-
gere Bedeutung, (Beobachtung 6).
Punkt 4: Die Natur des Leitsalzes

[{(NR)X(R=CH,;, C,Hy. CgH,)]

beeinfluBlt das Produktverhédltnis Ph,P/Ph,PMe
deshalb nicht, weil sich die Ammoniumamalgame
im Potentialbereich —2.0 bis —2.5 (gegen SCE)
noch nicht bilden.

Uber unsere Beobachtungen mit anderen Amal-
gamen werden wir spiter und in anderem Zusam-
menhang berichten.

DANK
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die

finanzielle Foérderung unserer elektrochemischen Unter-
suchungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die kathodischen Spaltungen wurden ineiner thermostatisierten,
geteilten Zelle durchgefiihrt.

Apparatur:
Katholyt: 2.5 mmol Dimethyl-diphenylphosphoniumbromid
(Eyjy = —230 V (gegen SCE) und 7,5 mmol Tetrabutyl-

ammoniumbromid (TBAB) werden in 75 ml Methanol oder
Acetonitril geldst und unter Riihren an einer Quecksilber-
kathode bei jeweils konstantem Potential elektroreduziert.

Anolyt: 50 ml einer 0,1 mol TBABr-Losung.

Aufurbeitung: Nach der Elektrolyse wird der Katholyt mit
10 m! Toluol versetzt und soviel Wasser zugegeben, daB sich
zwei Phasen bilden. Die wélrige Phase wird mit weiterem
Toluol ausgeschiittelt und die vereinigten Toluolausziige
erneut mit Wasser extrahiert. Der Toluolextrakt wird mit
Natriumsulfat getrocknet und die Menge an PhPMe, und
Ph,PMe an einer mit 259 PEG 20,000 belegten Chromosorb
P-Siule gaschromatographisch bestimmt.

Die bei der kathodischen Spaltung von Dimethyl-diphenyl-
phosphoniumbromid erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tabelle.
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1 Kupferkontakt, 2 DoppelmantelgefiBl, 3 Kohleanode, 4
Thermometer, 5 Glaszylinder zur Trennung von Anoden- und
Kathodenraum, 6 Quecksilber, 7 Nafion-X69-Membran,8
Platinkontakt, 9 Quecksilberkatode, 10 Bezugselektrode (ges.
HgCl), 11 Luggin-Kapillare.
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