
Indirekte elektro-organische Synthesen - 
ein modernes Kapitel der organischen Elektrochemie 

Von Eberhard Steckhan* 

Die elektrochemische Erzeugung und Regeneration von Redox-Agentien fur organische 
Synthesen (indirekte Elektrolyse) erweitert das Potential der Elektrochemie, da  vielfach ho- 
here oder ganz anders geartete Selektivitaten bei gleichzeitig deutlich erniedrigtem Energie- 
aufwand erzielt werden konnen und durch Beseitigung von Elektrodenhemmungen hohere 
Stromdichten erreichbar sind. Neuartige Redox-Katalysatoren konnen in situ dargestellt 
und nach Umsetzung mit den Substraten elektrochemisch regeneriert werden. Dieses Prin- 
zip ist unter dem Aspekt des Umweltschutzes auch fiir die Anwendung bereits bekannter 
Redox-Agentien von Bedeutung, da  grol3e Mengen an Produkt in einem beziiglich des Re- 
dox-Agens geschlossenen Kreislauf hergestellt werden konnen, so daD nur kleine Mengen 
an Reagens benotigt werden. Dadurch werden Aufarbeitung und Reaktionsfiihrung erleich- 
tert, und die Abgabe verbrauchter Reagentien an die Urnwelt wird verhindert. Als Redox- 
Katalysatoren werden vielfach Metallsalze in sehr niedrigen oder hohen Oxidationsstufen, 
Halogene in verschiedenen Oxidationsstufen und insbesondere viele Ubergangsmetallkom- 
plexe verwendet. Beim Einsatz organischer Elektronenubertrager konnten in letzter Zeit 
groDe Fortschritte erzielt werden, da Verbindungen gefunden wurden, die auch in reduzier- 
ter bzw. oxidierter Form ausreichend stabil sind. 

1. Einleitung 

Elektrochemische Reduktionen und Oxidationen bieten 
in der organischen Synthese zahlreiche Vorteile gegeniiber 
den herkommlichen Methoden: milde Reaktionsbedingun- 
gen, die haufig eine hohe Selektivitat garantieren, Unab- 
hangigkeit von einem chemischen Redox-Agens, was zu ei- 
ner drastischen Verringerung der Umweltbelastung fiihrt, 
bessere Ausnutzung der Rohstoffe, leichtere Produktisolie- 
rung, Erleichterung einer kontinuierlichen Reaktionsfiih- 
rung. Eine Methode zwischen direkten elektrochemischen 
und homogen-chemischen Redox-Prozessen, die im Ideal- 
fall die Vorteile beider Verfahren in sich vereinigt, ist die 
indirekte Elektrosynthese. Obwohl fast vergessen, hat sie 
doch eine lange Tradition['], die in einigen Fallen zu tech- 
nischen Anwendungen gefiihrt hatte[2.31. So gehort zu den 
friihesten, technisch durchgefiihrten elektro-organischen 
Synthesen die Oxidation von Glucose zu Gluconsaure mit 
Bromid als Redox-Katalysator [GI. (l)]. Dabei ist das an 
der Anode gebildete Brom das Oxidationsmittel[']. 

2C6Hi206 + CaCOl + H 2 0  & 
( 1 )  

Ca(C6H I 107)2 + C 0 2  + 2 H2 

Wie in Abbildung 1 dargestellt, verknupft die indirek- 
te Elektrolyse einen heterogen-chemischen Schritt (Er- 
zeugung und Regeneration des Redox-Katalysators 
(Med = Mediator) in seiner aktiven Form) rnit der homo- 
gen-chemischen Redox-Reaktion von Med und Substrat 
RH. 

In jiingster Zeit erlebt diese elektrochemische Methode 
einen rasanten Auf~chwung[~-'"], der besonders dadurch 
stimuliert wird, daD das Verfahren Umweltbelastungen 
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drastisch verringern kann, den Energieverbrauch senkt 
und oft bisher unbekannte, meist sehr hohe Selektivitaten 
ermoglicht. AuDerdem kann die bei direkten elektrocherni- 
schen Reaktionen haufig zu beobachtende Hemmung der 
heterogenen Elektroneniibertragung ausgeschaltet werden, 
was erst zu brauchbaren Stromdichten fiihrt. Dieser Uber- 
sichtsaufsatz sol1 nicht so sehr die Moglichkeiten und 
Grenzen eines intensiv untersuchten und genutzten Reakti- 
onsprinzips zusammenfassend darstellen, sondern viel- 
mehr die Chancen und Perspektiven eines sich noch ent- 
wickelnden Gebiets aufzeigen und zur Nutzung des Poten- 
tials und Beteiligung an der Entwicklung anregen. 

k 
RHO,-Produ k t  

RHred 

homogene 
Redox-Reakt ion 

Abb. 1. Das Prinzip der indirekten Elektrolyse am Beispiel einer Oxidation. 

2. Grundlageo 

2.1. Das Prinzip der indirekten Elektrolyse 

Indirekte elektrochemische Prozesse sind in gewissern 
Sinn Zwitter. Sie verkniipfen eine elektrochemische und 
damit heterogene Elektroneniibertragungsreaktion rnit ei- 
nem homogenen Redox-Vorgang : Das Redox-Agens rea- 
giert in der hornogen-chemischen Reaktion rnit dem Sub- 
strat und wird anschlieBend an der Elektrode regeneriert 
(siehe Abb. 1). 

Die elektrochemische Regeneration kann auf drei Arten 
e r f ~ l g e n [ ~ . ~ . I ' ] :  Seit langem bekannt[I2l ist die Abtrennung 
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des im chemischen Reaktor umgesetzten Redox-Agens von 
den Produkten und sein externes Regenerieren in einer 
Elektrolysezelle. Dieses ,,ex ~e l l " -Verfahren[~ ,~~ (Abb. 2) 
hat die V~r te i le [~ .  l3] ,  daR chemischer und elektrochemi- 
scher Teilschritt unabhlngig voneinander optimiert wer- 
den konnen und weder Substrate oder Produkte die Elek- 
trodenreaktion beeintrachtigen noch die Elektrode nach- 
teilig in die homogen-chemische Reaktion eingreift. Trotz 
der umfangreicheren Apparaturen sind die meisten in der 
Technik eingefuhrten Verfahren, z. B. die externe Regene- 
ration von Chromsaure, derartige zweistufige Prozesse. 

Abb. 2. Prinzip der indirekten elektrochemischen Synthese mit extcrner Re- 
generation dcs Redox-Kdtalysators Med'""''" am Beispiel einer Reduktion. 

Die zweite Moglichkeit besteht darin, den Elektronen- 
iibertrager intern. d. h. innerhalb des Reaktors, kontinuier- 
lich in seine aktive Form zuriickzuverwandeln (,,in cell"- 
Verfahren; Abb. 3)[3.61. Der zwischen Elektrode und Sub- 
strat geschaltete Mediator geht mit dem Substrat eine ho- 
mogen-chemische Redox-Reaktion ein und wird anschlie- 
Bend an der Elektrode regeneriert. Er wirkt somit als Kata- 
lysator fur den Elektronenaustausch zwischen Elektrode 
und Substrat. 

Elektrolysezelle 

Abb. 3. Prinzip der indirekten elektrochemischen Synthese mi1 interner Rege- 
neration des Redox-Katalysators Med'"-"'" am Beispiel einer Reduktion. 

Wegen der Verkniipfung zweier sehr unterschiedlicher 
Reaktionen in einem Reaktor ist der einstufige ProzeR je- 
doch schwerer zu verwirklichen als der zweistufige, da  Be- 
dingungen gefunden werden miissen, unter denen die or- 
ganischen Substrate, Zwischenstufen und Produkte weder 
die elektrochemische Regeneration des Reagens behindern 
noch selbst elektrochemisch angegriffen werden. Erst in 
jungerer Zeit wurde diese Methode haufiger erfolgreich 
angewendet. Bei ihr sind die Investitionskosten geringer, 
und eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung wird erleich- 
tert, da die Produkte von katalytischen Mengen Redox- 

Agens leichter getrennt werden konnen als von einem 
UberschuR. Am giinstigsten ist es jedoch, wenn in einem 
Zweiphasensystem gearbeitet werden kann und sich das 
Produkt in der Substratphase a n r e i ~ h e r t [ ' ~ - ' ~ ] .  

Bei der dritten Moglichkeit reagiert das an der Elektrode 
gebildete Redox-Agens nicht homogen in der Losung, son- 
dern bleibt an der Elektrodenoberflache fixiert und wird 
dort standig regeneriert. Die Aktivierung der Elektroden- 
oberflache kann zum einen in situ erfolgen, d. h. daR das 
aktive Redox-Agens wahrend der Elektrolyse auf der Elek- 
trodenoberflache entsteht; dies gilt z.B. fur die Nik- 
kel(1rI)oxid-Hydroxid-Elektrode, die sich bei anodischer 
Polarisierung einer Nickelelektrode im alkalischen Milieu 
bildet und die besonders geeignet ist, primare Alkohole zu 
Carbonsauren und primare Amine zu Nitrilen zu oxidie- 
ren[I7], und fur die Amalgamelektrode, die sich bei der Re- 
duktion von Natrium- oder Tetraalkylammoniumsalzen an 
Quecksilberkathoden bildet und beispielsweise fur die Hy- 
drodimerisierung von aktivierten Olefinen verwendet 
wird['. "I. Zum anderen kann eine chemisch modifizierte 
Elektrode verwendet werden, d. h. daR der Redox-Kataly- 
sator durch Adsorption, polymere Beschichtung oder ko- 
valente Bindung an der Elektrodenoberflache fixiert ist. 
Da die Stabilitat solcher Elektroden fur prgparative 
Zwecke noch nicht ausreicht und dariiber bereits mehrfach 
umfassend berichtet w ~ r d e [ ' ~ - ~ ~ ~ ,  sol1 an dieser Stelle nicht 
weiter darauf eingegangen werden. 

2.2. Der Redox-Katalysator 

Bei der indirekten Elektrolyse kommt dem Redox-Kata- 
lysator eine Schliisselstellung zu, da er sowohl an der hete- 
rogenen als auch an der homogenen Reaktion beteiligt ist. 
Urn fur beide Reaktionen geeignet zu sein, mussen die Me- 
diatoren folgende Bedingungen erfiillen: 

1. Reduzierte und oxidierte Form mussen chemisch stabil 
sein. Schon eine geringfiigige Abreaktion zu nicht mehr 
in die aktive Form uberfiihrbaren Verbindungen verrin- 
gert die katalytische Aktivitat deutlich. 

2. Elektronenaustausch rnit der Elektrode und Reaktion 
mit dem Substrat miissen rasch und moglichst reversibel 
sein, sonst verlangern sich die Reaktionszeiten dra- 
stisch, oder es miissen groRere und damit teurere Elek- 
trodenoberflachen verwendet werden. AuBerdem wer- 
den haufig Nebenreaktionen begiinstigt. 

3. Redoxreaktionen mit anderen als den gewunschten Ver- 
bindungen, beispielsweise mit dem Solvens, durfen 
nicht stattfinden oder miissen unterdruckt werden. 

4. Reduzierte und oxidierte Form mussen im Grundelek- 
trolyten ausreichend loslich sein (Ausnahme: zweipha- 
sige Systeme). 

Anorganische Ionen, Metallsalze und manche Metall- 
komplexe erfiillen die Bedingung der chemischen Stabili- 
tat gewohnlich leichter als organische Mediatoren, jedoch 
ist bei ihnen der Elektronentransfer haufig langsam, da er 
meist mit einer Anderung der Komplexstruktur verbunden 
ist. Andererseits haben Metall-Ionen in vielen Fallen den 
Vorteil, daR sie die beim Elektronentransfer entstehenden 
reaktiven Zwischenstufen durch Koordinierung oder 
Komplexierung moderieren und so spezifische und selek- 
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tive Reaktionen ermdglichen. Bei Ubergangsmetallkom- 
plexen kann das Redox-Potential dariiber hinaus durch 
Wahl des Zentralatoms oder der Liganden leicht beein- 
fluRt werden. 

Organische Mediatoren dagegen sind in ihrer aktiven 
Form, 2.B. als Radikalionen, in vielen Medien nicht aus- 
reichend stabil. Sie reagieren haufig mit dem Solvens, dem 
Leitsalz oder auch den bei der Redox-Reaktion entstehen- 
den Zwischenstufen irreversibel ab. Die Zahl der stabilen 
organischen Elektronenubertrager ist daher begrenzt und 
deren Einsatz haufig auf bestimmte Elektrolyte he- 
schrankt. Jedoch wurden gerade auf diesem Gebiet in 
jungster Zeit grobe Fortschritte gemacht. 

Die Katalysatoren fur die homogen-chemische Redox- 
Reaktion lassen sich nach ihrer Wirkungsweise in zwei 
Gruppen gliedern: 

Mechanismus A: Es handelt sich um einen rein homo- 
gen-chemischen Elektronentransfer. Ein solcher Vorgiing 
wird von Saueant et al.12*] als ,,Redox-Katalyse" im enge- 
ren Sinne bezeichnet, wahrend Shono[81 den Ausdruck ,.ho- 
momediatorisches System" geprlgt hat. In den Gleichun- 
gen (2) bis (4) ist dieser Mechanismus fur eine Oxidation 
schematisch dargestellt, wobei als Redox-Katalysator Ra- 
dikalanionen oder -kationen von Arenen, Heteroarenen 
und Triarylaminen in Frage kommen. 

Med Med'" ( 2 )  

Medo" + RH Med + RHO" (3)  

RHO" B.)(H1 Ro +- Produkte (4) 

ET= Elektronentransfer 

Auf diese Weise lassen sich Elektrodenreaktionen, die 
haufig durch irreversiblen, d. h. langsamen, Elektronenaus- 
tausch gekennzeichnet sind, beschleunigen und die beson- 
ders bei Umsetzungen in  praparativem Maastab mehr oder 
weniger gronen Uberspannungen a b b a ~ e n ' ~ ~ ' .  Dadurch 
wird nicht nur der Energieaufwand verringert, sondern 
auch die Selektivitat erhoht. Oft klinnen sogar Elektronrn- 
ubertragungsreaktionen in Losung mit Redox-Reagentien 
durchgefuhrt werden, deren Potentiale bis zu 600 mV nied- 
riger liegen als die Elektrodenpotentiale der Substrate. Ur- 
sache dieser Redox-Reaktion ,,entgegen dem Standardpo- 
tentialgradienten"[25-271 ist, d a b  aus einem thermodyna- 
misch ungunstigen Gleichgewicht [GI. (311 das Produkt der 
Elektronenubertragung durch eine schnelle und irreversi- 
ble Reaktion [GI. (4)] entfernt wird. Die Geschwindigkeit 
der Gesamtreaktion wird durch die Gleichgewichtskon- 
stante K, d. h. durch die Differenz der Standardpotentiale 
der am Redox-Schritt beteiligten Partner, und durch die 
Geschwindigkeitskonstante k der Folgereaktion bestimmt. 
Neben der Potentialabsenkung, dem damit verbundenen 
Energiegewinn und der haheren Selektivitat laRt sich auch 
die Zahl der ubertragenen Elektronen durch die Wahl des 
Redox-Katalysators steuern. 

Fur die Selektivitat der Reaktion sind die Potentialdiffe- 
renzen zwischen den verschiedenen funktionellen Grup- 
pen im Substrat und dem Mediator sowie zusatzlich die 
Geschwindigkeiten der in Frage kommenden chemischen 
Folgereaktionen entscheidend. Ein typisches Beispiel ist 
die oxidative Spaltung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bin- 

dung in p-Methoxybenzylsulfiden mit Tris@-bromphe- 
nyl)amin als Mediator [GI. (5) ] I tK9] .  

Die Reduktions- oder Oxidationskraft der bei niedrigen 
Potentialen eneugten Mediatoren labt sich steigern, wenn 
sie wahrend der elektrochemischen Eneugung photoche- 
misch angeregt ~ e r d e n ' ~ ~ . ~ ' ' ,  da dadurch ein hoheres Mole- 
kulorbital besetzt und damit in einem niedrigeren eine 
Elektronenlucke erzeugt wird. Das Prinzip dieses Reakti- 
onstyps zeigen die folgenden Gleichungen fur eine Oxida- 
tion. 

Mechanismus B: Es handelt sich um eine mit einer che- 
mischen Reaktion verknupfte Redox-Reaktion, z. B. eine 
Wasserstoff- oder Hydridabstraktion. In der Terminologie 
von Saoeonf et a1.[2X1 wird dieser Vorgang als ,,chemische 
Katalyse" bezeichnet, wahrend Shone"] von einem ,,hete- 
romediatorischen System" spricht. Die folgenden Glei- 
chungen erlautern das Prinzip fur eine Wasserstoffabstrak- 
tion (Oxidation). 

Med Medo" (2) 

Med'" + RH - MedH" + RO (8)  

MedH" + B - Med + HB" (9) 

Ro - - Produkte (10) 

B = Base 

Handelt es sich bei den Redox-Katalysatoren um Uber- 
gangsmetallverbindungen, so kann man den Mechanismus 
A als ,,outer sphere"- und den Mechanismus B als ,,inner 
sphere"-Elektronentransfer betrachten. Hier bestimmt der 
chemische Schritt [z. B. GI. (S)] die Selektivitat der Reakti- 
on. AuBerdem konnen wesentlich grtibere Potentialdiffe- 
renzen uberwunden werden, da  Gleichung (8) nicht direkt 
potentialabhangig ist. 

Das Problem ist jedoch, eine chemische Folgereaktion 
gemab Gleichung (9) zu finden, die das Reagens elektro- 
chemisch regenerierbar macht. Bei metallorganischen Rea- 
gentien ist dies haufig nicht einfach, da  meist zunachst ein 
Ligandenaustausch erfolgen muR[-".321. Zu den am haufig- 
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sten verwendeten Redox-Katalysatoren dieser Kategorie 
gehoren neben Ubergangsmetall-Ionen die aus Halogenid- 
lonen elektrochemisch gebildeten Halogenkationen, Hy- 
pohalogenit-lonen und molekulares Halogen[']. Eine der 
altesten Reaktionen, die auch technisch genutzt wird, ist 
die anodische Methoxylierung von Furan in Gegenwart 
von Bromid-Ionen [GI. (1 I)]["]. 

Anode, - 2 e Q - I I , C O ~ o C H ,  

3. Iodirekte elektrochemische Synthesen mit 
anorganischen und metallorganischen 
Redox-Katalysatoren 

Die griiljte Gruppe der anorganischen Redox-Katalysa- 
toren sind Metall-, insbesondere Ubergangsmetall-Ionen 
und -komplexe. Sie reagieren mit vielen organischen Ver- 
bindungen selektiv, wobei zugleich durch Variation der 
Reaktionsbedingungen eine groBe Produktvielfalt mdglich 
ist, da  es sich bei diesen Reaktionen meist nicht um reine 
Elektronenubertragungen handelt. Vielmehr sind die Sub- 
strate, reaktiven Zwischenstufen oder Zwischenprodukte 
durch Komplexierung, Koordination oder sogar Bindungs- 
bildung mit dem Metall-Ion verknupft, so daB ihre Reakti- 
vitat verringert ist. Dadurch erhoht sich die Selektivitat 
(Mechanismus B, Abschnitt 2.2). 

Das Problem ist jedoch eine okonomisch und okolo- 
gisch sinnvolle Regeneration dieser Redox-Katalysatoren. 
Chemische Reduktions- bzw. Oxidationsmittel wie LiAIH, 
oder [Fe(CN)$' sind keine Losung, da sie das Problem 
nur auf eine andere Stufe verschieben. Daher wurde schon 
friihzeitig nach Wegen gesucht, die Redox-Reagentien 
elektrochemisch zu regenerieren. Im Prinzip sollte die indi- 
rekte Elektrolyse in allen Fallen statt stdchiometrischer 
Mengen anorganischer Redox-Agentien angewendet wer- 
den konnen. Voraussetzung ist allerdings, daB die Zahl der 
regenerativen Cyclen groB ist und die Stromausbeute fur 
die Erzeugung des Reagens in vertretbarer GroBenord- 
nung iiber lange Zeit konstant bleibt1'3,241. Andernfalls 
wird der Energieaufwand zu grol3. Aber auch wenn die In- 
vestitionen fur die indirekte Elektrolyse groBer sind als fur 
das vergleichbare nicht elektrochemische Verfahren, kann 
die elektrochemische Regeneration dkonomisch sinnvoll 
sein, und zwar wenn aus okologischen Grunden die Rea- 
genslosung riickgefiihrt werden mu13, z. B. bei der elektro- 
chemischen Riickgewinnung von C h r ~ m s a u r e ~ ~ ~ ~ .  

Inzwischen liegen Ergebnisse zur elektrochemischen Re- 
generation folgender anorganischer Oxidationsmittel vor: 

Os""'-Verbindungen, [Fe(CN)6]3e, RuIV-Komplexe, R u 0 4  
sowie die nichtmetallischen Ionen BrO', CIOe, IO:, Ie, 
Bre, Cle und die Halogene 12, Br2 und CI2. Als elektroche- 
misch regenerierbare Reduktionsmittel wurden untersucht : 
Fell-, Ti"-, Sn"l-, Sn"-, V"'-, Cr"-Verbindungen, PdO-, Nio-, 
Nil-, Col-, Rhl- und Fen-Komplexe sowie als nichtmetalli- 
sches Reagens 0:". AuDerdem gehtlren in diese Kategorie 
AI kali- und Erdalkalimetallamalgame~5. "1 und solvatisierte 
Elektronen. Einen Eindruck von der Oxidations- bzw. Re- 
duktionskraft einiger dieser Redox-Agentien geben deren 
Standardpotentiale in Tabelle 1. 

CrV'-, CeIV-, Mn"'-, Vv-, Fell'-, Hg"-, Pd"-, T]"'-, Ag"-, 

Tabelle 1. Standard-Redoxpotentiale einiger anorganischer Redox- Agentien 
gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE) [34]. 

Reduktion E"M 

CO'" + e0 - COZ" I .83 
Ce4" + e0 - Ce'" 1.61 
Mn3" + ee - Mn2" 1.54 
MnO? + 8H" + 5ee  - Mn2" + 4 H 2 0  1 .51  
Ru04  + 4H" + 4ee - Ru02 + 2 H 2 0  1.39 
CrZO:O + 12H" + 6ee  - 2Cr(OH)2" + 5 H 2 0  1.26 

Tl (OH) ,+3H"+2ee  -.- T1"+3H20 1.19 
Fe'" + eo - Fez" 0.77 
OsOI + 2e0 - 0 s o : e  0.43 
Fe(CN)de + ee - Fe(CN)ae 0.36 
Sn'" + eo  - Sn'" 0.15 
Ti'" + e0 - Tizm -0.37 
V3' + eo  - VZ" - 0.26 
Cr'" + e0 d Cr" -0.41 

C12(aq)+ 2ee - 2CI" I .40 
CIOo + 2H" + 2e0 - CIQ + H20 I .70 

HClO + H' + 2e0 - CIo + HZO I .4R 
ClO" + H 2 0  + 2ee - CIR + 2 0 H e  0.84 

BrOe + 2H" + 2e" - Ere + H:O 1.59 
HBrO + H" + 2e0 -+ BrR + H 2 0  1.33 
BrOe + H 2 0  + 2eQ - Bre + 20H" 0.76 
I2 + 2eQ - 21e 0.62 
I" + 2ee + 1" 0.95 
1 0 e + 2 H " + 2 e e  - l e + H , O  1.31 
3 H 1 0 + 3 H " + 4 e e  - I Y + 3 H I 0  1.21 
IOe + H 2 0  + 2ee --+ 1 '+20He  0.49 

Mn02 + 4H" + 2eR - Mn'" + 2 H 2 0  1.22 

CIOz + 4H" + 5 e 0  - CI" + 2HzO 1.51 

Br2(aq.) + 2 ee  2Br' I .09 

3.1. Oxidationen mit Metallsalzen als 
Redox-Katalysatoren 

3.1.1. oxidation in der Seitenkette uon Arenen 

Die elektrochemische Ruckgewinnung anorganischer 
Oxidationsmittel wie CrV1-, Vv-, Cel"- und Co"'- sowie in 
geringerem MaBe Ag"-Verbindungen bei der Oxidation in 
der Seitenkette von Arenen ist ein besonders intensiv bear- 
beitetes Gebiet. 

Synthese von Benzaldehyd und substituierten Benzaldehy- 
den: Bereits sehr friih wurden elektrochemisch regene- 
rierte Mnl"- und Ce'"-Verbindungen als ,,Sauerstoffiiber- 
trager" fur die Darstellung von Benzaldehyden PUS den 
entsprechenden methylsubstituierten Arenen vorgeschla- 
gen und spater von Fichter"' referiert [GI. (12)]. Mit den 

Anode 

lonen ~~3@[36,39.44.461 c 4017.37.38.41-431 oder Co3@ als Re- 
dox-Katalysatoren wurden bisher nur bei zweistufiger Pro- 
zeBfuhrung akzeptable Ergebnisse erhalten, wahrend bei 
der Katalyse durch AgzO-lonen die interne Regeneration 
besonders gunstig ist, d a  bei hoherer Konzentration an 
Ag2e-Ionen die Stromausbeute drastisch zuriickgeht[401. 
Auch mit in situ gebildetem Fenton-Reagens konnen alkyl- 
substituierte Arene in Benzylstellung auf einem prinzipiell 
anderen Weg oxidiert werden [GI. ( 13)-(19)][45]. 

, e  
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Kathode: Fe'" + e' --* Fe'" 

Kathode: O2 + 2e' + 2H" --* H 2 0 2  

Fez + HLOl -+ Fe.'" + 'OH + 'OH 

(13) 

(14) 

( 1 5 )  

Ph-CHI + 'OH + Ph-CHq + HIO 
Ph-CH: + O2 --+ Ph-CHl0O0 

116) 

117) 

Ph-CH2000 4 Ph-8H-OOH 118) 

Ph-i?H-OOH + Fe" - PhCHO + Fe'" + eOH (19) 

Anodc 

Das Redoxpaar Fe'@/Fe'@ kann auch durch V4"/V '@ 
oder Cu'@/Cue ersetzt werden. 

Synthese aromatischer Curbonsuuren: Die Oxidation \on  
Arylalkanen zu Arylcarbonsauren mit elektrochemisch re- 
generierter C h r o m ~ a u r e ~ ~ ~ ~  wurde besonders intensiv von 
Kuhn et al. fur die Umwandlung von o-Toluolsulfonamid 
in Saccharin untersucht [GI. (20)]124.481. Die Ausbeuten lie- 
gen bei 80%. Probleme bereiten im wesentlichen die un- 
vollstandige Abtrennung des organischen Materials und 
die Vergiftung der Bleidioxid-Elektrode, was zu einem 
Ruckgang der Stromausbeute fuhrt. Diese Schwierigkeiten 
treten bei allen Verfahren auf, an denen eine externe elek- 
trochemische Regeneration der Chromsaure beteiligt ist. 

Anode ,---. 

' 2  

Dariiber hinaus wurden die indirekte elektrochemische 
Oxidation von p - N i t r o t o l ~ o l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  und 2,4-DinitrotoI~ol~"~ 
zu den entsprechenden Nitrobenzoesauren und die I! m- 
wandlung von Toluol sowie p-Xylol, p-Toluylsaure und p -  
Tolualdehyd zu Benzoesaure bzw. Terephthalsaurel"."' "I 

mit elektrochemisch erzeugter Chromslure untersucht. 
In jungster Zeit setzt man groDe Hoffnung auf RU"'- 

Komplexe, um Arylalkane unter interner elektrochemi- 
scher Regeneration zu den Carbonsauren zu oxidieren. So 
kann man mit dem elektrochemisch erzeugten Komplex 
[(trpy)(bpy)RuOI2@ (trpy = Terpyridin, bpy = Bipyridin) p- 
Toluylsaure und p-Xylol [GI. (2 l)] in TerephthalsBure FO- 

wie Toluol in Benzoesaure u m ~ a n d e l n l ' ~ ~ .  Die Stromnus- 
beute ist praktisch quantitativ. Nach 100 Cyclen konnen 
noch 75% des Redox-Katalysators zuriickgewonnen wcr- 
den, was einer hochgerechneten Cyclenzahl von 400 ent- 
spricht. 

R-odrr C-Anode 

n coo1 I 
CH3 I (trpy)(bpy) .Q ( ? I )  

Phosphat- oder Borat-Putfer Q CI1, coo1 I 

Seitenkettenacetoxylierungen: Nachdem bereits 1969 die 
selektive Seitenkettenacetoxylierung alkylsubstituierter 
Arene mit intern elektrochemisch erzeugtem Co"'-Acetat 
zu monoacetoxylierten Produkten patentiert wurde [GI. 
(22)]["], sind in jungerer Zeit weitere Patente auf entspre- 
chende Verfahren mit Cu-, Fe-, Co-, Mn- und Pb-Acetaten 
als Katalysatoren erteilt  ord den['^.''^. 

(22 )  

3. I .  2. Oxidationen am ammatischen Kern 

Die Oxidation von Arenen zu Chinonen, insbesondere 
die Oxidation von Anthracen zu Anthrachinon, wird auch 
technisch meist mit elektrochemisch regenerierten Ce'"- 
oder Crv'-Verbindungen v ~ r g e n o m m e n [ ~ . ~ ~ ~ * - ~ " ~ ,  hat jedoch 
seit der Entwicklung katalytischer Verfahren an Bedeutung 
verloren. Technisch wichtig ware die Oxidation von Ben- 
zol zu Benzochinon im Hinblick auf eine Hydrochinon- 
Synthese, aber die bisher entwickelten Verfahrer~~~"."'~ sind 
noch nicht konkurrenzfahig. Neben den genannten Redox- 
Systemen werden auch Mn"'- und Ag"-Salze als Katalysa- 
toren untersucht[621. 

Eine weitere interessante Anwendung ist die selektive 
Oxidation von Benzol zu Phenol in Gegenwart von Eisen- 
salzen, bei der die in-situ-Bildung des Fenton-Reagens an- 
genommen wird. Es wurden sowohl Reaktionen durchge- 
fuhrt, bei denen H 2 0 2  zugesetzt und die Konzentration an 
FeZe-Ionen elektrochemisch aufrechterhalten wurde["], als 
auch solche, bei denen HzOz kathodisch erzeugt ~ i r d ' ~ ~ - ~ ?  
Giinstig ist der Zusatz von Cull-Salzen, da  Cuze-lonen be- 
sonders effektiv Kohlenstoffradikale oxidieren [GI. (23)- 
(29)]. Eine ahnliche Reaktion kann man auch allein mit 
dern Redoxpaar C U @ / C U ' ~  er~ ie len ' " ' '~~~~.  

Phenol wird mit 60% Stromausbeute1631 und 64% Materi- 
alausbeute bezogen auf Wasserstoffperoxid erhaltenl"', 
wobei es besonders gunstig ist, im Zweiphasensystem Ben- 
zol/Wasser zu arbeiten1I5! Auch Chlorbenzol, Fluorbenzol 
und Benzonitril konnten auf diese Weise hydroxyliert wer- 
den"']. Dabei entstand Fluorphenol in  besonders hoher 
Ausbeute (80% Materialausbeute; o/p =85 : 15). 

In ahnlicher Weise sind auch Aminierungen von Arenen 
durch indirekte elektrochemische Reduktion von Hydro- 
xylamin moglich [GI. (30)-(35)]1681. 

In einem System aus Schwefelsaure, Wasser und Dioxan 
erhalt man Anilin aus Benzol in 70% und die Toluidine aus 
Toluol in 50% Stromausbeute. 
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Kathocle (Hg): CuS + 2 eo - Cu ( 3 0 )  

4 Hm + 2 V02' + Cu - 2 v3@ + 2 H,O + Cu,@ (31.) 

0 
NHzOH + V3Q - NH, + OHG + V4Q ( 3 2 )  

- O N H ,  ( 3 3 )  

3.1.3. Oxidationen mit elektrochemisch erzeugten 
Mnl'l-, Ce"-, R d V -  oder Ru vlll- Verbindun yen 

Praparativ besonders wertvoll ist die Uberfuhrung von 
Carb~nylverbindungen'~~~ und Nitroalkanenr7'] in Carb- 
oxymethyl- [GI. (37)] bzw. Nitromethyl-Radikale [GI. (42)] 
rnit Mn"l-Salzen. Diese Radikale werden durch Olefine 
wie 1,3-Butadien oder durch Arene zu praparativ interes- 
santen Produkten abgefangen, wobei die in-situ-Regenera- 
tion der Mn3@-Ionen besonders gunstig ist. Auf dieser Ba- 
sis wurde von der Monsanto Co. ein Verfahren zur Syn- 
these VOR Sorbinsaure uber y-Vinyl-y-butyrolacton entwik- 
kelt[7',721. Die entscheidenden Schritte sind in den Glei- 
chungen (36)-(40) zusammengefaflt. In Bhnlicher Weise 
laDt sich die Nitromethylierung von Benzol durchfuhren 
[GI. (4 l)-(44)]r731 (Stromausbeute 78%). 

Anode: HOAc + Mn(OAr)z - N l n ( 0 A c ) ~  + 11' + eQ (36) 

Mn(OAc), + HOAc - Mn(OAc), + HOAc + @CH2COOH (37) 

COOH v odcr 
- Hm 

COOH 

OAc OAc 
? + -  

0 

Anode: HOAc + Mn(OAc)z -Mn(OAc)3 + Hm + e@ (41) 

Mn(OAc)3 + CH3NOZ +Mn(OAc)2 + HOAc + @CHzNOz 
(42) 

(43) 

e H , N 0 2  + M ~ ( O A C ) ~ -  0 C H 2 N 0 2  + Mn(OAc)z 
(44) + HOAc 

Elektrochemisch erzeugtes und regeneriertes Ce'"-Sulfat 
wird verwendet, um D-Gluconsaure zu D-Arabinose zu 
 palt ten^^^]. Mit dem bereits in Abschnitt 3.1.1 erwahnten, 
elektrochemisch erzeugten Komplex [(trpy)(bpy)Ru0l2@ 
kann 2-Propanol zu Aceton (Stromausbeute 100%) und 
Ethanol zu Acetaldehyd oder Essigsaure oxidiert wer- 

den[751. Torii et al. berichteten kurzlich uber die interne 
elektrochemische Erzeugung und Regeneration von 
R U O J ~ ~ ] .  Dabei wird R u 0 4  nicht direkt an der Anode ge- 
bildet, sondern sol1 uber die Reaktion mit elektrochemisch 
aus CI e-Ionen gebildeten ,,CI@"-Ionen entstehen [GI. (45)]. 
Die Reaktion findet in neutralem Milieu in einem Zwei- 
phasensystem statt. Sekundare Alkohole liefern Ketone 
(900/0), 1,2-Diole werden zu Carbonsauren gespalten (75%), 
1,4- und 1,s-Diole liefern Lactone (75%), und Amine wer- 
den zu Amiden oxidiert. 

P h a s e n -  
g r e n z e  

3.1.4. Olefinoxidationen mit elektrochemisch erzeugten 
Metallsalzen als Redox-Katalysatoren 

Fur die indirekte elektrochemische Oxidation von Olefi- 
nen, die bevorzugt zu Carbonylverbindungen (T13'-r77-801, 
pdz@-["-831 * g  H 2@-1onen[84.851 ), Diolen (TI3'-, Os8"-Io- 
nen["I) oder Carbonsawen (Hgz@-~x4~xs1, R ~ ~ ~ - l o n e n ~ ~ ~ ~ )  
fuhrt, eignen sich besonders elektrochemisch erzeugte 
TI"'-, Pd"-, Hg"- und 0s""'-Verbindungen. 

OsO, la& sich intern elektrochemisch am besten rnit ei- 
nem doppelten Mediatorsystem regenerieren [GI. (46)]['"]. 
Mit dem Mediator [(trpy)(bpy)Ru0l2@ werden allylische 
Methylen- zu Keto- und allylische Methyl- zu Carboxy- 
gruppen o ~ i d i e r t ~ ~ ~ l .  

3.2. Oxidationen rnit anorganischen Anionen 
als Redox-Katalysatoren 

Unter den vielen Mediatoren zeichnen sich die Haloge- 
nid-Ionen durch eine groBe Anwendungsbreite aus. Die als 
Oxidationsmittel formulierten molekularen Halogene, Hy- 
pohalogenit-Ionen und Halogenkationen konnen nach 
dem ,,in cell"-Verfahren problemlos erzeugt werden. Da 
bei diesen Mediatoren die Redox-Reaktion meist mit einer 
chemischen Reaktion verknupft ist (Mechanismus B, Ab- 
schnitt 2.2), konnen sehr hohe Potentialdifferenzen zwi- 
schen Mediator und Substrat uberbriickt werden. So lassen 
sich sekundare Alkohole mit Oxidationspotentialen von 
ca. + 2.8 V gegen die Standardkalomelelektrode (SCE) 
durch anodisch bei +0.6 bis +0.8 V (gegen SCE) erzeugte 
I@-lonen zu Ketonen oxidieren, was einem Potentialge- 
winn von etwa 2.0 V entsprichtr'081. 

Technische Bedeutung haben die Dimethoxylierung von 
Furan und dessen Derivaten zu 2,5-Dimethoxy-2,5-dihy- 
drofuran [Siehe GI. ( 1  l)][33.x7.xxl und die Oxidation von 
Aldosen zu Zuckersauren [Siehe GI. ( l)]12.90.y'1 erlangt. 
Sehr erfolgreich ist auch die anodische Kupplung aktivier- 
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ter Methylenkomponenten wie Malonester oder Acetessig- 
ester in Gegenwart von 0.01 mol-Yo K a l i u m i ~ d i d [ ~ ~ ] ,  bei der 
mit kathodisch gebildetem, metallischem Kalium die C H- 
acide Verbindung deprotoniert wird [GI. (47)-(51)]. Mehr- 
fach wurde auch die Kombination dieser Anodenreaktion 
rnit der kathodischen Hydrodimerisierung von Acrylsaure- 
estern["'] untersucht. 

Kathode: 2 K @  + 2ee  --t 2 K  147) 

Anode: 21e - I 2  + 2 e Q  (48) 

Losung: ( 49) 

2eCHX2 + 12 XzCH-CHX2 + 2 I e  ( 50) 

2 K + 2CH2X2 --+ 2 K@ + 2 %HX, + H2 

2CHzX2 + XzCH-CHX2 + Hz 151) 

Die Synthese von Propylenoxid gelingt unter heteroge- 
ner Katalyse immer noch nicht in befriedigender Ausbeu- 
te. Daher wurde die indirekte elektrochemische Synthese 
iiber die Bildung von Propylenchlor- oder -bromhydrin 
durch anodisch erzeugtes Hypochlorit bzw. Hypobromit 
intensiv untersucht. Die Propylenhalogenhydrine werden 
entweder extern oder intern rnit der an der Kathode ent- 
standenen Natronlauge zu Propylenoxid verseift [GI. (51)- 
(57)][92-941. Dieses Verfahren hat sich bisher jedoch in der 
industriellen Anwendung nicht durchgesetzt. 

,&node: 2 BrQ + Br,  + 2 eo (52 )  

Kathodr:  2 HzO + 2 eo - H, + 2 OH' (53) 

LBsung: Rr, + IIzO - H O R r  + I IBr  (54)  

H3C-CII=CH, + I IOBr  - H3C-CH-CH2-Br (55 )  
I 

011 
TI3C-CH-CH2-Rr + OH'+ H3C-CH-CH2 + Bre + H,O (56) 

I \ /  on 0 
I13C-CII=CIi2 + HzO - H3C-CH-CH, + 11, 

- 
( 5 7 )  

\ /  
0 

Bei der regioselektiven Epoxidierung von Polyisoprenoi- 
den in o-Position zu funktionellen Gruppen werden als 
oxidierende Spezies ,,Br""-Ionen f o r m ~ l i e r t ~ ~ ~ ] .  Auch po- 
lymergebundene Mediatoren wie Anionenaustauscher- 
harze in der Bromidform lassen sich zur Epoxid-Synthese 
e in~etzed '~~.  Die durch Bromid-Ionen katalysierte anodi- 
sche Oxyselenierung von Olefinen mit Diphenyldiselenid 
[GI. (%)I ermoglicht es, auf positiv polarisierte Selenie- 
rungsreagentien wie PhSeBr zu v e r ~ i c h t e n ~ ~ ~ .  Unter he- 

Br@ Rro SePh 
't/ 5 6 - 9 4 %  Anode 

( 3 8 )  

stimmten Bedingungen laRt sich sogar die Oxyselenie- 
rungs-Deselenierungssequenz in einem Schritt durchfiih- 
ren [GI. (59)][98.991. Hierauf basiert beispielsweise eine ef- 
fektive Synthese von D,L-Rosenoxid [GI. (60)][9R1. Auf ahn- 
liche Weise lassen sich auch Carbonylverbindungen in a- 
Position seIenieren['OO! 

Durch die indirekte elektrochemische Oxidation rnit Na- 
triumbromid oder -iodid konnen nicht nur Kohlenstoff- 
Heteroatom-Bindungen, sondern auch Heteroatom-Hete- 
roatom-Bindungen gekniipft werden, z. B. die Stickstoff- 
Schwefel-Bindung in Sulfenimiden"o'l, die Phosphor- 
Schwefel-Bindung in Phosphors~uremonothiolestern~'031 
und die Phosphor-Stickstoffbindung in N-substituierten 
Phosphoramidated'"] sowie die Schwefel-Stickstoff-Bin- 
dung in Sulfeniminen. Letzteres ist vor allem fur die Sulfe- 
nylierung von Penicillin und Cephalosporin interessant 
[GI. (61)]1'021. 

Da einfache, aliphatische Alkohole erst bei Potentialen 
von weit uber +2.0 V (gegen SCE) direkt elektrochemisch 
oxidiert werden kbnnen, ist hier die indirekte Elektrolyse 
besonders wichtig. Mit Natriumbromid oder Kaliumiodid 
als Mediator konnen Oxidationen bereits bei +0.6 V (ge- 
gen SCE) durchgefiihrt werden. Dabei liefern sekundare 
Alkohole Ketone, wahrend primare Alkohole meist zu den 
Estern abreagieren [GI. (62)]['". 105-1w1. 

-Ha.  
R1-CHR2-OH + I - R~-CHR~-OI 3: R1-CO-R2 t l o  (62) 

t 5 2 - 8 4 s  I 
Anode (+ 0.6 VI 

Mit dem polymeren Mediator Poly-4-vinylpyridin-hy- 
drobromid konnen OH-Gruppen an sekundaren C-Ato- 
men neben solchen a n  primaren selektiv oxidiert wer- 
den['071. Bereits in Abschnitt 3.1.3 [GI. (45)] wurde die Oxi- 
dation von Alkoholen rnit Ru04/Cle be~chrieben~'~] ,  die 
dariiber hinaus auch rnit dem doppelten Mediatorsystem 
Tetraethylammoniumbromid und n-Octylmethylsulfid 
moglich ist [GI. (63)][1091. PrimHre Amine lassen sich rnit 
dem System NaBr/CH,OH in ungeteilter Zelle in die 
Nitrile iiberfuhrenl''O1. 
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Die Methoxylierung in a-Position zum Stickstoffatom 
einer Amidgruppe kann nur elektrochemisch in guten Aus- 
beuten durchgefiihrt werden und liefert wertvolle Synthe- 
sebausteine. Sie ist auch unter NaCI-Katalyse indirekt 
elektrochemisch moglich, wobei eine andere Regioselekti- 
vitiit beobachtet wird. Dies 1aBt sich an einem Derivat des 
Lysinmethylesters demonstrieren [GI. (64)][' I 'I. 

- 2  et' 

CHIOH. EtrNOToi I 
NHC0,Me ----+ HN 

(64) 
dCO,Me 4- direktc Oudation CO,Me 

HP;' 
C0,Me NHC0,Me 

indirektc Oxidation H d C 0 2 M e  

Indirekte elektrochemische Oxidationen mit dem Nitrat- 
Ion verlaufen iiber das NO,-Radikal und eignen sich zur 
Oxidation von OH-Gruppen a n  sekundaren C-Atomen" '*I 

und der Seitenkette alkylsubstituierter Arenei"31. Mit Per- 
iodat als Mediator wurde technisch Dialdehydstarke aus 
Starke["41 und kurzlich Acetaldehyd aus 2,3-Butandiol her- 
gestelltl' l5]. 

3.3. Reduktionen mit Metallsalzen und Metallkomplexen 
als Redox-Katalysatoren 

3.3.1. Reduktionen rnit elektrochemisch erzeugten 
niederwlenten MetaU-lonen und unedlen MetaUen 

Niedervalente Metall-Ionen wie Ti3', V", Sn2@ und 
Cr2' sind gebrauchliche Reduktionsmittel fur viele organi- 
sche Verbindungen[122.'231. Ihr Einsatz in stochiometri- 
schen Mengen wirft jedoch insbesondere bei Umsetzungen 
in technischem MaBstab Probleme auf, von denen das 
wichtigste die Entsorgung der abreagierten Metallsalze ist. 
Aber auch die Herstellung der niedervalenten Ionen auf 
chemischem Weg fiihrt zu Schwierigkeiten, da die Reduk- 
tionsmittel nach der  Umsetzung abgetrennt werden mus- 
sen und dadurch ein kontinuierliches Arbeiten unmoglich 
wird. Ein Ausweg ist die indirekte elektrochemische Reak- 
tion, und eine Vielzahl von Veroffentlichungen beweist das 
starke lnteresse an dieser Methode. 

So wurde die reduktive Spaltung von Hydroxylamin und 
seinen Derivaten durch elektrochemisch erzeugte Ti3'- 
oder V3"-Ionen in ein Aminylradikal und ein Hydroxid- 
Ion eingehend untersucht. Das Aminylradikal wurde vor 
allem mit Alkenen und Arenen abgefangen. Beispiele sind 
die Synthese von Asparaginsaure aus Maleinsaure'"'] und 

von kettenverlangerten Diaminen aus 1,3-Butadien [GI. 
(65)-(67)]" I6l. 

Die Reduktion aromatischer Nitrogruppen mit elektro- 
chemisch erzeugtem Ti3"-Ionen wurde insbesondere in In- 
dien intensiv untersucht. Anilinderivate lassen sich auf 
diese Weise in hoher Ausbeute erhalten[1'8-'201. Offenbar 
ist dieses Verfahren aufgrund der Struktur der chemischen 
Industrie in Indien giinstiger als die sonst gebrauchliche 
katalytische Hydrierung. Auch elektrochemisch erzeugte 
Sn2"-lonen werden fur die Reduktion von Nitrogruppen 
eingesetzt. Bei Nitrobenzol kann damit die Reduktion auf 
der Stufe des Phenylhydroxylamins, das zu p-Aminophe- 
no1 umlagert, angehalten werden['*']. 

Mit in situ dargestellten und regenerierten Cr"-Reagen- 
tien (2.B. CrCI,), die fur ihre Selektivitat bekannt sind, 
konnten in wasserfreiem Dimethylformamid (DMF) Allyl- 
und Benzylhalogenide in Ausbeuten vergleichbar denen 
anderer Reaktionen gekuppelt ~ e r d e n l ' ~ ~ ) .  In ahnlicher 
Weise 1aBt sich auch die Enthalogenierung von a-Hydro- 
xy- und a-Alkoxyhalogeniden verwirklichen. Dabei wird 
der Ethylendiaminkomplex von Cr(C10& als Reagens in 
wasserhaltigem D M F  elektrochemisch erzeugt. Mit Butan- 
thiol als Wasserstoffdonor werden die intermediar gebilde- 
ten Radikale abgefat~gen['*~]. Zur Vermeidung von Elimi- 
nierungsreaktionen muB allerdings die a-Hydroxygruppe 
geschiitzt werden. Besonders bewahrt hat sich dieses Ver- 
fahren als Alternative zur Tributylzinnhydrid-Methode bei 
der Synthese von Desoxynucleosiden [GI. (68)]. 

M e  
I 
YHOEt Kithode 

M c  
M e  
I 

C1IOF:t 
I 

Cr2@ ~ r 3 @  

L 9 +  
+ BUSH; 
- 1/2 B S S B u  

In a-Position trichlormethyl-substituierte Alkohole oder 
Ether, die leicht und in groBer Strukturvielfalt zuganglich 
sind, lassen sich durch CrC12 in Wasser oder Wasser/DMF 
als Elektrolyt zu praparativ interessanten Produkten redu- 
zieren. Bei Hydroxygruppen an sekundiiren C-Atomen er- 
halt man in einem Schritt die Z-konfigurierten Alkenyl- 
chloride [GI. (69), (70)]1""1. Handelt es sich um eine Hydro- 
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xygruppe an einem tertiaren C-Atom, entstehen je nach 
Reaktionsbedingungen entweder bevorzugt Alkenylidendi- 
chloride oder unter Umlagerung Carbonylverbindungen 
[GI. (71)]11"l. 

C r  

- t 2 Cr' ' RI-C-CH-R~ II I 

- 2 c,3* 

Geminale Dibromcyclopropane lassen sich in wasser- 
freiern DMF rnit extern erzeugten und regenerierten Cr'@- 
lonen nach einem ,,inner sphere"-Elektronenubertra- 
gungsmechanismus zu Allenen r e d u ~ i e r e n ~ ~ ~ ' ] .  Fuhrt man 
die Reaktion mit interner Regeneration durch, so erhalt 
man nach dem ersten regenerativen Cyclus uber einen 
,,outer sphere"-Elektronentransfermechanismus nur noch 
Monobromcyclopropane, d. h. der nach der ersten Umset- 
zung gebildete Cr"'-Komplex murj andere Liganden ent- 
halten als der ursprunglich eingesetzte Chrom(1rr)-Halo- 
gen-DMF-Komplex. Auch bei anderen Metallkomplexen 
als Redox-Katalysatoren treten solche Probleme meist 
dann auf, wenn die Redox-Reaktion uber einen ,,inner 
sphere"-Elektronentransfer (Mechanismus B, Abschnitt 
2.2) verlauft[3~.32. 1281 

Mit elektrochemisch eneugten Cr2@-Ionen kann aber 
auch die Pinakolisierung von sonst nur unbefriedigend di- 
merisierenden Carbonylverbindungen gefordert wer- 
den['29. I3O1. Hierbei dienen die Cr2"-Ionen nicht als Reduk- 
tionsmittel, sondern katalysieren die Bildung eines Cr'"- 
Komplexes der Carbonylverbindung, der direkt kat ho- 
disch zum Pinakol hydrodimerisiert wird. So la& sich bei- 
spielsweise b-Jonylidenacetaldehyd in 60% Ausbeuteli-"l 
oder Flavanon [GI. (72)] in 78% A ~ s b e u t e [ ' ~ ~ l  pinakolisieren. 

(mesot dl = 1 6  : 62)  

An der Kathode kann man bei hoher Stromdichte (> 0 .5  
A crn -,) in zweiphasigen Systemen Suspensionen unedler 
Metalle eneugen. Da dabei sehr kleine Partikel mit sauer- 
stofffreier Oberflache gebildet werden, ist die Reaktivitat 
dieser Metallsuspensionen deutlich hdher als die der sotist 
ublicherweise zugesetzten Metalle[13'. 13,]. Auf diese Weise 
wurden Zink-, Kupfer-, Eisen- und Zinnpulver in hohen 
Stromausbeuten erzeugt und zur Reduktion von Nitrover- 
bindungen und Halogenkohlenwasserstoffen [GI. (73)] ge- 
nutzt. 

CHzCI-CHCl2 - CHp=CHCl + 2 Cl0 (', { )  n 
Zn Zn2' 8470 Stromausbeute u 

Kalhode 

3.3.2. Indirekte elektrochemische Reduktionen mit 
Ubery angsmetallkomplexen 

Ubergangsmetallkomplexe werden zunehmend als Kata- 
lysatoren insbesondere fur Reduktionen eingesetzt. Die ka- 
thodisch erzeugten aktiven Formen wie Ni"-, Nil-, Co'-, 
Sn"-, PdO- oder Rhl-Komplexe reagieren mit alkylierenden 
Reagentien wie Halogeniden unter oxidativer Addition. 
Durch elektrochemische Reduktion des Alkylkomplexes 
Iarjt sich die Metall-Kohlenstoff-Bindung unter Ruckbil- 
dung der aktiven Form des Komplexes spalten. Ein sol- 
cher Katalysecyclus ist fur Cobaltkomplexe wie Vitamin 
B12 in Schema 1 angegeben[1331. Das Reduktionspotential 
der Alkylcobalt(rii)-Komplexe la& sich durch Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht auf -0.9 V (gegen SCE) senken, so 
daB die meist sehr selektive und spezifische Reaktion unter 
sehr milden Bedingungen ablaufen kann[133-'36. l3']. 

RX 

\ / 

Schema 1. Prinzip der indirekten elektrochemischen Redukrion von Alkylha 
logeniden rnit einem Co'/Co"'-Komplexsystem 

Ein besonders geeigneter Katalysator ist Vitamin B 
das nicht nur die Enthalogenierung von Alkylhalogeni- 
den[133. 138. 1421 und die Allylhalogenidk~pplung[~~~~ kataly- 
siert, sondern auch hervorragend fur die Alkylierung und 
Acylierung von Michael-Systemen geeignet ist [GI. 
(74)]["3. 134. 1371. Letztere verlauft uber die photochemisch 

H 
> 65 '/o 

unterstutzte elektrochemische Spaltung des intermediar ge- 
bildeten Acylcobalt(rr~)-Kornplexes (Schema 2)(13'. '''1. Auf 
diese Art kdnnen Naturstoffe, wie optisch aktive Pheromo- 
ne, 3-substituierte Steroide, Cyclopentanoide, Zucker etc., 
synthetisiert werden1139, 

Nio-Komplexe lassen sich lhnlich wie die Col-Kom- 
plexe verwenden. So wurde ausfuhrlich uber die Biaryl- 
bildung durch Reduktion von Arylhalogeniden mit elek- 
trochemisch eneugten Nio-Komplexen berichtet. Der Re- 
aktionsverlauf, der dem des Cobalt-Systems (Schema 1) 
tihnelt, ist in Schema 3 wiedergegeben. Dabei sind es 
die Zwischenstufen [ArylNiXL,], die an der Elektrode 
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von 50-99% die Biaryleii4'] oder in Gegenwart ungesattig- 
ter Verbindungen (Styrol-, 1,3-Butadienderivate, Phenyl- 
acetylen) die Produkte der Addition von ArylH in Ausbeu- 
ten von 20-78%[1501. Der Mechanismus entspricht dem in 
Schema 3 angegebenen, wenn man Nickel durch Palla- 
dium ersetzt. Die Cyclenzahlen werden rnit 15 angegeben. 

Fur die indirekte elektrochemische Reduktion von Al- 
kylhalogeniden bieten sich neben den Phosphannickel(0)- 
Komplexen[1441 auch Nil-Komplexe an, die elektroche- 
misch aus den quadratisch-planaren Ni"-Komplexen ma- 
krocyclischer vierzahniger Liganden erhaltlich ~ i n d l ~ ~ .  "'1. 

Dabei tritt intermediar cine Organonickel(iii)-Verbindung 
0 

Schema 2. Nucleophile Acylierung durch photochemisch unterstiitzte elek- 
trochemische Spaltung von Acylcobalt(iii)-Komplexen (indirekte elektroche- 
mische Acylierung). 

auf (siehe Schema 4). 

Schema 3. Biarylbildung iiber elektrochemisch erzeugte und regenerierte 
Ni"-Komplexe (L= PR3). 

Poly-para-phenylene erhalt man in praparativem Ma& 
stab, wenn man von aromatischen Dihalogeniden aus- 
geht1i4n1. Die elektrochemische Erzeugung und Reduktion 
von [ArylNiXL2] in Gegenwart von C02 oder H2C=CH2 
fuhrt zur Bildung von B e n z o e s B ~ r e n [ ' ~ ~ ~  bzw. 1,l-Diaryl- 
ethanen[l4'I und Styrolderivaten[IM1. Nio-Komplexe kataly- 
sieren auch die reduktive Carboxylierung von 1-Arylethyl- 
halogeniden zu pharmazeutisch wirksamen 2-Arylpro- 
p i o n ~ 8 u r e n " ~ ~ ] ,  die auf diesem Weg in sehr guten Ausbeu- 
ten rnit Cyclenzahlen fur den Katalysator von 20-40 zu- 
ganglich sind [GI. (75)]["'l. 

NiC12/Ph2P(CH,),PPh,/COD 

THF/HMPT/BuNBF4. + 2 ee 
Aryl-CH(CH&Cl + CO, * 

COD = 1 ,J-Cyclooctadien, 1 H F  = Tetrahycirofuran, 
HMPT = Hexamethylphosphorsauretriamid 

Aryliodide und -bromide lassen sich nicht nur NiO-kata- 
lysiert, sondern auch durch elektrochemisch erzeugte und 
regenerierte Triphenylphosphan-palladium(0)-Komplexe 
reduktiv spalten. Dabei erhllt man in Materialausbeuten 

Schema 4. Reduktion von Alkylhalogeniden in Gegenwart (a2. b?) oder Ab- 
wesenheit (al, b,) aktivierter Oleline durch elektrochemisch erzeugte und re- 
generierte Nil-Komplexe mit makrocyclischen vierzahnigen Liganden. 

Die Stabilitat der neu gebildeten Nickel-Kohlenstoff- 
Bindung ist entscheidend fur den weiteren Reaktionsab- 
lauf: 1st sie gering, zerfilllt der Komplex in ein Alkylradi- 
kal und den urspriinglichen Nil1-Komplex (Weg a); eine 
hohe Cyclenzahl ist die Folge. Dies gilt beispielsweise fur 
sekundare und tertiare Alkylbromide. 1st die Stabilitat da- 
gegen groI3, beispielsweise bei primaren Alkylbromiden, 
wird der Alkylnickel(iii)-Komplex zu einem Alkylnik- 
kel(ri)-Komplex reduziert, der ein Alkylanion abspaltet 
und in einen ,,elektroinaktiven" Ni"-Komplex iibergeht 
(Weg b), die Cyclenzahl ist dementsprechend gering. Auch 
der Ligand beeinflu& die Lebensdauer des Organonik- 
kel(1ii)-Komplexes. So bilden sich mit ","-Ethylen- 
bis(salicylideniminato)]nickel(~i) ([Ni(salen)]) weniger sta- 
bile Komplexe als rnit (5,5,7,12,12,14-Hexamethyl- 1,4,8,11- 
tetraazacyclotetradecan)nickel(ii) ([Ni(teta)lze), so daR 
[Ni(salen)] den radikalischen Reaktionsweg rnit hoher Cy- 
clenzahl auch bei primaren Alkylbromiden begunstigt 
(Weg a). Primare Halogenide liefern im wesentlichen Di- 
mere (R-R), wahrend bei tertiaren Halogeniden die Dis- 
proportionierung (R-H + R( - H)) uberwiegt. 

Der aus Alkylbromiden und dem elektrochemisch er- 
zeugten [Ni(teta)le-Komplex gebildete Organonickel(iii)- 
Komplex kann iiber Weg b2 (Schema 4) unter Insertion mit 
zugesetzten aktivierten Olefinen reagieren. Die Weiterre- 
duktion fuhrt zur Spaltung des Komplexes unter Freiset- 
zung des Michael-Addukts und eines nicht mehr ,,elektro- 
aktiven" Ni"-Kornplexes. Dagegen ergibt der labilere 
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Ni(sa1en)-Komplex die Michael-Addukte uber den radika- 
lischen Weg az unter Riickbildung des urspriinglichen Nil'- 
Komplexes, so daB die Reaktion katalytisch id3'. "*]. 

Die elektrochemische Allylierung von Carbonylverbin- 
dungen durch elektroreduktive Regeneration eines Diallyl- 
zinn-Reagens aus Allylbromid und einer Sno-Verbindung 
fiihrt in Methanol oder MethanoVWasser mit Ausbeuten 
von 70-90% zu Hom~allylalkoholen~'~~~. 

Mit einem kathodisch erzeugten und regenerierten 
Bis(bipyridin)rhodium(i)-Komplex als Zwei-Elektronen- 
iibertrager gelang erstmals die selektive, nicht enzymge- 
koppelte Erzeugung von enzymaktivem NADH HUS 

NAD'. Die bei der direkten kathodischen Reduktion 
hauptsachlich gebildeten Dimere treten hier nur in Spuren 
auf. Fuhrt man die Reaktion in Gegenwart von Alkohol- 
Dehydrogenase durch, ktinnen Carbonylverbindungen in 
situ in die entsprechenden Alkohole iiberfiihrt werden 
(Schema 5)1's41. Mit 2,2'-Bipyridin-5-sulfonsBure als Ligand 
wird die sonst auftretende Elektrodenbedeckung vermie- 
den und das Reduktionspotential um 200mV auf 
- 720 mV gegen Ag/AgCl zu positiveren Werten verscho- 
ben. Das hat zur Folge, daB die NAD-Dimerenbildung 
vollstandig verhindert wirdr'ssl. 

Schema 5. Regeneration von NADH aus NAD" durch elektrochemisch er- 
zeugtes [Rh(bpy)2]" als Elektronenilbertrager. 

Sehr nutzlich ist die indirekte Elektrolyse fur die in-situ- 
Darstellung von Ubergangsmetallkatalysatoren. Nach den 
grundlegenden Arbeiten von Lehmkuhl et al. und ande- 

sind in jungster Zeit interessante neue Ergebnisse 
erarbeitet worden. So lLBt sich der Dinitrosyleisen(l))- 
Komplex elektrochemisch erzeugen und fur die Cyclodi- 
merisierung konjugierter Diene verwenden (Schema 
6)['". 1581. Dabei kann auch direkt der C4-Schnitt der Erdd- 
fraktionierung eingesetzt werden. 

FeC1, + NO oder [Fe(NO)&!1]2 

R-Kathode - 0.8 V gegen A g i W  
Ropylmcarbonm I 

Bei Butadien werden 20000 Cyclen pro Stunde erreicht, 
und es wird selektiv 4-Vinylcyclohexen gebildet. In lhnli- 
cher Weise lassen sich hochaktive Katalysatoren fur die 
Olefin-Metathese durch elektrochemische Reduktion von 
WC16 oder MoCIs erhalten [GI. (76)]"s9! Da dabei die Oxi- 
dationsstufe des Katalysators durch Potentialkontrolle sta- 
bilisiert werden kann, sind diese Umsetzungen besonders 
selektiv. Als Anodenmaterial wird Aluminium eingesetzt, 
das unter Bildung von Aluminiumtrichlorid die benotigte 
Lewis-Saure liefert. Auch Hydroformylierungsreagentien 
lassen sich elektrochemisch gewinnen['601. 

4. Indirekte elektrochernische Synthesen mit 
organischen Redox-Katalysatoren 

Die wichtigste Voraussetzung fur die Eignung einer Ver- 
bindung als Mediator ist ihre Stabilitat in allen zu durch- 
laufenden Oxidationsstufen, da andernfalls ein schneller 
Verlust an katalytischer Aktivitlt eintritt. Diese Vorausset- 
zung wird von organischen Molekulen nur selten erfiillt, 
da  ihre aktiven Formen, meist Radikalkationen oder -anio- 
nen, in vielen Medien irreversibel abreagieren. Die Zahl 
stabiler organischer Mediatoren wuchs erst in den letzten 
Jahren deutlich. So wurden in aprotischen Solventien Ra- 
dikalanionen und Dianionen meist aromatischer Verbin- 
dungen fur Reduktionen verwendet, wahrend sich in proti- 
schen Ltisungsmitteln Viologene und Violene als Elektro- 
nenubertrager eignen; jedoch konnen sie nur bei Potentia- 
len bis etwa - 1.0 V eingesetzt werden. 

Fur Oxidationen kommen die Radikalkationen von Ver- 
bindungen wie 9,10-Diphenylanthracen, Thianthren, Phen- 
oxathiin oder Dibenzodioxin als Einelektronenacceptoren 
in Frage, die jedoch aufgrund ihrer Reaktivitat nur in Me- 
dien geringer Nucleophilie eingesetzt werden konnen. An- 
ders verhllt es sich mit Triarylaminen, falls die gegenuber 
Nucleophilen reaktiven para-Positionen durch Substituenten 
blockiert sind. So sind viele Triarylamin-Radikalkationen 
selbst in Solventien wie Methanol stabil. Neben reinen 
Elektronenubertragem werden aber auch Mediatoren ein- 
gesetzt, die uber eine Wasserstoff- oder Hydridabstraktion 
reagieren (Mechanismus B, Abschnitt 2.2). Die Methoden 
zur theoretischen Behandlung der homogenen Redox-Ka- 
talyse elektrochemischer Reaktionen wurden weitgehend 
von Suu6uant et al. erarbeitet[16']. 

4-d 90 - 1 00% v 4.1. Reduktionen mit Radikalanionen und Dianionen 
organischer Verbindungen 

"o;2?\ -.-I' *- 

( NO) zF e 

=L 
Schema 6. Elektrochemische Erzeugung und Einsatz des Dinitrosyleisen1o)- 
Komplexes als Katalysator fOr Cyclodimerisienrngen konjugierter Diene. 

Tabelle 2 gibt einen uberblick iiber die Potentiale hlufig 
genutzter organischer Mediatoren fur Reduktionen. 

Alkyl- und Arylhalogenide, Sulfonate, Sulfonamide, 
Sulfone, Sulfide, Oniumverbindungen und Epoxide lassen 
sich durch indirekte elektrochemische Reduktion mit orga- 
nischen Mediatoren bei Potentialen spalten, die sehr vie1 
positiver sein ktinnen als diejenigen der Substrate, was 
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Tabelle 2. Reduktionspotentiale gebreuchlicher Mediatorsysteme 

Verbindung -E1,2[Vl Lit. Verbindung - Ev~M Lit. 

Perylen 
Phthalonitril 
4-Methoxy- 
benzophenon 

9,lO-Diphenyl- 
anthracen 

Antbracen 
Phenanthridin 
BenzoVjchinolin 
Pyrcn 
Benzolh jchinolin 

1.67 [a1 
1.69 11651 

1.75 11651 

1.85 la1 
I .96 la1 
2.00 [I651 
2.08 11651 
2.09 [a1 
2.12 I1651 

Methylbenzoat 
2,2'-Binaphthyl 
Bcnzonitril 
Chrysen 
m-Tolunitril 
pTolunitri1 
2-Methyl- 
naphthalin 

Phenanthren 
I ,  1 '-Binaphthyl 
Naphthalin 
Biphenyl 

[a] C. K. Mann, K. K. Barnes: Electrochemical Reactions in Nonaqueous Sy- 
stems, Marcel Dekker, New York 1970. 

meist auf die rasche und irreversible Spaltung der Bindung 
zwischen Kohlenstoff- und Heteroatom zuriickzufiihren 
ist. Die wesentlichen Reaktionsschritte (77)-(87) entspre- 
chen denjenigen, die man auch rnit Natrium-Naphthalid 
beobachtet. 

Kathode: Med Medae (77) 

(78) 

(79) 

(80) 

(81) 

(82) 

(83) 

(84) 

(85) 

(86) 

(87) 

ET MedDe + RX Med + RX" 

RXoe - R' + X e  

Med" + R' - Re + Med 

2 R' - R-R oder RH + R( - H) 

R' + SolvH - RH + Salvo 

Re + SolvH - RH + Solve 

Medoe + R' - MedRe 

MedRe + SolvH - HMedR + Solve 

MedRe + RX - RMedR + Xe 

R~ + RX - R R +  xe 
HMedR = Monoalkylierungsprodukt, 
RMedR = Dialkylierungsprodukt des Mediators 

Als Produkte erhllt man entweder iiber die Carbanionen 
Re oder iiber die Radikale Ra die Kohlenwasserstoffe RH 
oder die Kupplungsprodukte R-R. Reaktionen zweiter 
Ordnung der Radikale wie Dimerisierungen oder Dispro- 
portionierungen [GI. @I)] sind bei der indirekten Elektro- 
lyse allerdings weniger wahrscheinlich, da die Radikale in 
homogener Ldsung gebildet werden und daher nur in ge- 
ringer Stationgrkonzentration auftreten. Die Kupplung der 
Radikale Ra rnit den Radikalanionen der Mediatoren [GI. 
(84)] fuhrt zu den Alkylierungsprodukten MedRe, die ent- 
weder protoniert werden (HMedR) oder das Bisalkylie- 
rungsprodukt RMedR bilden. Mit Naphthalin als Media- 
tor konnten folgende Alkylierungsprodukte nachgewiesen 
werden['6'l: 

R H  R H  R H  R H  

H' 'H H. 'R 

Die indirekte elektrochemische Spaltung von Halogeni- 
den wurde insbesondere von Lund, Simonet et al. und an- 
deren ausgiebig analytisch u n t e r ~ u c h t ~ ' ~ ' - ' ~ ~ ~ :  Mit Aryl- 
und Benzylhalogeniden entstehen keine Alkylierungspro- 
dukte der Mediatoren, wlhrend bei aliphatischen Haloge- 
niden diese Produkte dominieren, wobei rnit primiren Ha- 
logeniden bevorzugt Mono-, rnit tertiiren Dialkylierungs- 
produkte entstehen. Durch die Alkylierung wird natiirlich 
der Mediator der Weiterreaktion entzogen, so daD sto- 
chiometrische Mengen bendtigt werden und nicht von ei- 
ner indirekten Elektrolyse im engeren Sinne gesprochen 
werden kann. Simonet et a1.['641 fanden fur diesen Reakti- 
onsverlauf den Begriff gestdrte Redox-Katalyse (,,pertur- 
bed redox-catalysis"). 

Der reduktive Halogen-Wasserstoff- Austausch wurde an 
einigen Beispielen in praparativem MaDstab untersucht: 
Setzt man 6-Chlor-1-hexen rnit Naphthalin als Redox- 
Katalysator um, so erhalt man Methylcyclopentan als 
Produkt der radikalischen Cyclisierung und 1-Hexen [Gl. 
(8811. ' 

Auch die indirekten reduktiven Deblockierungen von 
Tosylamid-, Tosylester-, Benzyloxycarbonyl-, o-Nitroben- 
zyloxycarbonyl-, Benzylester- und Benzylether-Gruppie- 
rungen sind eingehend untersucht worden'". '66-1681. So be- 
nutzten Sirnonet et aL1I6'] Pyren als Mediator fur die Frei- 
setzung von Polyaza-Cyclen aus den Poly-p-toluolsulfon- 
saureamiden [GI. (89)l. 

Tos _ _  

P y  = P y r e n  

Sehr effektiv scheint die Spaltung einer Tosyl-Stickstoff- 
Bindung durch die Kombination des elektrochemisch er- 
zeugten Anthracen-Radikalanions als Elektronenubertra- 
ger mit Ascorbinsaure als Protonendonor sowie als zusatz- 
lichem Reduktionsmittel zu sein [Gl. (90)]"6R1. 

PhCHz PhCHz Me 

T o s - k a  N- Tos Asmrbinsi4urc Anthracen, Kaihodo "'& ( 9 0 )  

CHzPh I PhCkz 0 
84% 

An der indirekten elektrochemischen Spaltung von Sul- 
fonen laRt sich die gegenuber der direkten Elektrolyse er- 
hohte Selektivitat demonstrieren [GI. (9 

Die gestirrte Redox-Katalyse, d. h. die Mono- oder Bisal- 
kylierung der Elektroneniibertriiger durch die intermediiir 
gebildeten Alkylradikale [GI. (77)-(79) und (84)-(86)], 
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Anthracen 

DMF/Bu4NI 
indirckt, 2 c"' 60%, r- 

P h S O 2 k S 0 2 P h  ( !I l )  

I drekt. 2 e i  
-.+ 10% und e i n e  Vic - 

zahl  wei terc  I. 
DMt/Bu4NI 

P r o d u k t e  

wurde insbesondere zur Herstellung durch Friedel-Crafts- 
Alkylierung nur schwer zuganglicher Arylalkane benutzt. 
Das geeignetste Alkylierungsmittel ist tert-Butylchlorid 
(oder -bromid)Ii6'. '7"-1731 , rnit dem sich auch Arylketone A- 
kylieren lassen. Dabei entstehen tertiare Alkohole und die 
ausschlieBlich oder zusatzlich im Arylrest alkylierten Ver- 
bindungen [GI. (92), (93)]1'741. 

Red~ktase~"~ '  lie13 sich die NADH- bzw. NADPH-Regene- 
ration erfolgreich durchfiihren. 

Mit der Enoat-Reduktase ktinnen Enoate auch ohne 
zwischengeschaltete NADH-Bildung stereospezifisch hy- 
driert werden. Dazu mu8 das Enzym nicht einmal isoliert 
werden, sondern es konnen intakte Clostridium-Zellen ein- 
gesetzt werden. Simon et al. konnten sogar mit ganzen He- 
fezellen iiber indirekt elektrochemisch erhaltenes NADH 
,,elektromikrobiell" (R)-1,2-Propandiol aus Hydroxyace- 
ton herstellen [GI. (94)-(97)]1i791. 

(94) 

2MVO" + He + NAD@ NADH + 2 M V 2 @  (95) 

(96) 

2 MV2@ K:l:ed', 2 MVO" 

H" + NADH + CH,COCH,OH 
NAD" + CH,CH(OH)CH20H 

t t 
6 09'0 25% 

+ 
50% 3 OVo 

Auch durch Elektroneniibertragung vom Mediator-Ra- 
dikalanion auf Sulfonium- oder Ammonium-Ionen konnen 
Radikale freigesetzt werden, die zur Alkylierung des Me- 
diators fiihren['7s1. 

4.2. Reduktionen mit Viologen-Radikalkationen 

Viologene, d. h. N. N'-Dialkyl-2,2'- oder -4,4'-bipyridini- 
umsalze wurden schon vor einiger Zeit als Elektronenuber- 
trager bei der coulometrischen Titration von Redox-Enzy- 
men b e n ~ t z t l ' ~ ~ ] .  Daher lag es nahe, das gleiche Prinzip 
auch auf Reduktionen in praparativem MaBstab anzuwen- 
den, wobei vor allem die elektrochemische Reduktion von 
NAD" zu NADH interessierte (siehe auch Abschnitt 
3.3.2). Da die direkte elektrochemische Reduktion von 
NAD" niemals ausschlieBlich NADH liefert, wurde vcin 
einer Reihe von Autoren der Umweg uber eine enzymge- 
koppelte indirekte Elektrolyse rnit Methylviologen 
(MV = N,N'-Dimethyl-4,4'-bipyridiniumchlorid) als Me- 
diator gewlhlt (siehe Schema 7). Das zwischengeschaltete 
Redox-Enzym muR zwei Elektronen von elektrochemisch 
erzeugtem MV@" nacheinander iibernehmen und dann ge- 
meinsam auf NAD" iibertragen konnen. Mit den Enzym- 
systemen Ferredoxin-Red~ktase~"~~, Lipoamid-Dehydro- 
gena~el'"~ sowie 2-Oxocarboxylat-Reduktase und Enoat- 

NADH 

Redox -Enzym 

Schema 7. lndirekte elektrochemische Keduktion von NAD", unterstutzt 
durch ein Redor-Enzym. 

Summe: 
CH3COCH20H + 2H@ + 2ee - CH3CH(OH)CH20H (97) 

4.3. Oxidntionen rnit Triarylamin-Radikalkationen 

Durch organische Mediatoren katalysierte Oxidationsre- 
aktionen fanden lange Zeit kaum Interesse, da man sicher 
war, daB organische Molekiile nicht stabil genug sein wur- 
den, um eine annehmbare Cyclenzahl zu erreichen. Nelson 
et al. konnten jedoch zeigen, daB die Radikalkationen von 
TriarylaminenfiXo1 und den verwandten N-Phenylcarbazo- 
lenl's'l dann sehr stabil sind, wenn die para-Positionen der 
Phenylringe durch Substituenten vor einem nucleophilen 
Angriff geschiitzt werden. Die Eignung von Triarylaminen 
als Mediatoren wurde beispielsweise bei der Oxidation 
von Cyanid-Ionen rnit elektrochemisch eneugten Triani- 
sylamin-Radikalkationen als Elektronenubertragern ge- 
zeigt['821. Wir[i831 und andere"". lasl haben inzwischen 
ein groOes Spektrum an substituierten Triarylaminen syn- 
thetisiert und auf ihre Eignung als Redox-Katalysatoren 
~ntersucht~ ' '~~ .  Die Verbindungen decken einen Potential- 
bereich von +0.76 V bis 1.96 V (gegen NHE) ab, so dai3 
man fur jede Reaktion den geeigneten Mediator finden 
sollte (siehe Tabelle 3). Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
daB die Stabilitat der Triarylamin-Radikalkationen deut- 
lich vom Reaktionsmedium abhangt. Besonders bewahrt 
haben sich die brom- oder chlor-substituierten Verbindun- 
gen. Als besonders stabil erwies sich Tris(2,4-dibromphe- 
nyl)amin I t  : In methanolischer Losung konnten 2500 Cy- 
clen ohne einen nennenswerten Verbrauch an Mediator 
durchgefiihrt werdenl'"l. 

Mit elektrochemisch erzeugten Triarylamin-Radikalkat- 
ionen lassen sich Verbindungen rnit urn einige hundert mV 
positiveren Potentialen als denen der Mediatoren oxidie- 
ren (elektrochemische Oxidation entgegen dem Standard- 
potentialgradienten, siehe Abschnitt 2.2), da sich an die 
primare Elektroneniibertragung meist eine rasche irreversi- 
ble Bindungsspaltung anschlieBt. Besonders giinstige Fol- 
gereaktionen sind Deprotonierungen in Benzyl- oder Allyl- 
position oder in a-Stellung zu Heteroatomen. Auch die ir- 
reversible Spaltung von Kohlenstoff-Schwefel-Bindungen 
in Sulfiden verschiebt das Elektroneniibertragungsgleich- 
gewicht [GI. (3)] auf die Seite der Produkte. Hinzu kommt, 
daO die Reaktion zwischen Substrat und Triarylamin-Ra- 
dikalkation in vielen Fallen nicht als einfacher homogener 
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Anode (1 .o V) Tabelle 3. Standardpotentiale fur die Oxidation von Triarylaminen und ver- 
wandten Verhindungen zu den Radikalkationen. 

1 2 1 4 

Verb.- Substituenten l?' Ivl 
nummer U v w x  Y Z gegen NHE 

- 0.75 H 4. 
la H H H OCH3 OCH, H 0.76 

Br - ~ 0.91 4b 
lb H H H CH3 CH3 H 1.00 
lc H H H SiMe3 SiMel H 1.08 
Id H H H I  I H 1.27 
l e  H H H Br H,C=C(CF,) H 1.28 
If H H H Br Br H 1.30 
Ig C02H H H Br Br H 1.41 
Ih  C02CHI H H Br Br H 1.42 
l i  Br H H Br Br H 1.42 
Ik H H H Br COCF3 H 1.45 
11 H H H COCH, COCH, H 1.50 
l m  Br Br H Br Br H 1.56 
In H H H CF, CF3 H 1.60 
lo H H H NO2 Br H 1.64 
1P H H H CzFs CzFs H 1.64 
1q H H H CN CN H 1.68 
I r  H H H COCF3 COCFi H 1.68 
1s Br Br H Br H2C=C(CF3) Br 1.72 
2s - - -  H - ~ 1.72 
It Br Br H Br Br Br 1.74 
lo H H H NO2 NO2 H 1.80 

~ 1.83 2b 
- - 1.85 3 

l v  Br Br H Br COCF3 Br 1.86 
1w Br Br Br Br Br Br 1.96 

- - - -  

- - -  

- Br - - -  
- - - -  

Elektronentransfer ablauft (Mechanismus A, Abschnitt 
2.2), sondern vermutlich eine Wechselwirkung (Komplex- 
oder sogar Bindungsbildung) zwischen Mediator und Sub- 
strat die Elektronenubertragung erleichtert, so daB noch 
hohere Potentialdifferenzen als 600 mV iiberwunden wer- 
den konnen. Eine Analyse von Eberson auf der Basis der 
Marcus-Theorie kommt zum gleichen Ergebni~['"~. 

Auf diese Weise sind Oxidationen unter sehr milden Be- 
dingungen und mit hoher Selektivitlt moglich, was die 
Methode besonders fur die oxidative Abspaltung von 
Schutzgruppen interessant macht. So konnten in hohen 
Ausbeuten 1,3-Dithiane und 1.3-Dithiolane mit l b  oder If 
in wasserhaltigem Acetonitril in Gegenwart von Natrium- 
carbonat in Carbonylverbindungen umgewandelt werden 
[GI. (98), (99)]'i881. Dabei sind die Spaltbedingungen so 
mild, da8 Hydroxygruppen und Doppelbindungen nicht 
storen. 

Die Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung in p- 
Methoxybenzylthioethern unter Bildung von Disulfiden 
und Folgeprodukten des p-Methoxybenzyl-Kations [GI. 
(loo)] wurde genutzt, urn uber S-(4-Methoxybenzyl)cy- 
stein-Einheiten in Kombination mit S-Tritylcystein-Grup- 
pen gezielt Disulfidbriicken in Poly-Cystinyl-Peptiden auf- 
zubauen" n91. 

Auch substituierte Ben~yle ther [ '~~]  und Ben~ylester[ '~'] 
lassen sich in Abhangigkeit vom Substitutionsmuster und 
bei geeigneter Mediatorwahl gezielt und selektiv nebenein- 
ander zu den Alkoholen bzw. Carbonsauren deblockieren, 

.ij 'r Anode (1.3 V) 

+ -(-S-CHH,-CHH,-S~;; + 2 He 

Anodc(l .3V) 

wobei sich Selektivitaten erzielen lassen, die anderweitig 
nur schwierig oder gar nicht zu erreichen sind. So konnen 
Hydroxygruppen an primaren und sekundaren C-Atomen 
in Polyhydroxyverbindungen problemlos gezielt geschutzt 
und selektiv freigesetzt werden [GI. ( 101)]['whl. 

1. NaIDioxan Et 
2. Anisylchlorid I 

E t  
I 

f'r-Ckl-CH-C'H2-OH Pr-CH<H4:H2-OAn 
I 3.  NnH/DMF I 

OH 4. Benzylchlorid OBz 80% 

1. Ph3PBr2/DMF Et  
2 CH3CN/NaHC03 I 

Pr-CH-Cli-C'H,-OH 
Y t  

Pr-C H-C H-C H2-B r * 
I 3 . 1  t/Anode I 

OH OB z 
9 p" 

A n  = 4-Methoxybenzyl, Bz = Uenzyl  

Noch wesentlich mildere Reaktionsbedingungen sind 
moglich, wenn man die Anisyletherfunktion als perma- 
nente Schutzgruppe mit der 3,4-Dimethoxybenzylether- 
Funktion als intermediarer Schutzgruppe k~mbiniert["~l. 
Die Selektivitat der Reaktion kann man auch am Ani- 
sylether von 4-Phenyl-3-buten-1-01 demonstrieren [Gl. 
(102)]['*1. Das Edukt enthalt zwei Elektrophore, deren Po- 
tential sich nur urn 100mV unterscheidet. Die direkte 
Elektrolyse verlauft daher unselektiv, wtlhrend bei der in- 
direkten Elektrolyse ausschlie8lich die leichter oxidierbare 
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Funktion angegriffen wird. Nicht aktivierte OH-Gruppen 
sind gegenuber Triarylamin-Radikalkationen rnit Potentia- 
len bis zu 1.6 V (gegen NHE) stabil. 

thylacetale oxidierbar sind, werden mit It als Mediator in 
schwach saurem Milieu und bei sehr niedrigen Potentialen 
zu den Benzoesauremethylestern oxidiert [GI. ( 107)]1194b1. 

P a s s i v i c r u n g ,  7 dmkt, 1.90 V Pr(Bcluktgemisch 

i Ph-C H=C H-(CII2),-OCIl&n 

-7-----?- 
Ep = 1.95 V 
gegen NHE I Ph.  < ' I I=C II-(C 112) 2-01  I E p  = 1.85 V 

n 

Die indirekte elektrochemische Deblockierung von Ben- 
zylestern durch Triarylamin-Radikalkationen unterschei- 
det nicht nur hochselektiv zwischen unsubstituierten Ben- 
zylestern und 4-Methoxybenzyl-, 2,4-Dimethoxybenzyl- 
oder Benzhydrylestern, sondern im Unterschied zu bishrri- 
gen Verfahren auch zwischen den slurelabilen 2 ,4- lh  
methoxybenzylestern und den gleichfalls saurelabilen 4- 
Methoxybenzyl- und Ben~hydryles te rn~ '~ '~ .  Die N-t-But- 
oxycarbonyl(Boc)- und N-Benzyloxycarbonyl(Z)-Schutz- 
gruppen sind unter diesen Bedingungen stabil. Dagegen 
kann die N-p-Methoxybenzyloxycarbonyl(M0Z)-Schutz- 
gruppe durch It'@ glatt abgespalten werden. Auch Thiol- 
ester lassen sich indirekt elektrochemisch mit It als Me- 
diator in guten Ausbeuten spalten [GI. (103)][19'b1. 

Anode (1.74 V) 

n 
It- I t  

* R-COOH + R'SSR' ( 1  0 3 )  u R-CO-SR' 
CHlCN/H20/Na2COl 

75-93'10 

R' = Ph,  H,CO-CBH,, Ph-CHz, n-CBH,, 

Diese Reaktion ist nutzlich, urn aus trans-2-Hydroxycy- 
clopentylthioessigsaure-S-phenylester das Cyclopentano- 
y-lacton in der sonst nur schwer zuganglichen trans-Konfi- 
guration zu synthetisieren [GI. ( 104)]11921. Durch die indi- 
rekte anodische Spaltung von Kohlenstoff-Schwefel-Bin- 
dungen gelingt es auch, Umlagerungen einzuleiten [GI. 
(105) und ( 106)]11931. 

Anode 

Technisch interessant sind die indirekten elektrochemi- 
schen Oxidationen von Benzylalkoholen, Benzaldehyddi- 
methylacetalen und Arylalkanen rnit It als Mediator. Wir 
konnten zeigen, daB sich Benzylalkohole nicht nur in Ace- 
tonitril in geteilter Zelle. sondern auch in Methanol in un- 
geteilter Zelle mit hoher Selektivitat zu den Benzaldehyden 
bzw: deren Dimethylacetalen oxidieren lassedIwa1. Arylal- 
kane, die bei der direkten anodischen Elektrolyse in Me- 
thanol ausschlieBlich bis zur Stufe der Benzaldehyddime- 

8 O l  

Anode Anode 

0 
If@@ I f  

n 
U II I L.9 

If@@ I f  0 R' HO S P h  
I I  

R'-C-CH-SPh 7- RZ-C-CH-SPh - 
I 
R2 

L 
PhSSPh 

(105) 
0 R' 
II I 

R~-C-CH-OH 

Anode Anode 

Selbst Toluol rnit einem Standardpotential von 2.64 V (ge- 
gen NHE) kann in 95% Materialausbeute in Benzoesaure- 
methylester iiberfiihrt werden. Fuhrt man die Reaktion in 
Gegenwart von NazCOl oder wenig NaOMe als Base 
durch, so erhilt man die Orthobenzoesauretrimethylester 
in guter Selektivitat [GI. ( 107)][1"~'94h1 . A us den Benzal- 
dehyddimethylacetalen erhalt man in einem Elektrolyten 
aus CH30H/LiCI04 in Gegenwart von wenig NaOMe 
praktisch ausschliel3lich die Orthoester (Selektivitat 
> 90%). Die Stromausbeuten sind immer dann besonders 
gut, wenn das Substrat als Co-Solvens eingesetzt 
Wird[186. 194bl 

R e C H ( O M e ) 2  
Anode, > 2.2 V 

C H P H  

Anode 
(1.74 V) 

u 
Anode 
(1 .I4 V) 

4.4. Oxidationen mit elektrochemisch regenerierbaren 
hydrid- oder wasserstoffabstrahierendeo Reagentien 

Wie bereits in Abschnitt 2.2 dargestellt, lassen sich auch 
Oxidationsreagentien elektrochemisch regenerieren, die 
eine Wasserstoff- oder Hydridabstraktion bewirken. Was- 
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serstoff wird z. B. durch in situ elektrochemisch oxidiertes 
N-Hydro~yphthaIimid~'~~~ abstrahiert, wobei zusatzlich 
eine Base wie Pyridin erforderlich ist. Auf diese Weise 
konnen Alkohole, Arylalkane, Benzylether und Olefine 
oxidiert werden. Die Cyclenzahlen sind jedoch noch sehr 
niedrig. Elektrochemisch regenerierbare Hydridabstrak- 
tionsmittel sind 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon 
(DDQ) sowie das aus 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyloxid 
(TEMPO) zugangliche Oxoammoniumion. DDQ wurde 
sowohl e ~ t e r n ~ ' ~ ' ] ,  d. h. nach Isolierung des Hydrochinons, 
als auch elektrochemisch regeneriert. TEMPO 
wird in Lutidin-haltigem Acetonitril in situ oxidiert. Damit 
lassen sich primare Alkohole in die Aldehyde iiberfiihren, 
wlhrend sekundare Alkohole kaum angegriffen wer- 
den"g81. Primare Amine bilden unter diesen Bedingungen 
bevorzugt Nitrile; in Gegenwart von Wasser wird die Hy- 
drolyse der intermediaren Azomethine unter Bildung der 
Carbonylverbindungen begiinstigt [GI. (108)-( 1 12)]"991. 

n Anode n 

0 

RCII=NH + $& S R - C N  + 
II 18-91'% I 
0 OH 

RCH=NH + HzO -R-CHO + NHs 

3-97?" 

611 0 

5. Ausblick 

Nachdem zu Beginn der sechziger Jahre euphorische 
Vorhersagen iiber die kiinftige Entwicklung der elektro-or- 
ganischen Synthese gemacht wurden, wich dieser Optimis- 
mus in den siebziger Jahren einer deutlichen Erniichte- 
rung. Inzwischen aber erlebt die Elektrosynthese in Labor 
und Technik einen Aufschwung aufgrund neuer Erkennt- 
nisse iiber die chemischen Ablaufe sowie der Entwicklung 
neuer Materialien und neuer Techniken'20'l, unter denen 
besonders die indirekte elektrochemische Synthese in Zu- 
kunft vermehrt neue Anwendungsmaglichkeiten erschlie- 
Ben wird. Zuriickzufiihren ist dies auf die geringe Umwelt- 
belastung, die giinstige Energieausnutzung durch die Be- 
schleunigung von Elektrodenreaktionen und die hohe Se- 
lektivitat vieler Prozesse. Besondere Entwicklungschancen 
werden der indirekten Elektrolyse mit Ubergangsmetall- 
komplexen als Redox-Katalysatoren eingeraumt, da  diese 
Mediatoren in groBer Vielfalt zuganglich sind, leicht abge- 

wandelt werden konnen und meist sehr spezifisch reagie- 
ren. Durch die in-situ-Eneugung von Metall-Ionen in 
niedrigen Oxidationsstufen k6nnen reaktive und hoch- 
empfindliche Reagentien leichter eingesetzt werden. Ei- 
nige organische Mediatoren, insbesondere Triarylamine, 
haben sich als uberraschend stabil erwiesen und erfiillen 
mit Cyclenzahlen von mehreren tausend selbst die Anfor- 
derungen, die an technische Verfahren gestellt werden. 
Auch bestehende Umweltbelastungen lassen sich durch in- 
direkte elektrochemische Prozesse abbauen. So gelang die 
Enthalogenierung polychlorierter Biphenyle (PCBs) mit 
9,10-Diphenylanthracen als Redox-Katalysator12001. Ganz 
neue Reaktionen sind von der photochemischen Anregung 
elektrochemisch erzeugter und regenerierter Mediatoren 
zu erwarten. Neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet sind 
auch von groBer Bedeutung fur die photoelektrochemische 
Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische oder chemi- 
sche Energie. 

Die hier zitierten eigenen Arbeiten waren nur durch enga- 
gierten Einsatz der in den Literaturzitaten genannten Mitar- 
beiter und die gropzugige Unterstutzung durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschafr, den Fonds der Chemischen Indu- 
strie, die Arbeitsgerneinschaft industrieller Forschungsverei- 
nigungen und die BASF Aktiengesellschafr rnoglich. Ihnen 
sei an dieser Stelle herzlich gedankt. 

Eingegangen am 2. Januar 1985, 
vergnderte Fassung am 2. Oktober 1985 [A 5861 
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