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DENKI　KAGAKU

El㏄trochemical　Re逓皿ctio皿of　Halobenzenes　in　the　Presence　of

Carbon． Dio戴通e

≒ Tomokazu　MATSuE＊，Shinichi　KITAHARA＊and　Tetsuo　OsA＊

　　The　electrochemical　redugtion　of　halobenzenes　in　the　presence　of　CO20n　a　Hg　cathode　was　inves・

tigated・The　reduction　of　iodobenzene　and　bromobenzene　under　CO2yielded　benzoic　acid　as　a　fixation

product　of　CO2．However，the　reduction　of　CO2in　the　presence　of　chlorobenzene　produced　no　benzoic

acid・It　is　confirmed　that　the　reduction　of　halobenzenes　is　important　to　fixate　CO20n　phenyl　group

and　the　reaction　of　CO27with　halobenzenes　is　slow，In　the　present　electrolysis，the　phenylmercury

rad三ca玉is　considered　as　an　intermediate　for　the　formation　of　benzoic　acid．

　　　　　　　　　　　11ntro“uction

　Carbon　dioxide　（CO2）　is　the　fina1，　s伍ble

compound　obtαined　in　the　oxidation　of　carbon

c6mpounds　and　is　boundless　resources　in　the

carbon　cycles．　In　oder　to　use　the　carbon　re－

sources　effectively，the　electrochemical　fixation

of　CO、to　organic　compounds　has　been　markedly

developed．　The　electroreduction　ofπ一一butyl　bro・

mide　in　the　presence　of　CO，on　a　Hg　cath（x玉e

in　dimethylformamide（DMF）pr（xluces　dibuty1・

mercury，dibutyl　ox＆late，and　butyl　valerate1）l

　　　　　　　　　reduction
　　　η『BuBrc。，』一Bu2Hg＋（CO2Bu）2

　　　　　　　　　Hg　cath・de　十BuCO，Bu　　　　　　（！）

In　this　reaction　the　formation　of　the　anion

mdicalofCO、（CO，7）isessentialtofixateCO、
on　the　butyl　group∋　electrolysis　at　a　potentia1，

where　only　butyl　bromide　is　reduced（αnd　CO、

not　reduced），yields　no　estersn　or　acids．

　We　report　herein　the　electr㏄hemical　reduc－

tion　of　aromatic　halides（iodobenzene，bromo－

benzene，chlorobenzene）　with　a　Hg　cathode

under　CO、．　The　reduction　of　iαlobenzene　pro・

duced　benzoic　acid　as　a　fixated　product　of　CO、

on　the　phenyl　group　at　a　potential　where　only

iodobenzene　is　reduced　（whereas　CO、not　re・

duced）．It　appears　that　the　reduction　mecha－

nism　for　the　present　electrolysis　of　halobenzenes

is　somewhat　different　from　that　for　the　electro・

chemical　reduction　of　alkyl　hahdes　under　CO、．

　　　　　　　　　2　Experimen惚l

DMF　was　dhed　over　Na、SO、or　Nα，CO、for

＊Phalmaceutical　Institute，Tohoku　University（Aoba－

　yama，Sendai，Miyagi）

　κ召y四〇r45；Carboxylation，Carbon　Dioxide，Halo－

　　　　　　　　　　benzene，Iodobenzene，Benzoic　Acid

seveml　days　and　distilled　at　a　reduced　pressure

prior　to　use．Tetraethylammonium　perchlorate

（TEAP）was　synthesized　and　purified　by　the

reported　method2）．　Halobenzenes　were　pur・

chased　commercially　and　were　disti11ed　before

use。
　Cyclic　voltammetry　was　carried　out　using　con－

ventional　instmments　with　hanging　mercury　drop

electr（xle（HMDE）ora　Hg　coated　Pt　wire　elec－

trαle　as　the　working　electrode　and　a　Pt　wife

counter　electrode　in　DMF　solution　containing

O．1M（moldm－3）TEAP．Thepotentialswere
referenced　to　a　satumted　calomel　electrode

（SCE）with　multi－junction　to　prevent　contamina、

tion　from　water　or　KCl．

　　All　macro－electrolyses　were　performed　with　a

Yanaco　VE－8　controlled　potential　electrolyzer．

The　cell　was　a　divided　H－type　with　a　Hg　pool

cathode（area6α．6cm2），a　Pt　gauze　anode　and

an　SCE　with　the　m廿1ti－junction．The　catholyte

consisted　of20cm3DMF　solution　cont訊ining

halobenzenes　and　O．1M　TEAP，continuously
bubbled　with　CO、or　N、gas。

　After　the　electrolysis　the　catholyte　was　acidi－

fied　with　diluted　HC1，extracted　with　ether，and

then　concentrated　for　gas　chromatography．　Gas

chromatographic　analyses　were　carried　out　with

a　Shimadzu　GC－6A　machineequippedwitha
hydrogen　flame　ionization　detector；columns

used　for　the　analyses　weエe　a2m×3mmφSUS

packedwithCarbowax20MonChromosorbW
anda1．5m×3mmφSUS　packed　with　DEGS
（＋5％H、PO、）on　Diasolid　M．Nitrogen　was

used　as　the　carrier　g＆s．The　detemination　of

benzene，benzoic　acid，and　the　unreacted　halo－

benzenes　were　perfomed　from　the　gas　chro㎜一

tographic　data　by　comparison　with　caliblation
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d

1ines of　authentic　samples．　Diphenylmerc皿y

was　detected　by　TLC（hexane　ethyl　acetate＝

10：1）．

Table2Macro－electrolysis　of　bromobenzene
　　　　　　　　under’CO、

　　　　　　　3　Results　a皿d　Discussion

　　3。1　Controllea　potential　macro－electrol－

　　　　　　ysis

　　The　controlled　potenti＆1macro－electrolyses　of

iodobenzene　were　carried　out　with　a　Hg　poo1

αlthode　at－1．8Vη5．SCE．At　the　potential

only　iodobenzene　is　reduced（whereas　CO，not

reduced）．The　resultsare　su㎜arizedinTable
1．　Under　CO、benzoic　acid　was　obtained　as　a

㎜in　product．　　In　all　cases，　benzene，　small

amounts　of　diphenylmercury，and　some　other

unidentified　products　were　detected．　The　yield

of　benzoic　acid　（based　on　the　amount　of　the

consumed　iodobenzene）is　almost　independent　of

the　initial　concentration　of　iodobenzene．The

formation　of　diphenylmercury　m＆y　suggest　the

participation　of　the　Hg　cathode　as　a　react且nt　in

the　reduction．　　In　　the　　present　electrolyses，

phenyl　benzoate，pheno1，0r　biphenyl　cou1（i　not

be　detected。　The　addition　of　phenol　as　a　proton

source　resulted　in　an　increase　of　the　yield　of

benzene．

　　The　electroreduction　of　bromobenzene　under

CO、also　produced　benzoic　acid，small　amounts

of　diphenylmercury，and　some　other　unidentified

products（Table2）．　In　this　case，the　cath（xle

potentiallwassetat－2．3V刀5．SCEwhere
both　bromobenzene　and　CO、are　reduced．The

current　efficiencies　for　the　formation　of　benzoic

aci（1in　this　case　were　quite　low　compared　with

those　in　　the　electroredμction　of　iodobenzene。

This　indicates　that　most　of　charge　was　con－

sumed　by　the　reduction　of　CO、　to　CO、7and

　　　　　　　　　I

RunC・nv・lpassedcharge
　　　　　／％1×10－5／Cm・1d

1
2
3
4

26

50

63

88

0．9

2．2

3．0

6．0

Yield／％

tPhH

9
13

21

PhCOOH

36

37

38

39

C．E．

ノ％

20

16

15

11

Initial　concentration　oξbromobenzene：46mM，

Solvent＝0．1M　TEAPIDMF，Cathode：Hg　Pool
（areα‘α。6cm2），Cathode　potentia1＝一2．3Vη5，

SCE

the　reactivity　of　CO、7with　bromobenzene　may

be　low．

　　The　electroreduction　of　CO、in　the　presence

of　chlorobenzene　was　also　carried　out　at－2．3

Vロ5．SCEwhereonlyCO，isreduced（whereas
chlorobenzene　not　reduced）。　In　this　case，　no

benZOiC　aCid　WaS　deteCted．　　’，し奮：3．㌧

　　　　　　　　CO2
　　PhCl　　　　　　一一一　no　behzoic　acid　　　　（2）
　　　　　　　一2．3VΨ3．SCE
　　　　　　　2．5x105C　mo1『1
　　　　　　　Hg　cathode

Therefore　the　following　is　deduced　l　the　reduc・

tion　of　halobenzenes　is　important　for　the　fixa，

tion　of　CO、to　the　phenyl　group　and　the　reac－

tivity　of　CO、7with　halobenzenes，if　any，is

low．　The　above　is　contrast　well　with　the　elec・

troreduction　of　alkyl　hali（les　on　a　Hg　cathode

under　CO、，in　which　the　formation　of　CO27is

essential　to　fixate　CO、on　the　alkyl　group1）．

　　3。2　Cyclic　voltammetry

Figureldepictsthecyclicvolta㎜ograms　of
1．OmM　iodobenzene　under　N、and　under　satu・

rated　CO、，together　with　that　of　CO2，0n　an

HMDE　in　DMF　solutlon．1α10benzene　shows

Table　l　Macro electrolysis　of　iodobenzene　under　CO、

Run

1
2
3
4d）

Conc，of　Phl〆mM

10

20

50

50

Conv．a）吻

87

53

77

49

Passed　charge
×10－5／CmQl－1

1，3

1．0

1．1

1．0

Yieldb）／％

PhH

12

　2

　7

30

PhCOOH

33

35

40

　0

C、E，c〉／彩

43

36

54

a）　Conversion　of　iodobenzene，b）　Based　on　the　amomt　of　consumed　iodobenzene，c）　Current

dficiency　for　the　formation　of　benz6ic　acid，d）　Under　N，in　the　presence　of碗、0．1M　phenol

Solvent：0。1M　TEAPIDMF，Cathode：Hg　pQo1（area‘α．6cm2），Cathode　potential－1．8Vη5．
SCE
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0 一1，0 一2，0

　　　　　　　　　EIVη5．SCE

l　Cyclic　voltammoglams　of　1．OmM
　　iodobenzene　under　N，　（a）　and　under

　　saturated　CO，　（b）．　Curve　（c）　repre－

　　sents　the　cyclic　voltammogram　of　CO，

　　Electrolyte：0。1MTEAPIDMF，Electrodel

　　HMDE，S6an　rate：80mV　s－1

an　irreversible　reduction　peak　at－1．80Vτ5．

SCE　and　reversible　peak　at6α．　一〇．3V那．

SCE　which　is　originated　from　the　redox　reaction

of．Hg／Hg，1、l　the　iodide　ion　is　splitted　off　from

the　parent　compomd　in　the　course　of　the　reduc・

tion．　The　onset　potential　for　the　re（1uction　of

CO，appearsat‘α．一2．OV撚．SCEltherefore，
CO2is　more　difficult　to　be　reduced　than　io－

dobenzene．　The　peak　current　analysis　suggests

that　the　reduction　of　kxiobenzene　is　not　two－

electron　process．The　saturation　of　the　electrolyte

solution　with　CO、　resulted　in　6α．　1．2fold

increase　in　the　peak　cuπent．The　same　increase

was　also　observed　by　the　addition　of　phenol　as

a　proton　source　under　N，　（Fig．2）．　These

phenomena　may　ind三cate　that　the　reduction

pr㏄ess　approaches　two－electron　uptake　by　the

addition　of　CO、or　proton　and　that　CO、molecule

influences　the　reduction　in　a　same　way　as

proton。

　On　the　Hg　electrode　the　reduction　peak　po閥

tential　of　iodobenzene　is　observed　to　be　excep－

tionally　positive　compared　with　those　on　the

・thertypes・felectrodes．F・rinst㎝ce，on
a　plate　electrode　of　Pt，glassy　carbon　or　SnO、，

the　reduction　peak　appeared　at　more　negative

potentialsthan－2，0Vη3．SCE，indicatingthe
participation　of　the　Hg　electrode　as　a　reactant玉n

the　course　of　the　reduction．　This　is　reinforced

by　the　result　of　macro－electrolysis　in　which　a

small　amount　of　diphenylmercury　was　detected

in　the　reaction　prαlucts．　The　participation　of

a　Hg　electrode　as　a　reac惚nt　has　been　frequently

obser▽ed　in　the　electroreduction　of　org㎝ic　halides3）
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2Cyclic　voltammograms　of　LOmM
　　iodobenzene　in　the　absence（a）　and

　　presence（b）o｛oα．10mM　phenol
　　under　N，

　　Electrolyte：0．1M　TEAPIDMF，El㏄trode：

　　HMDE，Scan　rate：82mV　s－1

or　organometallic　compounds4）．　The　electro－

chemical　reduction　of　some　alkyl　halides　on　a

Hg　electrode　yields　organomercury　compomds

almost　quantitatively5）．Tbe　participation　of　Hg

has　also　been　observed　in　the　electroreduction

of　iodobenzene　even　in　an　aqueous　media6）．

Therefore，in　aprotic　solvent，6．g。，DMF，the

Hg　electrode　may　influence　the　reduction　of

halobenzenes　more　significantly．In　the　reduc－

tion　of　tetraphenylstibonium　ion　on　a　Hg　c＆thode

in　an　aqueous　solution，the　phenylmercury　radi－

ca1（PhHg’）　has　been　considered　as　an　inter－

mediate　for・the　formation　of　benzene7）．

　　Ph、Sb＋＋Hg＋e一→Ph、Sb＋PhHg’　　　（3）

　　PhHg’一→1／2Ph2Hg　＋1／2Hg　　　　　　（4）

　　PhHg■＋H＋＋e一→PhH＋Hg　　　　　（5）
The　radical　would　also　be　the　intermediate　in

the　present　electrolysis．Therefore，the　following

mechanism　is　deduced　for　the　present　electroly・

SIS．

　　PhX＋Hg＋e一〉PhHg’＋X一　　　　　　（6）

　　PhHg’一一〉1／2Ph，Hg＋1／2Hg　　　　　　　（4〉

　　PhHg’＋CO，＋e一→PhCO，『＋Hg　　　　　　（7）

PhHぎ・
翫翻・・一

　　　　　　　PhH＋臨＋C艮＝C瓦＋Hg（8）

　　　　　SH＝DMFl　X＝1，Br
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The　solvent，the　supporting　electrolyte，or　the

residual　water　acts　as　a　hydrogen　source　for　th（｝

benzene　formation5・8）。The　reduction　of　bromo・

benzene　under　CO、would　pr㏄eed泓4the　same

mechanism　as　that　of　iodobenzene，although　the

effect　of　CO、　on　the　reduction　could　not　be

demonstrated　sin㏄the　reduction　peak　potential

of　bromobenzene（一2．35V”5．SCE）is　more
negative　than　that　of　CO2as　sho㎜　in　Fig．3，

十

　　　　　　　　　　　b
　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　r博
　　　　　　　　　　　　ヨ　　ロ

15μAq　！，ノ
　　　　　　　　　　　ノ　ノ

0

Fig．3

　　　　　一1，0　　　　　　　　　　－2，0

　　　　　　E／V脚．SCE

Cyclic　voltammograms　of　1．O　mM

bromobenzene（a）and1．OmM　chlo・
robenzene　（b）　under　N，

Electrolyte＝0．1M　TEAP／DMFラElectrode：

Hg　coated　Pt　wire，Scan　rate：100mV　s－1

The　same　argument　may　also　be　applicable　to

the　reduction　of　chlorobenzene．　It　is　also　nota－

ble　that　the　reaction　of　CO、7with　bromoben－

zene　and　chlorobenzene，if　any，is　slow，which

is　deduced　from　the　results　of　macro－electrolyses．

　　CO，7＋PhX一→no　or　slow　reaction　　　（g）

　　　　　　　　　　　　X＝Br，Cl

However，the　detailed　mechanism　for　the　present

reaction　is　still　unclear；　further　investigations

about　the　reduction　is　now　underway．
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　　　　　　　　　　　4Conclusion

　The　electroreduction　of　iod6benzene　andl　bro卿

mobenzene　under　CO，yielded　benzoic　acid　as

a　fixation　product　of　CO，to　the　phenyl　group．

However，the　reduction　of　CO、in　the　presence

of　chlorobenzene　produced　no　benzoic　aci（1．

Therefore，it　is　deduced　that　the　reduction　of

halobenzene　is　important　to　fixate　CO、to　the

phenyl　group　and　the　reactivity　of　CO，7with

halobenzenes　is　low．　In　the　present　reaction，

the　phenylmercury　radical　is　considered　as　an

intemlediate　for　the　formation　of　benzoic　acid．
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