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Anorganische und organische Leitsalze kdnnen elektrochemische Reduktionen cha-

rakteristisch beeinflussen2’3’4’5

. Verlindert man in Tetraalkylammoniumsalzen
systematisch die Alkylreste, so erh#lt man ftur die elektrochemische Spaltung
von Diphenylsulfon in Benzolsulfinsdure und Bonzol6 sowie fiir die kathodische

Reduktion von trans-Stilben zu Dibenzyl7 die in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten.

Tab. 1: Vergleich der Stromausbeute bei der kathodischen Spaltung von
Diphenylsulfon und bei der kathodischen Reduktion von trans-

Stilben in Abhingigkeit vom Leitsalz

Leitsalz (NR4)+ Benzolsulfinsiure Dibenzyl
R $ $

CH3 86 78

CZHS 81 77

n-C4H9 81 71

n-C6H13 64 51

n-C8H17 70 62-73

Arbeitsbedingungen: Hg-Kathode, 10 mMol Diphenylsulfon bzw. 10 mMol trans-Stil-
ben. 20 mMol Leitsalz in 100 ml Methanol. Strommenge: ca. 1930 Coul. (ca. 2e/
Molekiil). Die Benzolsulfinsdure wird jodometrisch, Dibenzyl im Gemisch mit Stil-

ben NMR-spektroskopisch bestimmt.

Bildung von Hydrozimtsiureester und hydrodimerem Zimtsiureester bei der pripa-

rativen Elektrolyse von Zimtsiureester

Nach Baizer kann sich bei der elektrochemischen Reduktion des Zimtsduredthyl-

esters ] neben dem Hydrozimtsidureester g auch das 'Hydrodimere" 3 bilden®.
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C HSCHZ-CHZ—COZR +

6
. é
+ 2e + 2H
= - ____; - -
2 CGHSCH CH COZR (C6H5$H CH2 COZR)Z

1 3 (meso und rac.)

Die Tabellen 2 und 3 zeigen, daB der Anteil an } von der Konzentration an 1
und der Konzentration an Leitsalz im Katholyten sowie von der chemischen Natur
des Leitsalzes abhingt.

Tab. 2: Abhdngigkeit der Ausbeute an J von den Konzentrationen

an ] und des Leitsalzes im Katholyt.

Konz. von ] und Ausbeute 3
Konz. an Leitsalz %
Mol/1
0,05 0
0,1 0,5
0,2 4,5

Bedingungen: (CH3)4NC1 in Methanol; Strommenge ca. 1930 Coul. (ca. 2e/Mol:

der Rest an Reduktionsprodukt ist 2)

Tab. 3: Abh#ngigkeit der Ausbeute an 3 von der Art des Leitsalzes

@Rﬂ Cl Ausb. an 3 Leitsalz Ausb. an 3
R % $

CHy ' ca. 1 ['gn-c4r19)4r\ﬂc1 11-12

c,lig 8,5 - 9 Ec113)3N-cuzcu20H]c1 0,7

n-C,li, 5 -7 KCH3)2NHZIC1 0

Bedingungen: 0,02 Mol ] und 0,02 Mol Leitsalz in 100 ml Methanol (c¢=0,2 Mol/1)

Strommenge: 4400 Coul.(theor. fiir 2e/Mol ca. 4000 Coul)

Elektrochemische Reduktion von Zimtsiureestern mit dem Oniumzentrum in der

Estergruppierung

7Zum besseren Verstindnis 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 Molekel vereinigen.
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Dies sind z.B. Zimtsfureester der Trialkyl-R-hydroxy#thylammoniumsalze vom Typ 4.
£ RN &L
[RSN-CHZ-CHZ—O CH=CH-C HS:I 4

Polarographische Daten von 4: R-CH3 und R-CZH5
(Grundelektrolyt: 0,1 Molﬂ(C4H9)4NBr in 70 % CHSOH, CDep: 10-4 Mol/1;
Maximumddmpfer: Triton X 100, Bezugselektrode Ag/AgCl/KCl ges.)
E1/2 fir 4 R-CH und R=C2HS betrigt -1,530 V.
Bei der kathodischen Reduktion der Verbindungen vom Typ 4 im prdparativen Maf3-
stab findet man das Hydrodimere 3 in den in Tab. 4 angegebenen Ausbeuten.

Tab. 4: Ausbeuten an 3 bei der elektrochemischen Reduktion von Ver-

bindungen vom Typ 4 in Abhingigkeit von der Konz. an 4§

in Methanol bzw. Wasser

Depolarisator Ausb. an 3 in %
Mol/1 0,05 0,1 0,2
(1) 4 R= CH 0] 1 6,3
(2) 4 R= CZH5 1,2 8,5 16
(3) 4 RZ-(CZ’S)Z; R,-n-CGH13 2,5 ca. 21 40
(-
(€D) ECHS)ZN(CHZ-CHZOZCCH-CH C HS)] - 19-25 -
(5) 4 R~ CH3 (als Jodid) 0 25 28
(6) 4 (C2 5)2, =(nC H13)(als Jodid)- 24 -
(7 LCHS) %- (CH,) 50,C-CH=CH-C H] 0 0,8 5,5
(8) [ca3) N- (CH,) ,0,C-CH=CH-C }15] - 1 -
(9) 4 R = CH4 - 2 -
(10) 4 R = C,H, - 1 -

Die Leitsalze 1-4 und 7-10 wurden als Chloride, die Leitsalze 5 und 6 als

Jodide eingesetzt. Strommenge: 2,2 e/Mol; Versuche (1)-(8) in Methanol; (9) und
Diskussion (10) in Wasser.

Tab. 1 zeigt flir Leitsalze vom Typ [ﬁR ]+ fur R=CH bis C4H9 eine annihernd glei-
che Stromausbeute, die aber bei R=n- C6H13 und n- C8H17 absinkt. Offenbar ist bei
den zuletzt genannten Leitsalzen der Abstand zwischen der Hg-Oberfliche und dem

Ammoniumzentrum als Vermittler eines Elektroneniibergangs auf die Substrate un-
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ginstiger. Die Tabb. 2 und 3 zeigen, daB die Hydrodimerisierung von ] sowohl
durch die ErhShung der Konzentration an ] und der Konzentration des Leitsalzes
als auch durch Verldngerung der aliphatischen Reste des Leitsalzes beglinstigt
wird. Dies bedeutet, dafl der Anteil an Methanol in der elektrischen Doppel-
schicht mit zunehmender Linge der Alkylgruppe abnimmt. Der Einbau von protonen-
haltigen Gruppen in die Leitsalze verringert die Ausbeute an Hydrodimerem.

Zu analogen Schliissen fiihrt das Studium der elektrochemischen Reduktion von
Verbindungen vom Typ 4, die Onium- und Reduktionszentrum in einer Molekel ent-
halten (Tab. 4). Sowohl die ErhBhung der Konzentration an 4 als auch die Ver-
ldngerung der Alkylreste am Oniumzentrum von 4 f8rdern 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) (H,0).

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 Gréfle und der im Vergleich zum Chloranion verringerten Sol-
vatation die elektrische Doppelschicht protonenirmer werden 1lidRt.

Kombiniert man ein Oniumzentrum mit zwei reduzierbaren Gruppen im giinstigen Ab-
stand, so erhdht sich der Hydrodimerenanteil erheblich (Vgl. auch Versuch (1)
und (4). Aus diesen und #hnlichen Versuchen hoffen wir, eine bessere Kenntnis

der “Struktur'" der elektrischen Doppelschicht zu erhalten.
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