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Kathodische Dimerisierung 

Von Fritz Beck"' 

Die technischen, elektrochemischen und praparativen Aspekte der kathodischen Dimerisie- 
rung, die zu bifunktionellen Verbindungen fuhrt, werden zusdmmenfassend dargestellt. Am 
Beispiel der Hydrodimerisierung des Acrylnitrils werden der EinfluB der Reaktionsparameter 
und der Mechanismus eingehend diskutiert. Neben der Hydrodimerisierung aktivierter Ver- 
bindungen kann die Verkniipfung auch uber eine Halogenidabspaltung oder uber die Ent- 
ladung von Kationcn laufen. Von besonderem praparativem Interesse sind Kupplungen zweier 
verschiedener Molekule, die z. B. Ester, Alkohole oder Ketone mit Cyangruppen sowie asym- 
metrische Diole ergeben konnen. Technische Anwendung hat bisher die reduktive Dimerisie- 
rung von Acrylnitril, P-Chlorpropionitril, Aceton, Acetylpyridin, Nitrobenzol (-+ Benzidin) 
und von Pyridiniumsalzen gefunden 

1. Einleitung 

Das Gebiet der kathodischen Dimerisierung hat sich in 
den letzten Jahren besonders schnell entwickelt. Dies ist 
gewiB kein Zufall, birgt doch gerade dieser Teil der organi- 
schen Elektrosynthese sehr interessante Aspekte prapara- 
tiver, technischer und mechanistischer Art. Das Ziel dieses 
Fortschrittsberichtes ist ein umfassender Uberblick unter 
besonderer Beriicksichtigung der technischen und elektro- 
chemischen Moglichkeiten. Erst vor kurzem hat Baizer 
(zusammen mit Petrowitsch), der sich um die Entwicklung 
des Gebietes auBerordentliche Verdienste erworben hat, 
eine brillante Gesamtschau iiber die synthetischen und 
mechanistischen Aspekte gegeben"! Aukrdem wird die- 
ses Thema in einer neuen Ubersicht iiber die organische 
Elektrosynthese ausfiuhrlich behandelt[". Uberschneidun- 
gen mit diesen Publikationen l iekn sich nicht ganz ver- 
meiden, wurden aber auf ein Minimum beschrankt. 

Bei der kathodischen Dimerisierung nimmt das organische 
Molekul direkt ein Elektron an der Elektrode auf. Esdurch- 
liuft also die Zwischenstufe eines Radikalions. Die negati- 
ve Ladung wird nach Schema 1 kompensiert durch Auf- 
nahme von Protonen (,,Hydrodimerisierung"), durch Ab- 
spaltung von Halogenid-Ionen oder durch die positive La- 
dung des Substrats, wenn dieses als Kation vorliegt. Jeden 

[*I Dr. F. Beck 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
Hauptlaboratorium 
67 Ludwigshafen 
Auszugsweise vorgetragen auf der 1. EUCHEM-Konferenz iiber 
Organische Elektrochemie am 9. Juni 1971 in Ronneby Brunn 
(Schweden). 

dieser Fille kann man im Prinzip noch unterteilen in die 
Dimerisierung zweier gleicher Molekule, wobei man ein 
symmetrisches Produkt erhalt, in die Kupplung zweier 
verschiedener Molekule und in die zu cyclischen Produk- 
ten fuhrende intramolekulare Reaktion. 

zx + 2 ~ "  + 213 --+ HX-XH 
Hydrodimerisierung zweier gleicher Molekiile 

X + X ' + Z H " + 2 8  - HX-XH 
Hydrodimerisierung zweier verschiedener Molekiile 

X-X + 2H" t 2 8  - HX-X'H 
cyclisierende Hydrodimerisierung 

n 

.- - - -. - - - - -. - - - - - - - - - - 
2X-Hal - 2HaI0 + 28 - X-X 
Dimerisierung unter Halogenidabspaltung 
- - - -. - - - __ - - - - - - -. - - - - - - -. 
2 x a  + 28 - x-x 
Dimerisierung von Kationen 

Schema 1. Obersicht iiber die kathodische Dimerisierung. (Streng ge- 
nommen sind die zweite und die dritte Variante keine Dirnerisierun- 
gen.) 

Wenn das Monomere eine oder mehrere funktionelle Grup- 
pen tragt, entstehen bi- bzw. polyfunktionelle Dimere. Die 
kathodische Dimerisierung ist daher eine wertvolle prapa- 
rative Methode zur Synthese solcher Verbindungen. Da in 
allen Fallen pro Monomeres nur ein Elektron aufgenom- 
men wird, ist der Energiebedarf vergleichsweise gering. Dies 
kommt einer technischen Anwendung auBerordentlich 
entgegen. 

Die Bildung eines symmetrischen Dimeren ist nur eine von 
mehreren Reaktionsmoglichkeiten. Das Molekiil kann im 
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Prinzip auch (evtl. mehrstufig) hydriert werden, ein Accep- 
tormolekiil statt des zweiten Substratmolekiils anlagern, 
durch Addition des dritten, vierten ... Molekiils Oligome- 
re ergeben und schliel3lich mit dem Kathodenmetall Or- 
ganometallverbindungen bilden. Wenn es trotzdem haufig 
zur kathodischen Dimerisierung kommt, die in vielen Fal- 
len mit aukrgewohnlich hohen Ausbeuten ablauft, so be- 
weist dies, da5 diese Reaktionsrnoglichkeit in der Elektro- 
chemie aft bevorzugt wird. Eine Zusammenstellung van 
Knunjunz und Gamharian[31 iiber Hydrodimerisierungen 
zeigt denn auch deutlich, daB die elektrochemische Reduk- 
tion (oder die aquivalente Reduktion mit Na-Amalgam, 
Zn/Eisessig und dgl.) im allgemeinen zum Hydrodimeren 
fuhrt, die katalytische Hydrierung dagegen nur in Ausnah- 
mefallen. Dies Kangt wohl mit der starken Adsorption der 
Zwischenprodukte auf der Katalysatoroberflache zusam- 
men, eine fur den Dimerisierungsschritt ungiinstige Vor- 
aussetzung. Beim elektrochemischen Weg haben die Zwi- 
schenprodukte mit den Kathoden hoher Wasserstoffuber- 
spannung dagegen im allgemeinen nur eine schwache 
Wechselwirkung (Ausnahmen : Bildung von Organoblei-. 
quecksilber- oder -zinkverbindungen). 

2. Allgemeine mechanistische Betrachtungen 

f h e r  welche Zwischenstufen verlauft nun die kathodische 
Hydrodimerisierung? In Schema 2 sind alle Moglichkeiten 
zusammengestellt, die sich ergeben, wenn man die folgen- 
den sinnvollen Randbedingungen ansetzt : 

a) Der Primarschritt ist der ubergang eines Elektrons zurn 
Substrat X unter Bildung des Radikalanions. Diese Durch- 
trittsreaktion ist in den meisten Fallen reversibel; es wer- 
den, z. B. fur aromatische Verbindungen, erstaunlich hohe 
Austauschstronidichten fur diesen Primarproze5 gemes- 
sen'". In Ausnahmefallen kann diesem primaren Elektro- 
neniibergang eine chemische Reaktion vorgelagert sein, 
wie sie 2.B. in Form einer Protonierung in stark saurer 
Losung fur oder fur Acrylnitril"] diskutiert 
wird. Die ungewohnte Erhohung der Basizitat wird einem 
Feldeffekt zugeschrieben 

b) Die zweite Protonierung kann erst nach dem Dimerisie- 
rungsschritt ablaufen, da andernfalls das hydrierte Mono- 
mere resultieren wiirde. 

c) Insgesamt werden zwei Elektronen und zwei Protonen 
aufgenommen. 

Das primar entstehende Radikalanion wird in (selteneren) 
Fallen hoher Stabilitat zum Teil in das Innere der Losung 
diffundieren, wo es z. B. ESR-spektroskopisch nachgewie- 
sen werden kannL9'. Im allgemeinen wird es sich noch am 
Ort seines Entstehens umsetzen, namlich in der elektro- 
chernischen Doppelschicht vor der Elektrode. Dabei re- 
agiert es in einem starken elektrischen Feld (~10' V/cm); 
die Folgereaktionen sind daher im allgemeinen anders als 
beim gleichen Radikalion, das z. B. durch einen homogenen 
RedoxprozeD gebildet worden ist. Allerdings ist hierbei zu 
beachten, da8 die elektrischen Feldstarken im atomaren 
Bereich, z.B. in der Nahe eines (kleinen) Ions oder eines 
Dipols, durchaus die oben genannte Groflenordnung er- 
reichen. 

Nach Schema 2 kann der zweite Reaktionsschritt (in Rich- 
tung zum Hydrodimeren) in der Aufnahrne eines Protons 
oder in der Anlagerung an ein zweites Substratrnolekiil be- 

Schema 2. Reaktionswege bei der kathodischen Dimerisierung. Zu den 
Zahlen unter den Reaktionspfeilen etwa in der Mitte siehe auch 
Schema 3. 

stehen, d. h. das Radikalanion reagiert nucleophil. Die radi- 
kalische Natur des Primarprodukts kommt mehr zur Gel- 
tung bei der Aufnahme eines zweiten Elektrons oder bei 
der (elektrostatisch unwahrscheinlichen) Kombination mit 
einem zweiten Radikalanion, die auch zur Disproportionie- 
rung fuhren kann. Die Moglichkeit, da8  die radikalische 
Funktion direkt die Abstrahierung eines Wasserstoffatoms, 
z.B. aus dem Losungsrnittel, verursacht, ist in Schema 2 
nicht aufgefuhrt. 

Die entstehenden sekundaren Zwischenprodukte konnen 
wie in Schema 2 gezeigt weiterreagieren. Das Zwischen- 
produkt HX. (oder HX') kann z. B. nicht protoniert wer- 
den, da dies Regel b) widersprechen wiirde. Das Zwischen- 
produkt 'X-Xe oder 'X-X. kann kein Monomeres 
mehr aufnehmen, das Zwischenprodukt X Z e  hat bereits 
die beiden moglichen Elektronen aufgenommen. 

:}d P P 

Schema 3. Reaktionswege bei der kathodischen Dimerisierung (siehe 
Schema 2), abgekiirzte Schreibweise. e = Elektroneniibergang, p =  Pro- 
tonierunh d =Dimerisierung. 

Man erhalt auf diese Weise elf Reaktionspfade zum Hydro- 
dimeren, die in Schema 3 in einer abgekiirzten Schreib- 
weise (in derselben Reihenfolge wie in Schema 2) noch ein- 
ma1 zusammengestellt sind. (In praktisch allen Fallen ist 
der eigentliche Dimerisierungsschritt eine C-C-Verkniip- 
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fung.) Man erkennt, dab die erste Teilreaktion, wie voraus- 
gesetzt (Regel a), ein Elektronenubergang ist, der letzte 
[bis auf Fall (I)] eine Protonierung; bei (I), (4) und ( I t )  vcr- 
lauft die Dimerisierung radikalisch. Aus elektrostatischen 
Griinden sind alle Mechanismen mit zweifach negativ ge- 
ladenen dimeren und insbesondere monomeren Teilchen 
verhaltnismaDig unwahrscheinlich [(6)-(ll)]. Von den 
verbleibenden ersten funf Moglichkeiten sind (1) und (4) 
radikalisch. (3) und ( 5 )  ionisch, wahrend bei ( 2 )  das Mono- 
mere mit einem Radikal reagiert. (1) ist z. B. realisiert bei 
der Hydrodimerisierung von Ketonen, (3) oder (5) bei der 
Hydrodimerisierung von aktivierten Olefinen. Nach 
Bardr2'*] dimerisieren im Falle des Dimethylfumarats aller- 
dings zwei Radikalionen zum dimeren Dianion. 

3. Die kathodische Hydrodimerisierung des Acryl- 
nitrils 

3.1. Technische Bedeutung 

Die kathodische Hydrodimerisierung des Acrylnitrils 
(AN) fuhrt in einer Stufe direkt zum Adiponitril (ADN), 
das ein wichtiges Zwischenprodukt zum Nylon 6,6 ist. Die 
Tatsache, da8 das Monomere verhaltnismaBig billig durch 
ein neues petrochemisehes Verfahren (Sohio-ProzeB =Am- 
monoxidation des Propylens) erhalten werden kann, lenkte 
vor einem Jahrzehnt die Aufmerksamkeit der Polyamid- 
hersteller auf dieses elektrochemische Verfahren, das ge- 
geniiber den konventionellen technischen Synthesen 

0 HNO NH 
Cyclohexan 

Butadien a 1,4-Dichlor-2-buten - 1,4-Dicyan-2-buten 

ADN 

Cyclohexanol -' Adipinsaure --$ ADN 

NaCN 
- NaCl 

a priori den Vorteil aufwies, dal3 es eine Stufe weniger be- 
notigt. Die von K n u n j a n ~ ~ ' ~ - ' ~ ~  in den f i fz iger  Jahren 
durchgefuhrte Hydrodimerisierung mit Na-Amalgam er- 
gab das gewiinschte Produkt zunachst nur mit 65oi, Mate- 
rial- und 35% Amalgamausbeute. Erst die Arbeiten von 
Bnizer bei M~nsanto[ '~-" ] ,  der bei der direkten Elektro- 
synthese nahezu quantitative Material- und Stromausbeu- 
ten erzielen konnte, gaben den entscheidenden Impuls, der 
bei Monsanto zum Bau einer technischen Anlage fuhrte. 
Die Reinheit des Produkts war hervorragend, ein fur die 
Polyamidsynthese bestechendes Argument. Ein weiterer 
Vorteil war das Fehlen von stochiometrisch anfallenden 
Nebenproduk ten. 

Diese Entwicklung verhalf diesem Teilgebiet der Elektro- 
chemie, das schon urn die Jahrhundertwende'I6. ''I auf 
dem Wege zu einer etablierten ehemischen Reaktionstech- 
nik zu sein schien, zu einer unerwarteten Renaissance. Die 
fruhere Auffassung, daD die technische Durchfuhrung einer 
organischcn Elektrosynthese wohl am ehesten fur wert- 
volle Produkte im kleineren MaDstab zu erwarten sei, 
hatte sich damit als Irrtum herausgestellt. Eine altere 
Ubersicht iiber die Hydrodimerisierung des Acrylnitrils 
stammt von Toniilow et aI.['*]. 

3.2. Elektrolysebedingungen 

Die Auswahl der optimalen Elektrolysebedingungen sol1 
am Beispiel des Acrylnitrils eingehend besprochen werden, 
weil wegen der technischen Bedeutung der Reaktion hier 
ein besonders reichhaltiges Material vorliegt und weil sich 
diese uberlegungen auf die Hydrodimerisierung anderer 
Verbindungen iibertragen lassen. Die Aufgabe besteht 
darin, die Vielzahl der fur die Elektrosynthese wichtigen 
Parameter so zu optimieren, daB - unter vernunftigen 
technischen Bedingungen fur Temperatur, Druck usw. - 

die gewiinschte Reaktion 

2CH2=CH--CN + 2 H 2 0  + 20 - NC(CH,),CN + 2 0 H e  (12) 
AN ADN 

eindeutig dominiert gegeniiber elektrochemischen Neben- 
reaktionen wie 

CH,=CH-CN + ?He  + 2 0  - CI1,-CHZ-CN ( 1  3) 

2 H Q + 2 8  -- H, (14) 

nCH,=CH--CN + H,O + 20 - Oligomere ( 1 5 )  

2 C H 2 = C H - C N  + 2He  + 20 + Sn - Sn(CH,CH,CN) (16) 

und chemischen Nebenreaktionen wie Verseifung der 
Nitrilgruppe (im Sauren), Cyanathylierung des Wassers 
zu p-Hydroxypropionitril und p,P'-Dicyanathylather (im 
Alkalischen) sowie radikalisch initiierter Polymerisation. 

3.2.1. Kathodenmaterial 

Abbildung 1 zeigt die polarographische Stromspannungs- 
kurve des Acrylnitrils in waBriger Losung. Das Halbstu- 
fenpotential liegt sehr negativ (- 1.96 V gegen die gesattigte 
Kalomelelektrode). Dies hat sofort zwei Konsequenzen. 

I I I I 

- 1.6 - 1.8 - 2.0 - 2 . 2  - U,IVI 

Abb. 1. Polarographische Stromspannungs.kurven des Acrylnitrils. in 
Gegenwart von 0.1 mol,fl TetramethylammoniumchIorid aufgenom- 
men. Die Zahlen an den Kurven geben den Gehalt an Acrylnitril (in 
mmol/l) an. Bedingungen siehe Text. 
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Man benotigt Kathoden mit hoher Wasserstoffiuberspan- 
nung, um die simultane Wasserstoffabscheidung nach 
Reaktion (14) zu unterdrucken. Ferner muI3 das Kation 
des Leitelektrolyten ein moglichst negatives Entla- 
dungspotential haben. Quartare Ammoniumsalze erfullen 
diese Bedingung, wie man aus der Polarographie schon 
lange weiB. Quecksilber und vor allem Blei haben sich als 
optimale Kathodenmetalle erwiesen. Cadmium ist nicht 
geeignet, da es unter Bildung von Bis(cyanathyl)cadmium 
angegriffen wird‘’’]. Kohle ist ebenfalls ein giinstiges Ka- 
thodenmaterial, das sich von Pb und Hg in wesentlichen 
Punkten unterscheidet (s. u.). Selbst an Platin entsteht das 
Hydrodimere, wenn auch in schlechten Ausbeuten[”I. 
Dies ist wohl auf eine weitgehende Inhibierung von (14) 
durch adsorbierte organkche Produkte zu deuten. 

3.2.2. Acryln i t ril konzen tration 

Aus der Stufenhohe der polarographischen Stromspan- 
nungskurve (Abb. 1) ergibt sich mit Hilfe der IlcoviC-Glei- 
chung eine Elektroneniahl von 2. Bei kleinen Acrylnitril- 
konzentrationen wird also nur Propionitril gebildet. Baizer 
hat in seinen ersten Arbeiten betont, daB ADN in hoher 
Ausbeute nur dann entsteht, wenn die Acrylnitrilkonzen- 
tration 10% uber~teigt[’~* 15]. Bei einer Anfangskonzentra- 
tion von 20% AN erhielt er noch eine nahezu quantitative 
ADN-Ausbeute, die bei lOo/d AN auf 7% und bei 5% AN 
auf 2% abfiel. Propionitril wurde dabei in zunehmendem 
M a k  gebildet. Die Reaktionsmischung enthielt auI3erdem 
quartares Ammoniumsalz in hoher Konzentration und 
Wasser. Die Kathode bestand aus Quecksilber. 

Wir haben an Graphitkathoden Mischungen aus 2876 Iso- 
propanol, 16% Wasser, 1 % Tetraathylammonium-athyl- 
sulfat, Rest A N +  Acetonitril in ungeteilten Zellen (vgl. 
Abb. 10) umgesetzti211. Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, 
hat die AN-Konzentration einen ausgepragten EinfluB 
auf die ADN-Ausbeute. Bei einer Anfangskonzentration 
von 25 Gew.-% AN wird ein Optimum beobachtet (die Bil- 
dung von Oligomeren R ist auf ein Minimum zuruckge- 
gangen). Bei noch kleinerer AN-Konzentration fallt die 
Ausbeute wie bei Baizers Versuchen ab, weil sich zuneh- 
mende Mengen Propionitril PN bilden. Entsprechend geht 
die Stromausbeute zuruck[22! 

Abb. 2. Abhangigkeit der Ausbeute von der Acrylnitrilkonzentration. 
PN = Propionitril, R = Oligomere. Bedingungen siehe Text. 

An sich ist der Abfall der ADN-Bildung bei kleinen Mono- 
merkonzentrationen plausibel. Die Grenze, von der ab ein 
merklicher Abfall eintritt, hangt von den Reaktionsbedin- 
gungen ab. Tomilow et konnten noch bei AN-Kon- 
zentrationen von ca. 2.5% an einer Hg-Kathode hohe 
ADN-Ausbeuten erhalten, wenn das Verhaltnis Wasser 
zu Dimethylformamid in der Reaktionsmischung auf einen 
optimalen Wert eingestellt wurde. Auch konnte spater ge- 
zeigt daB noch in 2- bis 5-proz. Losungen 
des Acrylnitrils in Gegenwart von piichtlyotropen Leitsal- 
Zen wie Tetramethylammoniumsulfat hohe ADN-Ausbeu- 
ten an Bleikathoden erhalten werden. Diese Leitsalze er- 
niedrigen die Loslichkeit des Acrylnitrils in Wasser, die 
bei 7% liegt (bei 25”C), durch Aussalzeffekte. 

Diese Befunde konnen am besten verstanden werden, wenn 
man in Betracht zieht, daI3 die Losung im Innern des Elek- 
trolyten und an der Phasengrenze recht verschieden zu- 
sammengesetzt ist. Vor allem Salzeffekte spielen hierbei 
eine wichtige Rolle, wie in Abschnitt 3.2.8 geieigt wird. 

3.2.3. Stromdichte 

Die Stromdichte spielt bei der Hydrodimerisierung des 
Acrylnitrils eine untergeordnete Rolle. So wurden im Be- 
reich von 1-30A/dm2i261 und sogar im Bereich von 14 bis 
128 A/dm2[271 konstante ADN-Ausbeuten beobachtet. Dies 
spricht gegen einen radikalischen Mechanismus, bei dem 
die Ausbeuten bei kleinen Stromdichten stark abfallen 
sollten. Da man beim Acrylnitril die Hydrierung und die 
Hydrodimerisierung an der Stromspannungskurve nicht 
unterscheiden kann (beide Prozesse haben den geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt gemeinsam), besteht auch 
keine Aussicht, durch Elektrolyse bei konstantem Poten- 
tial (oder indirekt mit Hilfe der Stromdichte) die Selektivi- 
tat zu erhohen. Technisch wird man bei nicht zu kleinen 
Stromdichten arbeiten miissen, um eine gunstige Raum- 
zeitausbeute zu erzielen[28! 

3.2.4. Wasserkonzentration 

Bei zu hoher Wasserkonzentration nimmt die Bildung von 
Propionitril zu, wahrend bei zu kleiner Wasserkonzentra- 
tion die Oligomeri~ierung[~~. 301 stark in den Vordergrund 
tritt. In Abbildung 3 sind einige an Hg-Kathoden erhaltene 
Beispiele aus der Literaturiz3. ‘I sowie eigene Ergebnisse 
(erhalten an vibrierenden Bleinetzkathoden, vgl. [27*321) 

zusammengestellt. Man erkennt, daD die optimale Wasser- 
konzentrdtion von der AN-Konzentration beeinfluDt wird 
und mit dieser zunimmt. Die Art des Colosungsmittels ist 
dagegen von untergeordneter Bedeutung. 

3.2.5. pH-Wert 

Der pH-Wert sollte insofern einen wesentlichen Einflun 
auf die ADN-Ausbeute ausiiben, als es bei zu kleinem pH- 
Wert zu Propionitrilbildung und kathodischer Wasser- 
stoffentwicklung sowie zur Verseifung der Nitrilgruppe. 
bei zu hohem pH-Wert zu Cyanathylierungsprozessen 
kommt. In den ersten Patenten der Monsanto wird daher 
empfohlen, in schwach alkalischer Losung zu arbeiten. 
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In der Tat zeigt Abbildung 4, daB an einer Hg-Kathode 
schon im schwach sauren Bereich die ADN-Ausbeute stark 
zuru~kgeht [ '~~ .  Rei Verwendung einer Graphitkathode ist 
die Situation jedoch anders; man beobachtet iiber einen 
weiten pH-Bereich bis pH 1 kaum eine Anderung der Aus- 
beuter2']. In Verbindung mit einer ,,Dochtzelle" ist die 
Elektrolyse sogar in bis zu 5.5 M II,SO, m o g l i ~ h ' ~ ~ ] .  Es 
kann auch bei pH-Werten oberhalb 24 gearbeitet werden, 
wenn durch Kuhlung auf 0°C der Ablauf der Cyanathylie- 
rungsreaktion genugend verlangsamt ~ i r d [ ~ ~ ] .  

I . / 'A- 

ir I I 
1 A 

, .  

i 2 3 1, 5 5 7 8 9 10 11 
DL P H  -j 

Abb. 4. Abhangigkeit der ADN-Ausbeute vom pH-Wert. (- -) :  M a -  
terialausbeute, (. - -): Stromausbeute. Bedingungen: (A): 40% AN. 
2 6 9 ~  H 2 0 .  340/, NR,X, Quecksilberkathodc. (0): 55%AN, 160{ H,O, 
28% Isopropanol, 1 0," NR,X. Graphitkathode. 

Nach unseren heutigen Kenntnissen kann der pH-Wert bei 
dieser Elektrosynthese nicht mehr als kritisch angesehen 
werden. Bei der Optimierung ist darauf zu achten, dal3 in 
der Diffusionsgrenzschicht vor der Kathode der pH-Wert 
stark ansteigen kann, insbesondere bei ungeniigender 
Konvektion. 

3.2.6. Temperatur 

Mit zunehmender Temperatur steigt die Leitfahigkeit des 
Elektrolyten, und die Abfuhrung der Jouleschen Warme 

vereinfacht sich in technischer Hinsicht. Es nehmen aber 
auch die Geschwindigkeit chemischer Nebenreaktionen 
und der Dampfdruck zu. Der Bercich von 30-40°C kann 
als guter Kompromilj gelten. Wie erwahnt, sind Elektro- 
lysen schon bei 0°C durchgefuhrt ~ o r d e n ' ~ ~ ] .  Wir haben 
Acrylnitril an Pb- und Hg-Kathoden (in Wasser/McKee- 
Salz"]) aber auch bei 20-50 und 80°C (Siedepunkt des 
Katholyten) elektrolysiert und festgestellt, dalj Material- 
ausbeute und Stromausbeute rnit zunehmender Tempera- 
tur stark zuruckgehen ; es entstehen wachsende Mengen 
an Cyanathylierungsprodukten und Pr~pioni t r i l [~ '~ .  

3.2.7. Colosungsmittel 

Zur Erzielung hoherer Acrylnitrilkonzentrationen bei 
nicht zu kleinen Wasserkonzentrationen wird ein Losungs- 
vermittler benotigt. Hierzu eignen sich lyotrope Leitsalze, 
z. B. Tetraathylammonium-athyls~lfat[~~~~'~. Auch Co- 
losungsmittel wie Acetonitril (dieses ist im Roh-AN aus 
dem Sohio-Prozel3 von vornherein enthalten), Dimethyl- 
formamid oder Isopropanol sind verwendet worden. Es ist 
auch schon vorgeschlagen worden, mit Acrylnitril-in- 
Wasser-Emulsionen zu arbeiten[38.25! 

3.2.8. Leitelektrolyt 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, werden optimale Material- 
und Stromausbeuten nur rnit Leitelektrolyten erhalten, die 
hohere quartare Ammonium-Ionen enthalten[15. 391. Schon 
bei Tetramethylammoniumsalzen setzt ein Abfall der Aus- 
beuten ein, der sich bei Verwendung von tertiaren Am- 
moniumsalzen und insbesondere bei Alkalimetallsalzen 
weiter fortsetzt. Ein zu positives Abscheidungspotential der 
Kationen kann nicht die Ursache dieses Verhaltens sein, 
denn selbst Li@ wird erst bei um ca. 0.5 Volt negativerem 
Potential reduziert als Acrylnitril. Dagegen erhalt man rnit 
Triphenylmethylphosphoniumsalzen gute Material- bei 
nur wenig emiedrigten Stromausbeuten, obwohl das 
Kation bei der Elektrolyse teilweise entladen wird. 

Tabelle 1. Abhanpigkeir der ADN-Ausbeute vom Kation des Leitelek- 
trolyten; Anion: Tosylat. Die Losung enthalt 400,; AN, 26% H,O, 
34% Leitelektrolyt. Das Abscheidungspotential ist auf eine Stromdich- 
te von 10 mAlcm' bezogen. 
- - - - - - - - - - - - - -. - - - - - - - 

ADN 
Kation Stromausb. Materialausb. U, [V] 

E l  E l  
- -. - -. -. - - - - - - - - -. -. - - .- - - - 

90 87.5 - 2.X9 ?i(C,H y)f 

N(C2€1,1f 
N(CH3),0 La] z 55 4 75 - 2  72 
N(CzH 5)3H' 16 34.3 - 2.39 
Llm 6 15 - 2.28 

90 87.5 - 2.X9 ?i(C,H y)f 

N(C2€1,1f 
N(CH3),0 La] z 55 4 75 - 2  72 
N(CzH 5)3H' 16 34.3 - 2.39 
Llm 6 15 - 2.28 

[a] Aus Versuchcn mit niedriger Salzkonzentration berechnet. 

Diese Befunde konnen als ,,Doppelschichteffekte" gut ver- 
standen werden. Die Ionen des Leitsalzes besorgen nicht 

[*] McKee-Salz ist z. B. Tetraathylammonium-tosylat. 

A n g e w .  Chem. / 84. Juiirg. 1972 / N r .  17 802 



nur den Strgntransport und gegebenenfalls die Solubilisie- 
rung des Substrats, sondern sie bewirken dariiber hinaus 
viele wichtige Effekte an der Phasengrenze, die in Abbil- 
dung 5 schematisch zusammengestellt sind. Sie beeinflus- 
sen den Potentialverlauf im starren und diffusen Teil der 
Doppelschicht und damit indirekt die Geschwindigkeit 
der Elektrodenreaktionen. Sie konnen als konkurrierende 
Adsorptionspartner des Substratmolekiils auftreten. Als 
Gegenionen zu den intermediar gebildeten ionischen Zwi- 
schenprodukten beeinflussen sie deren Reaktivitit in den 
Folgereaktionen. So kann die ionische Funktion eines 
Radikalanions durch ein kleines Gegenkation so weit- 
gehend abgeschirmt werden (Ionenpaarbildung), daD es 
sich wie ein Radikal verhalt, wahrend mit einem groBen 
Gegenkation die anionische Funktion eher die Chance hat, 
nucleophil wirksam zu werden. Baizer hat diese Verhalt- 
nisse kurzlich mit Hilfe der cyclischen Voltametrie stu- 
diertf4']. 

r-- 

0 

00 

QO 0 
0 
0 6 0 

Abb. 5. SalzeNekte an der Phasengrenze, schematisch. a) EinfluD auf 
die Geschwindigkeit der Elektrcdenreaktion, b) Adsorption, c) Wir- 
kung von Gegenionen, d) Orientierung und Polarisation. e), 0 Wirkung 
von Wasser an der Phasengrenze. 

Ein organisches Molekul mit einem Dipolmoment kann 
weiterhin in den hohen elektrischen Feldem an der Phasen- 
grenze ausgerichtet werden, wobei sich zugleich durch 
Polarisation das vorhandene Dipolmoment betrachtlich 
vergroRem kann. SchlieBlich hangt die Geschwindigkeit 
der protonenverbrauchenden Schritte auDerordentlich 
stark von der Wasserkonzentration in der Doppelschicht 
ab. Diese wiederum wird durch die Hydrathiille der 
Kationen bestimmt, so daf3 bei Alkalimetall-Ionen viel, 
bei den hydrophoben hoheren quartaren Ammonium- 
Ionen praktisch kein Wasser in die Nahe der Phasengrenze 
gelangt. Auf diese Weise werden die Befunde der Tabelle 1 
so fort verstand lich [' 3. * 'I. 

Stromspannungsmessungen in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration an quartarem Ammoniumsalz zeigen eindeutig, 
daD die Kationen uberwiegend das <-Potential beeinflussen 
(Abb. 6a), jedoch kaum als konkurrierende Adsorptions- 
partner in Erscheinung tretenf3']. Die Hydrodimerisierung 
lauft auch noch bei sehr kleinen Leitsalzkonzentrationen 
mit hohen Ausbeuten ab ;  in speziellen Zellen mit kleincm 
Elektrodenabstand konntc bei technischen Stromdichten 
trotz einer Leitsalzkonzentration von nur 0.1 % elektro- 
lysiert werden122.27. 3y1. Auch in diesen verdunnten Elek- 
trolytlosungen ist das Leitsalz-Kation im starren Teil der 
Doppelschicht akkumuliert. Acrylnitril ist aber auch schon 
in konzentrierten Leitsalzlosungen (z. B. 55 Gew.-x Tetra- 
methylammonium-methylsulfat) elektrolysiert worden" 31. 

Die Abtrennung der Komponenten in Gegenwart hoher 
Konzentrationen lyotroper Salze ist kompliziert und ver- 
langt einen vielstufigen Extraktions- und Destillations- 
p r o z e ~ Y ~ ~ !  

In Gegenwart einer Mischung aus Tetramethylammonium- 
salz und Tetraathylammoniumsalz entsteht das Hydro- 
dimere in hoherer Ausbeute als in Gegenwart jeder der 
Komponenten alleinr431. Eine Hydrodimerisierung dcs 
Acrylnitrils ist auch in Gegenwart von Alkalimetallsalzen 
wie NaCIO, oder KSCN moglich, wenn man die Wasser- 
konzentration unter 10% halt und in Gegenwart hoher 
Konzentrationen an aprotonischen Losungsmitteln wie 
D M F  oder DMSO arbeitet[44! Unter diesen Bedingungen 
sind die Alkalimetall-Ionen offenbar weitgehend um- 
solvatisiert. 

3.2.9. Konvektion 

Wie bei jeder Elektrolyse muB die Konvektion so stark 
sein, daR Transportvorgange nicht geschwindigkeitsbe- 
stimmend werden. AuDerdem darf die Diffusionsgrenz- 
schicht vor der Elektrode nicht zu dick werden, weil sonst 

- X  
0 

Abb. 6. Diffusionsgrenzschicht be1 der Hydrodimerisierung des Acryi- 
nitrils, schematisch. c : Konzentration, x : Ortskoordinale. 

die Phasengrenzkonzentration an Acrylnitril zu klein und 
die an OHe-Ionen zu groR wird (Abb. 6). Besonders inten- 
siv mu13 bei der Emulsions-Arbeits~eise~~~~ 381 geruhrt 
werden, urn den StolTiibergang an den Phasengrenzen 
AN/Losung und Losung/Elektrode zu beschleunigen. Der 
dabei erforderliche Mehraufwand an Ruhrenergie kann 
durchaus in die GroDenordnung der Elektrolyseenergie 
kommen. 

3.3. Mechanismus 

Uber den Mechanismus der Hydrodimerisierung von 
Acrylnitril ist schon vie1 spekuliert worden ; bis heute liegen 
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jedoch nur wenige kinetisch verwertbare Messungen vor. 
Messungen bei kleinen Acrylnitrilkonzentrationen sind 
nur bedingt brauchbar (Polarographie, cyclische Voltame- 
trie). da unter diesen Bedingungen nur die Hydrierung ab- 
Iluft. 

Knunjanz versuchte urspriinglich, seine Befunde bei der 
Amalgamreduktion rnit einem radikalischen Mechanismus 
vom Typ (1) (siehe Schema 2 und 3) zu deutenl"! 

Auch in einer alteren Arbeit iiber elektrochemische Di- 
merisierungen werden ausschlieDlich radikalische Mecha- 
nismen di~kutiert[*~! Das Ausbleiben einer radikalisch 
initiierten Polymerisation wird mit einer festen Adsorption 
der Zwischenprodukte zu erklaren versucht. 

1 CG 

1 

0.1 
- 1530 - ;800 -2300 

-- U,[mVl 

Abb. 7. Tafelgeraden bei verschiedenen Acrylnitrilkonzentrationen [26]. 
Elektrolyt (25°C. pH=9):  x % A N ,  ( 4 0 - x )  "/, Acetonitril. 26% H,O. 
34"; NR,-Tosylar. Gehalt an Acrylnitril: 0 40p/, 0 20%. A 10%. 
A 5 ",. 0 1 no, 0.2 7;. 

Systematische Stromspannungsmessungen unter Variation 
der wichtigsten Parameter[261 fuhrten zu einem Ergebnis, 
das rnit diesem radikalischen Mechanismus, gegen den 
iibrigens auch die Unabhanigkeit der Hydrodimerenaus- 
beute von der Stromdichte sprach'Z6* *'I, nicht in Einklang 
zu bringen war. Abbildung 7 zeigt die halblogarithmische 
Auftragung der Stromspannungswerte einer MeBreihe mit 
Festkathoden, bei der die Acrylnitrilkonzentration um 
rnehr als zwei Zehnerpotenzen variiert wurde. Bei kon- 
stantem Potential nimmt die Stromdichte, d.h. die Re- 
aktionsgeschwindigkeit an der Phasengrenze, mit zuneh- 
mender Acrylnitrilkonzentration zu. Auch in der elektro- 
chemischen Kinetik gilt bei konstantem Potential 

j = k . c ; , :  l o g j = l o g k + v l o g c , ,  

wo v die Reaktionsordnung beziiglich Acrylnitril bedeutet. 
Eine entsprechende Auswertung (Abb. 8) ergibt eine Re- 
aktionsordnung vAN % 1. Analoge Messungen bei verschie- 
denen Wasserkonzentrationen fuhren ebenfalls zu einer 
Reaktionsordnung v , , ~ ~  1.  

Aus der Neigung der ,,Tafelgeraden" von 120 mV folgt. 
unter der Annahmc eines Wertes von 0.5 fur den Durch- 
t r i t t~fak tor~~ '~ .  daB im fcch\~indiglieitshcstimmcnden 
Schritt ein Elektron iibergeht. Diese kinetischen Befunde 

konntcn spater von anderer Seite vollstandig bestatigt wer- 
denL4']. Da man, wie schon erwahnt, anhand der Strom- 
spannungskurve nicht unterscheiden kann, ob Hydrierung 

I t  --. I 

L 2  3 .- I 
0.1 L-L 

0.01 
, , , , , I  0 1 1  I I " 

I 

0.1 1 0  10 01 10  10 
IANl[rnol/\l --+ [H2011rnol/ll - 

Abb. 8. Reaktionsordnung v beziiglich a) Acrylnitril und b) Wasser 
[28]. Potential gegen gesattigte Kalomelelektrode: - 1.750 V. 25°C. 
Leitsalz: Tetraathylammoniurn-tosylat. a) 26% H,O, 34y0 Leitsalz, 
Acetonitril: b) 40% Acrylnitril, 340/, Leitsalz, Acetonitril. 

oder Hydrodimerisierung ablauft, muDte der langsame 
Teilschritt beiden Reaktionspfaden gemeinsam sein. Als 
einzige MBglichkeit ergab sich 

CH,=CH-CN + O + H , O  langsam [CH,--CH,--CN]'+ OHe 

Das primar gebildete Radikalanion wird also simultan 
protoniert. Uber den Ort der Protonierung (oder des unge- 
paarten Elektrons) gibt es eine Kontroverse. LCAO-Be- 
rechnungen fur das freie Radikalanion zeigenl4*], daD die 
Protonierung eher am 0-C-Atom als am a-C-Atom statt- 
finden sollte; das a-Radikal ware dann durch das rc-System 
der Nitrilgruppe stabilisiert. 

m 

N 
Ill c 

Diese Uberlegungen lassen aber aul3er acht, daD die 
Reaktionsschritte an der Phasengrenze ablaufen, wobei 
der Dipol in der gezeichneten Weise ausgerichtet ist. Die 
Stabilisierung des P-Radikals durch das rc-Elektronen- 
system des Metalls sollte weit wirksamer sein als die Sta- 
bilisierung des 3-Radikals durch die Nitrilgruppe (vgl. I4']). 

DaD das Radikalanion in r-Stellung protoniert wird, kann 
auch rnit der uberlegung plausibel gemacht werden, daB 
das Proton zunachst an die Stelle maximaler Basizitat 
wandert, wobei intermediar .CH,-CH=C=NH ent- 
steht, das sich dann prototrop zum P-C-Radikal um- 
Iagert["*. 

Das Cyanathyl-Radikal wird beim vorherrschenden Po- 
tential schnell weiterreduziertr'l, so daB die stationare 
Radikalkonzentration auDerordentlich klein ist. Dies er- 
klart das Ausbleiben einer radikalisch initiierten Poly- 
merisation. 

TH,-CH,-CN + e : ~ H ~ - - c H , - - c N  

_ _  - 
[*I Wird das Cyanathyl-Radikal durch kathodische Enthalogenie- 
rung von PJodpropionitril erzeugt 
J - C H 2 - - C H 2 - C N  + 0 
so verlauft die Reduktion bei wescntlich positiverem Potential [49]. 

J" + 'CII,-CH,-€N 
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Das entstehende Carbanion lagert sich entweder an ein 
zweites Acrylnitrilmolekiil nach Art einer Michael-Addi- 
tion zum Anion des Dimeren an, oder es wird zum Pro- 
pionitril protoniert. 

Das Anion des Hydrodimeren ist weniger reaktiv als das 
Anion des Monomeren, da die negative Ladung sich auf 
das &-Atom und die Nitrilgruppe ~ e r t e i l t ' ~ ~ ] ;  nur in sehr 
wasserarmen Systemen bilden sich daher Oligomere. 

0 
CH, - ?I1 - CN 
I 

N C  - C I  I -  cIl,-cIl,-cIl,- CN 

h c - c: I l2 - (..Il2 - CII* - c I I, - CN 

'3 :Y 
K c - 61 1 - c 13, - CFI, - CFI, - cx -Y - 0 1  1 -  

Bei sehr kleinen Wasserkonzentrationen kann auch der 
erste Protonierungsschritt ausbleiben und vom so gebil- 
deten Radikalanion eine anionische Polymerisation ge- 
startet ~ e r d e n [ ' ~ I .  

Die beiden anderen moglichen anionischen Mechanismen, 
ausgehend vom Radikalanion [CH2=CH--Ch]F IJ8. 

oder vom Dianion [ C H 2 = C H - - C N ] Z ~ 1 7 ~ L 3 ~ 2 3 ~ 5 2 ~ 5 3 1 ,  ste- 
hen nicht in Einklang mit unseren kinetischen Befunden. 
Mit zunehmender Lebensdauer des Radikalanions sollte 
die Wahrscheinlichkeit, daB diese Spezies direkt dimerisie- 
ren, zunehmen. Diaktivierte Olefine bilden z.T. relativ 
langlebige Radikalanionen und scheinen diesen Reaktions- 
weg zu bev~rzugenl~~!  Dabei bestehen zwei Moglichkei- 
ten : ein radikalischer Mechanismus vom Typ (1 1 ) oder ein 
ionischer Mechanismus gemaB Typ ( 5 )  oder (6) (vgl. Schema 
2 und 3); der radikalische Mechanismus diirfte bevorzugt 
sein, wenn die anionische Funktion durch ein kleines 
Kation abgeschirmt i ~ t l ~ ~ ] .  Bard12721 findet beim Dimethyl- 
fumarat diesen Mechanismus; bei Acrylnitril ist die Le- 
bensdauer der Zwischenprodukte fur die angewendete 
MeBmethode zu gering. Bei der kathodischen Hydrocycli- 
sierung von diaktivierten Olefinen wird ein ,,konzcrtier- 
ter" Mechanismus gemXi Typ (5) diskutiert, d.h. Elek- 
troneniibergang und C-C-Verkniipfung sind eng ge- 
koppeltrS5]. 

Der Mechanismus iiher das Dianion des Monomeren, der 
von einigen Autoren in Erwagung gezogen wurde (s.o.), 
diirfte aus energetischen Griinden relativ unwahrschein- 
lich sein. Nach dem Dimerisierungsschritt konnen sich 
allerdings die beiden Ladungen auf maximale Entfemung 
einstellen. 

3.4. Verfahren in geteilten Zellen 

Das erste Verfahren in geteilten Zellen, das eine direkte 
Elektrohydrodimerisierung des Acrylnitrils zu Adiponitril 
in hohen Ausbeuten ermoglichte, wurde bei der Firma 
Monsanto en t~ icke l t [ '~ !  Ein Diaphragma war notwendig, 
weil lyotrope quartare Ammoniumsalze (wie Tetraathyl- 

ammonium-athylsulfat) in hoher Konzentration eingesetzt 
wurden, die an der Anode oxidativ abgebaut werden. Der 
Katholyt hat z. B. folgende typische Zusammensetzung : 
40% Acrylnitril, 34% Tetraathylammonium-tosylat, 26:; 
H 2 0  ; der Anolyt besteht aus verdiinnter Schwefelsaure. Die 
technischen Zellen haben einen Querschnitt von ca. einem 
Quadratmeter und sind vom Filterpressentyp. 

t T--- c 

Katholvt I I I I J 

Katholvl . -  
Anolyt 

t- 

Abb. 9. Filterpressenzelle [ 5 8 ] .  

Abbildung 9 zeigt eine schematische Darstellung eines Zel- 
lenblocks. Die (innengekiihlten) bipolaren Elektroden be- 
stehen aus Blei auf der Kathodenseite und aus einer Blei- 
legierung auf der Anodenseite, die sich im Betrieb durch 
Ausbildung einer Pb0,-Schicht passiviert. Als Diaphragma 
dient eine Ionenaustauschermembran auf der Basis Poly- 
s tyrolsulfon~aure '~~~.  Solche Membranen wurden seit dem 
Aufkommen dieser technischen organischen Elektrosyn- 
these standig verbessert, so daB heute ihre Lebensdauer be- 
friedigend istls71. Der Vorteil gegeniiber einem porosen 
Diaphragma besteht in einer geringeren Durchmischung 
des Anolyten mit dem Katholyten und in einer ausgegliche- 
neren Saure/Basen-Bilanz der Zelle. Katholyt und Anolyt 
werden getrennt im Kreis gepumpt ; die Joulesche Warme 
wird intern iiber die innengekuhlten bipolaren Platten ab- 
gefuhrt. Das gesamte Verfahren ist schon vor Jahren ein- 
gehend beschrieben ~ o r d e n [ ~ ' ] .  

Die Anlage in Decatur, Alabama (USA) ist seit 1965 in Be- 
trieb und wurde 1969 erweitert (Wirtschaftlichkeitsdaten 
~ i e h e ' ~ ~ ] ) .  Eine Reihe bisher erschienener Patente iiber 
technologische Details wie die Abtrennung des quartaren 
Ammoniumsalzes im E l e k t r o l y s e a u ~ t r a g ~ ~ ~ ~  (das Salz muB 
moglichst quantitativ zuriickgefuhrt werden, urn die Wirt- 
schaftlichkeit nicht zu gefahrden), die Herstellung des zur 
pH-Regelung im Katholyten venvendeten quartaren Am- 
moniumhydroxids durch Elektrodialyse[60J, die Herstel- 
lung quartarer Ammoniumsalze[611, die Abtrennung von 
Nebenprodukten'621, die Entfemung von Metallspuren im 
Katholyten (die im Dauerbetrieb die Wasserstoffuberspan- 
nung der Bleikathoden herabsetzen k o n r ~ e n ) ' ~ ~ ] ,  die Ent- 
fernung von Oligomeren des Acrylni t r i l~[~~I ,  die Extraktion 
von Nitrilen aus dem Anolyten durch hohere Amine zur 
Verminderung der A n o d e n k o r r o ~ i o n ~ ~ ~ ~ ,  die Verbesserung 
der Ionenaustauschermembranl6hl oder die Stabilisierung 
der Anode durch Bl~ilegierungen[~'~ unterstreichen die 
technische Bedeutung des Verfahrens. 

Die japanische Firma Asahi Chemical Industries, die eben- 
so wie Monsanto iiber groBe Acrylnitrilanlagen verfugt, hat 
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ebenfalls ein Verfahren mit geteilten Zellen entwickelt ; eine 
derartige Anlage sol1 demnachst in Betrieb genommen 
werden[681. Die Erfahrungen der Firma auf dem Gebiet 
der Ionenaustauschmembranen kamen dieser Entwicklung 
sehr zugute["9! Der Hauptunterschied zum Monsanto- 
Verfahren besteht darin, daB nichtlyotrope Leitsalze wie 
Tetramethylammoniumsulfat die Konzentration an ge- 
lostem Acrylnitril in der wallrigen Phase niedrig ( < 5 % , )  
h a l t e r ~ [ ~ ~ l .  cberschussiges AN bildet eine Emulsionr251. In 
der organischen Phase ist die Liislichkeit der Reaktions- 
produkte gut, die des Leitsalzes jedoch gering, so daB die 
Aufarbeitung verhaltnismaBig einfach ist. Eine typische 
Katholytzusammensetzung (waBrige Phase) 1st folgende : 
5",AN. 10% Leitsalz, 85"/,H,0[241.Auch hierzeugen viele 
Anmeldungen, z. B. zu Aufarbeit~ngsfragen[~~* '11 oder 
zur Entfernung von metallischen Verunreinigungen durch 
C a r b ~ n a t f a l l u n g ~ ~ ~ ] ,  von der technischen Entwicklung. 

Die Badische Anilin-& Soda-Fabrik hat vorgeschlagen. in 
homogenen Losungen bei sehr kleinen Konzentrationen 
an quartaren Amrnoniumsalzen zu a r b e i t e r ~ ~ ~ ~ ] .  Um unter 
diesen Bedingungen noch mit technischen Stromdichten 
arbeiten zu konnen, wurden spezielle Zellen entwickelt, bei 
denen die flussigkeitsdurchlassigen Elektroden (Netze, 
Siebe oder Streckmetalle) direkt auf der Ionenaustauscher- 
membran aufliegen. Die geringen Leitsalzkonzentrationen 
erleichtern die Aufarbeitung. Ein Colijsungsmittel homo- 
genisiert den Katholyten, der z. B. folgendc typische Xu- 
sammensetzung hat: 77:; AN, 1OO,f0 H 2 0 ,  too,, DMF. 39" 
Tetraathylammonium-tosylat. Im Prinzip konnte man bei 
diesen Zellen ganz ohne Leitsalzzusatz auskommen ; ge- 
ringe Konzentrationen sind indessen gunstig wegen der 
schon besprochenen Salzeffekte. Es ist auch schon vorge- 
schlagen ~ o r d e n ~ ' ~ ] ,  diese Salzeffekte dadurch hervor- 
zurufen, daB unlosliche Verbindungen mit --Nil,-Grup- 
pierungen in die Poren der Graphitkathode eingebracht 
werden. 

Die belgische Firma UCB hat g e ~ e i g t l ~ ~ ] ,  daD gute Aus- 
beuten auch in Gegenwart von Na- oder K-Salzen (in 
geteilten oder ungeteilten Zellen) moglich sind, wenn man 
in wasserarmen Mischungen arbeitet. Fine typische Re- 
aktionsmischung, die bei 20°C an Graphitkathoden um- 
geset71 wird, hatte die Zusammensetzung 397" DMSO. 

0 

27q;AN, 26:,', NaCIO,, 8% H2O. 

3.5. Verfahren in ungeteilten Zellen 

Trotz der Fortschritte in der Technologie der Ionenaus- 
tauschermembranen wird eine Elektrosynthese in einer 
diaphragmcnlosen Zelle technisch einfacher durchzufuhrcn 
sein. Sie wird deshalb mit den in Abschnitt 3.4 besprochenen 
Verfahren um so eher konkurricren kiinnen. je inehr sich 
die Ausbeuten und die Qualitat des Produkts einander 
nihern. 

Es konnte gezeigt werden, daB in McKee-Systemen vor- 
zugsweise das Leitsalz anodisch abgebaut wird[221. Zellen 
mit schr kleinem Elektrodenabstand (dz0.2 mm) in Form 
von flussigkcitsdurchlassigen s t a t i ~ n a r e n ' ~ ~ ]  oder vibrie- 

ermoglichten in der BASF die Elektrolyse bei technischen 
Stromdichten trotz einer Leitsalzkonzentration von nur 

Elektrodenpaaren sowie Kapillarspaltzellen'2 

0.5 Gew.-%,. Das Produkt entstand mit Materialausbeuten 
von 90% bei Stromausbeuten von 80%. Die Zellspannun- 
gen waren so gunstig, daB der Energiebedarf sich auf we- 
niger als 3 kWh pro kg Produkt belief. Eine typische Zu- 
sammensetzung des Elektrolyten ist 55S;, AN. 28.5% Iso- 
propanol, 16"(, H 2 0 ,  0.5:,, Tetraathylammonium-8thyl- 
sulfat. Das Isopropanol schutzt das an sich ziemlich stabile 
Acrylnitril vollstandig vor der Oxidation an der P b 0 2 -  
Anode, wobei es selbst zu Aceton, CO und C 0 2  oxidiert 
wird. Die Aufarbeitung wird durch die geringen Leitsalz- 
mengen aunerordentlich erleichtert. 

Abb. 10. Kapillarspalrrelle. 1) Bipolare, kreisrunde Elektrodenplatte, 
2) Kapillarspalt, 3) Ausbohrung irn Zentrurn des Stapels, 4) Wirrne- 
austauschcr. 5). 6) Strornzufuhrungen. 

In Abbildung 10 ist eine Ausfuhrungsform der Kapillar- 
spaltzelle wiedergegeben. Sic bcsteht aus einem Stapel \ o n  
ausgebohrten kreisrunden Graphitscheiben. die bipolar in 

Serie geschaltet sind. Die Anodenseite 1st niit PbO? bc- 
dcckt. Der Abstand Lwischen den Schciben betr2igt 
0.2 mm. Die Rcaktionsmischung wird irn Kreis gepumpt. 
wobei die Kapillarspalten radial durchstromt werden. Dic 
Joulesche Warme wird in einem externen Warmeaus- 
tauscher entfernt. (Zusammenfassend 1st dicse Zellenent- 
wicklung inL2*, ''I dargestellt.) Die Aufarbeitung ist einfach 
und besteht im wesentlichen aus Destillationsstufen. Ein 
Verfahren zur  Herstellung von quartaren Ammonium- 
hydroxiden"'], die Verbesscrung der Ausbeuten durch 
Verwendung Ion LeitsalzmischungenI'-" oder durch gc- 
ringe Zusiitze von Polysauren"?] sowic die Herstellung 
von PbO, Ti-Verbundelektrodenl'OO' sind in diesem Zu- 
sammenhang zu nennen. 

Knunjanz hat die Elektrolyse \on AN an Graphitkathoden 
in wPI3riger Natronlauge v~rgcschlagen~~'~.  Die Cyan- 
athylierung des Wassers["], die bei 35°C bei pH = I 4  mit 
einer Halbwertszeit von 20 Minuten. bei pH = I 2  von 40 
Stunden a b l a ~ f t l ~ ~ ] ,  wird durch eine Elektrolysetempera- 
tur von O'C stark verlangsamt. Die Materialausbeute an 
ADN bleibt unter 80"/, auch bei Verwendung yon neu- 
tralen Elcktrolyten (Na2S04)[Ho1. 
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Timilow et haben in einem wanrigen Phosphatpuffer 
(1 M K,IIPO,), der ca. I:;, quartsrcs Ammoniumsalz ent- 
hielt, Acrylnitril emulgiert. Die Emulsion wurde turbulent 
durch eine Zelle rnit Graphitkathoden und magnetitbe- 
deckten Eisenanoden gepumpt. Trotz der hohen Wasser- 
konzentration bei kleiner Acrylnitrilkonzcntration ent- 
stand das Dimere mit etwa 909; Materialausbeute. Das 
Verfahren wurde bei der belgischen Firma UCR weiter- 
cntwickelt. Als Graphitkathoden dienten die Innenflachen 
eines ausgebohrten Graphitblocks, in die die zylindrischen 
Magnetitanoden koaxial eingefuhrt waren["]. Durch Zu- 
sBtze von Polyphosphaten konnte die Korrosion der 
Anode urn den Faktor 10 vermindert werden[8'! Die Auf- 
arbeitung erscheint bei diesem Verfahren wesentlich ver- 
einfacht und besteht im wesentlichen a m  einer Destillation 
der organkchen Phase. Die Elektrolysetemperatur mul3 
auf dem vergleichsweise niedrigen Niveau von 18-20°C 
gehalten werden, um die Korrosion der Magnetitanode 
gering zu halten. 

Rhdne-Poulenc hat das Leitsalzproblem in der ungeteilten 
Zelle dadurch gelost. dal3 quartlre Ammoniumsalze mit 
anodisch stabilen Anionen verwendet werdenis21. In Frage 
kommen Sulfate, Borate oder Carbonate. 

3.6. Verfahren mit Alkalimetallamalgam 

Wie schon erwiihnt worden ist, hat die technische Entwick- 
lung auf diesem Gebiet durch die grundlegenden Arbeiten 
von Knunjunzl'o-121 eingesetzt, der zeigen konnte, dal3 
eine ca. 10-proz. Liisung von Acrylnitril in verdunnter 
Mineralslure rnit Na-Amalgam zu Adiponitril mit Ma- 
terialausbeuten von 65 y', bei ,,Amalgamausbeuten" von 
357,, hydrodimerisiert werden kann. Wenn auch diese Er- 
gebnisse fur eine wirtschaftliche Durchfuhrung des Vcr- 
fahrens noch nicht ausreichend waren, so zeigten sie doch 
die grundsatzliche Moglichkeit der Reaktion. 

Katchalskii honnte spater durch Zusatze von Polymerisa- 
tionsinhibitoren die Ausbeute auf 757; anhebenlS3]. Dieser 
Wert gall lange als erreichbare Grenze, bis in der Mitte der 
scchziger Jahre vor allem durch die Arbeiten bei ICI nach- 
gewiesen werden konnte. daR man durchaus mit Material- 
und Stromausbeuten von uber 90"/1 rechnen kann. wenn 
man unter folgenden Bedingungen rnit Amalgam umsetzt : 
Abpuffern mit CO, statt rnit M i n e r a l ~ a u r e ~ ~ ~ l ,  Zugabe von 
quartlren Ammonium- oder Phosphonium~aIzen[~~~,  von 
Dimethylsulfoxid etc.["I und von Hexamethylphosphor- 
sa~re t r iamid[~ '~ .  Besonders gunstige Ergebnisse konnten 
erzielt werden, wenn man in rnit Acetonitril hochverdunn- 
ten Losungen arbeitete[R8! Es wurde die Vermutung ge- 
lunert, daR nicht das Na-Amalgam, sondem intermedilr 
gebildetes quartares Ammoniumamalgam das eigentliche 
Reduktionsmittel ist189.901. Die quantitative Abtrennung 
des in fcinster Verteilung anfallenden Natriumhydrogen- 
carbonats stellte sich im technischen Manstab als recht 
schwierig heraus. Auch die Hg-Freiheit der AustrPge war 
ein Problem. Die Arbeiten sind bis heute uber das halb- 
technische Stadium nicht hinausgewachsen. 

Fine Reihe weiterer Patcntanmeldungen von anderer 
Seite haben alle gemeinsam, dafl sie bestimmte Zusatze 
als ,,Katalysator" beanspruchen. Sie wirken wohl auch in 

der Richtung, daR sie in der Doppelschicht eine optimale 
Wasserkonzentration einstellen. Beispiele sind : Dimethyl- 
h a r n ~ t o f l " * ~ ~ ] .  H i ~ r e t ' ~ ~ ] ,  Dia thyla~etarn id l~~~,  Urotro- 
pin['51. TetraalkylarsoniumsaIze"b'. ks ist auch schon vor- 
geschlagen worden, die Reaktion in flussigem Ammoniak 
d~rchzufi ihren[ '~~ oder in DMSO/H,O ohne Abpuffern 
mit Saure, so da8 man gleichzeitig Alkalimetallhydroxid 
g e ~ i n n t [ ~ * ~ .  In einem bei UCR halbtechnisch entwickelten 
Verfahren setzt man cine Mischung von AN/H,O/Form- 
amid mit K-Amalgam ~ m [ ~ ' ] .  Verdiinnte H,SO, wird zum 
Abpuffern zugegeben. Das gcbildete K,SO, scheint leich- 
ter abtrennbar zu sein als Na2S0, und ist ein Verkaufs- 
produk t. 

Allgemein ist zu den Amalgamverfahren zu bemerken, dal3 
sie gegeniiber den direkten Verfahren den Nachteil der 
Zweistufigkeit haben. GroDe Mengen an verdiinntem 
(0.1 -proz.) Alkalimetallamalgam miissen im Kreis gefah- 
ren werden. Die Abtrennung des Alkalimetallsalzes und 
auch des Quecksilbers von den organkchen Verbindungen 
kann problematisch sein. Ob diese Nachteile durch den 
Vorteil aufgewogen werden konncn, daR es technisch ein- 
fachcr ist. einen Amalgamreaktor zu bauen als cine Elek- 
trolysezelle fur eine direkte Elektrosynthcse, mag dahin- 
gestellt bleiben. Mechanistisch betrachtet ist die direkte 
Synthese an einer Hg-Kathode der indirekten mit Na- 
Amalgam weitgehend aquivalent. 

3.7. Chemische und katalytische Verfahren 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die technisch wichtige 
ADN-Synthese durch katalytische hydrierende Dimeri- 
sierung unter Einsatz von molekularem Wasserstoff auszu- 
fuhren. Ru-Katalysatoren (bei 100-200°C und 400- 500 at) 
scheinen sich noch am besten zu eignen, doch sind die Aus- 
beuten bishcr noeh gering wegen der uberwiegenden 
Hydricrung zum Propionitril['"'. 

Die katalytische Hydrierung verlauft im allgemeinen nach 
einem radikalischen Mechanismus. wobei die Oberflachen- 
konzentration am Zwischenprodukt HX. sehr klein 

Seine Dimerisierung ist daher unwahrschein- 
lich. Es sind auch schon ionische Mechanismus vorge- 
schlagen worden, z. R. bei polaren Substraten wie Nitro- 
benzol oder C h i n ~ n [ " ~ *  . A uch mit abnehmendem 
Bedeckungsgrad an Ha, sollte der Mechanismus in einen 
ionischen umschlagen11071, bei dem eher cine Dimerisie- 
rung zu erwarten wire. 

Auch die homogen katalysierte Hydrodimerisierung von 
AN in Gegenwart von Carbonylmetall-Verbindun- 
genl''" '"I, ggf. unter Belichtung[' ''I, verlauft nicht sehr 
selektiv. Als Nebenprodukt bildet sich u.a. das Kopf- 
Schwanz-Dimerc 1 -Methylglutaronitril. 

Die Hydrogenolyse des in hoher Ausbcute bei der ther- 
mischen Dimerisierung des Acrylnitrils gebildetcn cy- 
clischen Dimeren 1,2-Dicyancyclobutan zum Adiponitril 
ist bisher nur mit unbefriedigenden Ausbeuten gelun- 
gen["']. Die Hydrodimerisierung mit Metallen als Re- 
duktionsmitteln ist wegen des stochiometrischen Anfalles 
von Schwermetallsalzen ohne technische Bedeutung. Mit 
Mn in DMF wurden nahezu quantitative Materialaus- 
beuten erzieltl' 
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4. Praparative Aspekte 

Der eingangs in Schema 1 vorgezeichncten Einteilung fol- 
gcnd wcrden in diesem Abschnitt die praparativen Aspekte 
herausgestellt. Ohne auf experimentelle Einzelheiten cin- 
gehen zu k6nnen. werden die wesentlichen Bedingungen 
kurz dargestellt und das Resultat, falls moglich, durch die 
fur den Elektrochemiker wesentlichere Stromausbeute 
(Produktmcnge, bezogen auf die nach dem Faradayschen 
Gesetz zu erwartendc Produktmenge) und die Material- 
ausbeute (bezogen auf die umgesetzte Monomerenmenge) 
charaktcrisiert. 

4.1. Aktivierte Olefine11131 

4.1.1. Y, P-Ungedttigtc Nitrile 

Einige Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammcngcstellt. 
Acrylnitril selbst wurde schon im Abschnitt 3 sehr ausfuhr- 
lich behandelt. Infolge der technischen Bedeutung der 
Reaktion ist diese Dimerisierung wie wohl keine andere von 
vielen Autoren eingehend untersucht worden. Sic kann 
heute, auch unter technischen Bedingungen, mit nahezu 

Hei Methacrylnitril [Reaktion (1 8)] verlluft die I>imerisic- 
rung nicht ausschliel3lich in 2.2-Position, sondern zu lo",, 
auch in 1.2-Stellung[' ISJ. Hei Crotonnitril [Reaktion (20)] 
betragt dieser Anteil nur noch l:,;,. c b e r  die Hydro- 
dimerisierung von Allylcyanid existiert ein Patent" '"]: die 
Reaktion [(?I)] ist gehemmt, denn in Gegenwart von lo".; 
Crotonnitril entsteht nur das Hydrodimere des letzte- 
ren" 'I. Die Hydrodimerisierung des Allylamins. die 
direkt zum Hexamethylendiamin fuhren wurde. ist in  
H ,O/TctraPthylammonium-tosylat an Hg-Kathoden nicht 
gelungenl' I8l. 1 -Cyan-1,3-butadien, das Vinyloge des Acryl- 
nitrils, lielj sich ubcr die 4-Stellung mit guten Ausbeuten 
zum Dinitril dimerisieren [R'eaktion (22)). das nach 
Hydrierung der beiden verbleibenden C=C-Doppelbin- 
dungcn Sebacinsiuredinitril liefertel' 19. I 'O1. Polarogra- 
phischc Refunde fuhrten zu einer anderen Deutung der 
Dimerisierungl'' 'I .  wonach ?,2'-Dicyan-bicyclobutyl ent- 
stcht. 

l'ahelle 2. Kathodische Ilimerisierung von x.~-unpesiittigten Yitrilen. 
Die einpcklan~mcrten Zahlen be7iehen sich aufdas ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ f ~ h ~ ~ ~ ~ ,  Tetranitrile entstanden durch Hydrodimerisierung von 

I ,  1.4-Dicyan-1 -buten [Reaktion (23)][122. 
I? I 1  2 II@, 22: -$-CTI-CN 

2 -c=c-c'; * 1 ,?-diaktivierte Olefine zeigen einige Besonderheitcn. Zimt- 
- C -  CH-CX 

I I  slurenitril [Reaktion (24)] bildet polarographisch in 
D M F  nach reversibler Aufnahme eines Elcktrons ein sta- 

tion "'.I aush.[oo] biles Radikalanion1"'I, das nach Untersuchungen von 
B a i x r  et al.[54b1 ubcrwiegend in 1,2-Stellung dimcrisiert. 

- . .. .. - - - - 
Kcak- Verb. Stromaush. Material- 

. - . - - - - . . . . - - - - - -. - - 

(17) <'H>=CH-CN 90 95 (65) 

(18) TI I,=C(CII,)-CN 7 5  (0) ra] 
(191 ICH ,):(+'=CH-CY 90 (37)  

120) CH,-<II=CH--CN YO [a] 

( 2 2 )  <tI,=CH-CH=CIl-CN 7 0  

+ 10 Lb] 

1 [h] 
(21) CH,=CH-CH,-CN 

1231 NC-CH =<I  1 --CH ,-C t4 ,-CN 

(241 C,II,-CH=CIi-cY 18 [a1 

( 2 5 )  C,I I ,-CH=C(C,l I ,)-CY 15 [c] 
(26) C,II,--CO--<'II=C€I--CN 55 

+ 5 0 [ h ]  

r 
. - - - .. - - _ _  - - - - - . - - 

[a] 2.2-Verkniipftes Produkt. 
[ b] 1.2-Verknupftes Produkt. 
[ c ]  15"; 2.2-Verkniipfung: Hauptprodukl :  2-Amino-1.3.4.5-lelraphe. 
n~l-2-cq'lopenren-1 -carhonitril. 

Q- c 11, - 1 I - c; I I - CH, - Cri 

sc 0 (24 )  

Die Substituentcn an der C=C-Doppelbindung stabilisie- 
ren in folgender Reihe das gebildete R a d i k a l i ~ n ~ ~ ~ ~ " :  
C,H,<COOC,~I,<CN<C,H,CO. so daR dicses Zwi- 
schenprodukt bei zunehmend positiven Potentialen ge- 
bildet wird. Bezuglich der Folgereaktioncn sind allerdings 
die nitrilgruppenhaltigen Spezies wesentlich reaktiver als 
allc anderen1s4a! Renzoylacrylnitril dimerisiert ausschliel3- 
lich in 1.1-Stellung [Reaktion (26)]. I-Phenylzimtsaure- 
nitri l  gibt das 2,2-D,mere (2,3,4,5-TelraFhenyladiponitril) 
nur  als Nebenprodukt, w2hrend das in der Enaminform 
vorliegende Cyclisierungsprodukt den Hauptteil aus- 

quantitativcn Ausbeuten durchgefuhrt werden. Bei an&- 
ren. weniger intensiv untersuchten Reaktionen kann eine 
weniger gute Ausbeute. iiber die berichtet wird, durchaus 
auf fehlende Optimierung zuruckzufuhren sein. Im Ver- 
gleich zu der von Baizcr und Anderson1IL4l untersuchtcn 
direkten Dimerisierung an einer Hg-Kathode schien die 
indirekte Amalgammethode nach Kmnjanz[ 'o-  wesent- 
lich schlechtere Ausbeuten zu liefern. Jedoch wurden diese 
Ergebnisse inzwischen optimiert, und in Gegenwart z. B. I< I< I1 11 
von quartaren Ammoniumsalzen~y61 erhllt man ebenso xir, 
gute Resultate. 11 = Cell, 

2 It - c11= (1 (CSI 15) - cs 

(25)  
1 

I I I I  
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macht [Reaktion (25)]1i241. Der Verlauf der Dimerisie- 
rung hangt auch hier von der Grollc dcs Gcgcnions ab14"'. 

Die Nitrilgruppe ist im allgemeinen stabil gegen die Re- 
duktion ; beim Acrylnitril wurde allerdings unter bestimm- 
ten Bedingungen (Pb, schwefelsaurc Losung) eine selektive 
Reduktion zum Allylamin f e s t g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ~ .  1261. Die Dimeri- 
sierung an der C=C-Doppelbindung scheint in Gegenwart 
von quartaren Ammoniumsalzen, ggf. unter Zusatz eines 
Colosungsmittcls, am besten abzulaufen. 

4.1.2. 3, (3-Ungesattigte Carbonylverbindungen 

In Tabelle 3 sind rcprascntative Beispiele fur die Hydro- 
dimcrisierung r ,  (3-ungesattigter Ketone, Ester. Slurcn und 
Amide zusammengestellt (andere Ketone und Aldehyde 
siehe Abschnitt 4.2). Zwar ist hier der reduktive Angriff 

Tabelle 3.  Kathodische Dimerisierung von ctp-ungesittigten Carbonyl- 
vrrbindungcn. 

I 1  
I, I, I 7  I 2 1 1 ? 2 0  -c-crl-b=o 

2 -c=c-c=o - I 
- c - C I I - C = O  

I I  I 

Verb Stromausb Matcrial- 
["<,I dUSb [""I 

. -  - 

5 [ I  .=c ti-(. 0-C I I  3 80 

C;H,=CH-CO-CH=CH, 4.5 

1 

0 0  80 

93 

CH ,=CH 4 :ON(C,H 73 
C,tI ,--ClI=CH-CON(CH,), 40 

auf die C=O-Gruppe nicht ganz auszuschlieDen, jcdvch 
wird in den allermeisten Fallen in 4,4-Stellung gekuppelt, 
dem norrnalen Schema folgend, nur in untergeordneter 
Weise in 2,Z-Stellung oder auch in 2,4-Stellung. Pasrer- 
nakIt2" hat auf diese Tatsache aufgrund von polarogra- 
phischen Ergebnissen schon fruher hingewiesen. Die in 
der alteren Literatur bei diesen Verbindungen gefundenen 
,,Pinakone" waren also in den meisten Fallen 1,6-Diketonc. 

Die Elektrolyse wurde fruher oft in saurer Losung durch- 
gefuhrt und verlief radikalisch. In neuerer Zeit hat sich 
auch hier die Arbeitsweise in neutraler Losung mit quar- 
tlren Ammoniumsalzen als vorteilhaft erwiesen, jedoch ist 
der Unterschied in den Ausbeuten vie1 kleiner als bei den 
Nitrilenf12"I. Wemann und Bouyuerru haben z. R.  gcfun- 

daB bei der Reduktion von Mcthylvinylketon an 
Hg-Kathoden bei ca. - 1.4V (gegen die gesattigte Kaloniel- 
elektrode) das Diketon als Hauptprodukt entstand [Reak- 
tion (27)], unabhangig davon, ob in wlDrig-alkoholischem 
Alkalimetallacetatpuffer oder mit Tetraathylammonium- 
tosylat in Acetonitril/Wasser gearbeitet wurde. Unter den 
zuletzt genannten Bedingungen cyclisierte das Diketon 
teilweise zu einem Cyclopentenderivat. 

iP' 
CO-CFI, 

( y H 3  

Simonet diskutiert die intermediare Bildung von Hg-Ver- 
bindungenf1301. Divinylketon liefert mit Zn/Essigsaure als 
Hauptprodukt 3,8-Decandion, d. h. die zweite Vinyl- 
gruppe wird hydriertf13'1. Beim analogen Dibenzyliden- 
aceton bleiben zwei Doppelbindungen erhalten[132.'331. 

6 I[@, 6f:? 
2 c I r, = CI 1 - co - cFi= c I I, ---+ c I I, - c 11, - co - c 11, - c I I, 

c i r , - c r i , - r j o - C H , - c i ~ ,  
I 

(28)  

Auch die reduktive Dimerisierung des Cyclohexenons 
[Reaktion (29)][' 34a1 oder des 4,4-Dimethylcyclohexe- 
n o n ~ " ~ ~  b1 folgt uberwiegend dern 4,4-Schema. ebenso die 
seit den Arbeiten von Law (1912)L135"1 bekannte Hydro- 
dimerisierung des M e ~ i t y l o x i d s [ ' ~ ~ *  1 3 5  b - 1 3 5 d 1 .  Wiemann 
und B ~ u g u e r r d ' ~ ~  bl konnten auch Furanderivate in gro- 
Deren Mengen isolieren. Benzylidenaceton [Reaktion 
(31)]Ii3sa5 I2 ' l  und D i b e n z ~ y l a t h y l e n ~ ~ ~  b1 sind weitere 
Hcispiele. 

Athylacrylat [Reaktion (32)]1114. 1 3 6 a + 1 3 6 b 1  und Methyl- 
a ~ r y l a t l ' ~ ~ ~ ~  konnten mit hohen Ausbeuten zu den Adipin- 
saureestern hydrodimerisiert werden. Auch die Dimerisie- 
rung der AcrylsPure ist jetzt geIungenft3'! Freie Zirntsaure 
[Reaktion (34)] wurde schon 1943 von Wilson und Wil- 
son[138* 1391 in guter Ausbeute in saurer, waDrig-alkoho- 
lischer Losung umgesetzt. Cumarin als ungesattigtes Lac- 
ton dimerisiert nahezu quantitativ in 4,CStellung [Reak- 
tion (35)Ift4O. 1 4 1 1 .  c b e r  die Dimerisierung von IX. (3-unge- 
sattigten Aldehyden, die relativ uneinheitlich verlief, be- 
richtetc M i ~ o n o [ ' ~ * .  Die Umsetzung von u, (3-unge- 
sattigten Amiden wie Acrylsaurediathylamid (Reaktion 
(36)]['I4l, Zimtsduredimethylamid (Rcaktion (37)](54b1 
oder Cyclohexen~arbonsPureamid[~~~~ verlief in 4.4-Stel- 
lung selektiv. 
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Ein Beispiel fiir cine vinyloge Umsetzung kann am 1- 
Naphthoesiuremethylester studiert werden [Reaktion 
(38)]. Nehen der 1.4-Dihydroverbindung entsteht hei der 
Redukiion mit Na-Amalgam das 4,4-Hydrodimerel'451. 

COOCII, 

c 00 c I I, 

4.1 .3. a, P-Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe werden im allgemeinen 
erst bei sehr stark negativen Potentialen reduziert. Die ent- 
stehenden Radikalanionen sind extrem starke Basen, so 
dafi sie auch noch bei sehr kleiner Protonenaktivitat des 
Liisungsmittels eher zum Hydrierungsprodukt protoniert 
werden als dimerisieren. Deshalb gibt es bisher in dieser 
Rcihe erst wenige Beispiele (Tabelle 4). 

Waw~onek['~~J konnte Stilbcn in D M F  [Reaktion (39)] 
(nicht abcr in Acetonitril) an Hg-Kathoden in Gegenwart 
von Tetrabutylammonium-jodid rnit 307: Ausbeute hydro- 
dimerisieren. Unter ahnlichen Bedingungen gelang auch 
die Hydrodimerisierung von Phenanthren['471. B a i ~ e r [ ' ~ * ]  

dimerisierte 9-Renzylidcnfluoren nach Reaktion (41) rnit 
669,, Ausbeute ; aus 2-Phenyl-l,3-butadien konnten nur 
noch 8% Hydrodimeres erhalten werden. 2- und 4-Vinyl- 
pyridin lassen sich wiederum mit hohen Ausbeuten zum 
Dimeren u m s e t ~ e n [ ' ~ ~ l .  Als elektrolytisches Dimerisie- 
rungsprodukt von N-Vinylcarbazol wird ein Cyclobutan- 
derivat formuliert[1501. 

Tabelle 4. Kathodische Dimerisierung von a,P-ungesattigtcn Kohlen- 
wasserst offen. 

I I  
I I Z I I @ , ~ O  - 7 - C H - R  

-C - CI1- H 
2 - C = C - H  ___, 

1 1  
- - . - - . .. . . - - - .- - - - - - - - - - .- 

Strornausb. Material- Reak- Verb. 
tion [?q aus b. [ :4] 
- - . - - - - - - .. - - - - - - .. - - - - - 
(39) C,H , - C H = C H - C , H  30 

82 

66 

4.2. Ketone und Aldehyde 

Die schon lange bekannte Hydrodimerisierung von Ke- 
tonen und Aldehyden fuhrt zu Pinakolen, d. h. Derivaten 
des hhylenglykols. Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, besteht 
schon in der Ausbeute ein erheblicher Unterschied m i -  
schen der aliphatischen und der aromatischen Reihe (a$- 
ungesattigte Carhonylverbindungen siehe Abschnitt 4.1.2). 

Tabells 5.  Kathodische Dimerisierung win Ketonen und Aldehyden. 

Keaktion Verb. Materialausb. 
r0:i 

98 

(53) 95 
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4.2.1. Aliphatische Ketone und Aldehyde 

Uber die Hydrodimerisierung des Acetons kann man sich 

kalischen wurde eine Materialausbeute von 60% gefun- 
den[1571. 

bis heute, trotz der vielen, z. T. schon lange zuriickliegenden 

mag in der Vielfalt der moglichen Reaktionswege liegen. 
Untersuchungen, kein klares Bild machen. Die Ursache lo[ 

5c 

CH3-CHOII-CII3 

CHS-CO-CH, 1K ll? I , l  

CH3-CHz-CH3 50 
\ 

Ein radikalischer Mechanismus ist aufgrund von po- 
larographischen Messungen, die insbesondere an aroma- 
tischen Ketonen durchgefuhrt worden sind, sichergestellt. 
Ein zentrales Zwischenprodukt ist das in saurer Losung bei 
relativ positiven Potentialen gebildete Radikalanion vom 
Ketyltyp, das je nach dem pH-Wert uber e p  oder p e  ent- 
steht. Eine umfassende Darstellung der komplizierten 
Sachverhalte geben Zuman et 
Es ist schon vermutet worden, daB Isopropanol an Hg 
oder Pb grundsatzlich uber die Organometall-Verbindung 

(siehe auch15] und 

= OH OH 

entsteht, da die Mengen beider Nebenprodukte voneinan- 
der abh;ingen[1511. 

Charakteristisch ist die aul3erordentlich starke Abhangig- 
keit der Ergebnisse von Art und Zustand des Kathoden- 
materials. Fur die Pinakolbildung am besten geeignet 
scheinen Hg, Pb, P ~ / C U [ ' ~ ' ]  und Pb/Sn-Legierunge11['~~1 
zu sein, die schon in alten Patenten empfohlen worden 
~ i n d " ~ ~ ] .  Die Stromausbeuten sind jedoch mit 13% be- 
s ~ h e i d e n [ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  ; di e in den alten Arbeiten angegebenen 
hohen Werte konnten nicht reproduziert werden. Graphit 
ist ebenfalls geeignetf'54* 1 5 5 1 ;  dieses Material hat den Vor- 
teil, daD die Bildung von Organometall-Verbindungen 
nicht moglich ist. Eine Patentschrift uber die Pinakolsyn- 
these rnit Na-Amalgam (80% Materialausbeute) beschreibt 
in Wirklichkeit eine Elektrolyse an Graphit, denn die Kohle 
1st gleichzeitig in Kontakt rnit dem Na-Amalgam und der 
alkalischen Reaktionsmischung[' 561. Auch an Hg im Al- 

," 50 
5 . 
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50 
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Abb. 11. Elekfroreduktion von Acefon in waDriger Schwefelsaure. 
Links: Stromspannungskurven, rechts: Spannungszeitkurven. (- - ): 
1 N H,SO,; (--):  1 s H,SO,+l molfl Aceton. Stromdichte j=50 
mA/cm2. 

Die starke Wechselwirkung des Acetons mit der Kathode 
geht aus Abbildung 11 hervor. An mehreren Metallen 
wurde die kathodische Stromspannungskurve im Grund- 
elektrolyten aufgenommen. Man beobachtet Wasserstoff- 
entwicklung. Nach Zugabe von Aceton bei konstanter 
Stromdichte verschiebt sich das Potential in den meisten 
Fallen in negativer Richtung, und die H2-Entwicklung hiirr 
auf. Nach einigen Minuten ist ein neuer stationarer Wei-I 
erreicht. Diese unerwartete Verschiebung der Stromspan - 
nungskurve, die auch schon von japanischen Autoren bc- 
obachtet worden kann rnit einer festen Adsorption 
von Zwischenprodukten gedeutet werden, welche die Wa\- 
serstoffentwicklung vollig blockiert und die Folgereak- 
tionen der Zwischenprodukte erst bei negativen Poten - 
tialen zulaDt. 

SZ~tterbeck['~~l konnte an Kupferelektroden, die auf g a -  
vanischem Wege frisch rnit Blei beschichtet waren, kul-1- 
zeitig 60% Materialausbeute bei 50% Stromausbeute el- 
halten, aber schon nach einem Tag waren diese Werte stark 
abgefallen. Es wurde festgestellt['601, daD bei galvanisch ver- 
zinkten Kathoden das Ergebnis von der Unterlage ab- 
hangig ist, was vielleicht auf Orientierungseffekte zuriick- 
gefuhrt werden kann. 

Die Elektrosynthese von Pinakol war uber Jahrzehnte hin- 
weg von technischem Interesse, da sie den direkten Zugang 
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zum 2.3-Dimethyl-1,3-butadien, einem Zwischenprodukt 
ziim Methylkautschuk, ermoglichte. Die vielen alteren Pa- 
tente zeugen von den Entwicklungsarbeiten. Eine originelle 
Zelle mit uberschichtetem Katholyten, die ohne Dia- 
phragma auskommt, ist Gegenstand eines dieser Pa- 
Iente1L6L! Andere aliphatische Ketone wie Methylathyl- 
keton1162) [Reaktion (43)], D i l t h y l k e t ~ n ~ ' ~ ~ ~ ,  Diisopro- 
pylketon [Reaktion (44)]11"1 oder Cyclohexanon [Reak- 
tion (45)][1651, geben die Pinakole ebenfalls nur in miI3iger 
Ausbeute. 

Dies gilt auch fur aliphatische Aldehyde wie Acetaldehyd 
odcr Propionaldehyd [Reaktion (46)1'661; Glycerinaldehyd 
kann jedoch nach einem russischen Patent1L677) mit hoher 
Ausbeute zum Hexit hydrodimerisiert wcrden [Reaktion 
(471). Glyoxylslure (die aus Oxalsaure elektrochemisch 
zuganglich ist), IiDt sich zu Weinsaure umsetzen['"l. 

4.2.2. Aromatische Ketone und Aldehyde 

In der aromatischen Reihe sind die bei der Reduktion als 
Zwischenprodukte auftretenden Ketyle durch das aroma- 
tische System stabilisiert. Die Neigung zur Bildung von 
Organometall-Verbindungen ist zwar vie1 geringer als in 
dcr aliphatischen Reihe, jedoch ist die Reaktivitlt gerade so 
groD, dall die Dimerisierung bevorzugt ablluft. Das Ketyl 
des Bcnzophenons kann durch ESR-Spektro~kopie["~~, 
mit der rotierenden Ring-Scheibenelektrode[I 701, durch 
cyclische Voltametrie und sogar polarographisch""] be- 
qucm nachgewiesen und verfolgt werden. 

Nahezu quantitative Ausbeuten werden bei Acetophenon 
[Reaktion (48)]L'72- 17'], Pr~piophenon["~.  und den 
hoheren Alkylphenonen[1761erLielt. Stockeret al.L'7'1 unter- 
suchten am Acetophenon die Stereoselektivitat der Pina- 
kolbildung : Im Alkalischen konnte das m/meso-Vcrhllt- 
nis auf 3 gesteigert werden, unabhPngig vom Kathoden- 
material. Weitere Beispiele sind 2-A~etylfuran""~, 2- 
Acetylthiophen11781 sowie 2- und 3-A~etylpyridin~"~~~'], 
das auch schon technisch als pharmazeutisches Zwischen- 
produkt synthctisicrt wurdeL'801. Dasselbe gilt auch fur p -  
Hydroxy-propiophenonr1*'- das mit SOY/, Matcrial- 
ausbeute technisch zum Glykol dimerisiert worden ist. 

Diketone wie Dimedon [Reaktion (51)][183], 1,3-Diphenyl- 
1.3-propandion [Reaktion (52)]"841 und Phenylglyoxyl- 
ester['851 werden dank der gegenseitigen Aktivierung der 
CO-Gruppen ebenfalls glatt dimerisiert. Auch Ketogrup- 
pen in gekreuzt konjugierten Systemen wie Cyclohexadie- 
non11861 oder Krokonsiure [Reaktion (54)]L'871 (vgl. Ta- 
belle 5 )  werden in hohen Ausbeuten zum Pinakol umgesetzt. 
Infolge der zweifachen Aktivierung der CO-Gruppe erfolgt 
die Dimerisierung in 2.2-Stellung und nicht in 4,4-SteIlung. 

Benjraldehyd geht in Hydrobenzoin iiber, das bekanntlich 
auch durch Reduktion des chemisch erhaltenen Konden- 
sationsproduktes entsteht. Das DL/meso-Verhaltnis kann 
bis auf 3.25 steigen'l"s! Ausgehend von Vanillin erhllt man 
aus sterischen Grunden die reine meso-Form des Hydro- 
vanilloins""91. Salicylaldehyd liefert ebcnfalls das Pina- 

-. - - 
['I An 2-Acetylpyridin wird, im Gegensalz zum Acetophenon. eine 
Abhangigkcit des ur.:aieso-VerhBItnisses vom Elektrodenmaterial ge- 
funden. 

~ O I [ ' ~ ~ I .  Die Ausbeute nimmt mit zunehmender Substrat- 
konzentration zu. 

4.3. Azomethine 

Die kathodische Hydrodimerisierung von Azomethinen 
fuhrt zu Derivaten des Athylendiamins (vgl. Tabelle 6). Die 
Hydrolyse des Monomeren muD durch Arbeiten bei tie- 
feren Temperaturen in neutraler oder alkalischer Losung 
zuriickgedrangt werden["'! Bei N-Benzylidenanilin wer- 
den an Hg-Kathoden mittlere Ausbeuten [Reaktion 
(56)][1y21, bei der Reduktion rnit Alkalimetall jedoch nahe- 
zu quantitative Ausbeuten erhalten[193! Bei der Reduktion 
von N-(3-h4ethylbenzyliden)benzylamin an Hg-Kathoden 
in Gegenwart von chiralen Leitsalzen konnte eine asym- 
metrische optische Induktion beobachtet werden [Reak- 
tion (S7)]r'941. An Rleikathoden entsteht das Hydrodimere 

Tabelle 6. Kathodische Dimerisierung von Azomethinen 
I 

I 2 2 0  - NIIR 
2 - C = N R  lz-sHn 

I 

vor allem in alkalischer L o ~ u n g [ ' ~ ~ ~ .  Chinazolin is1 eine 
cyclische Verbindung mit einer aktivierten C=N-Bin- 
dung[1y6]. Das in 4,4-Stellung gebildete Dimcre [Rcaktion 
(SS)] 1aBt sich leicht oxidativ zuriickspalten. Bei den in 3- 
Stellung alkylierten Chinoxalonen erfolgt die Dimerisie- 
rung iiber eine N-N-Verkniipfung [Reaktion (59)l. die 
sich ebenfalls leicht wider  spalten 

4.4. Kationen 

4.4.1. Immonium-Ionen 

Die Hydrodimerisierung von Immonium-Ionen ahnelt der 
Hydrodimerisierung von Azomethinen. Andrieux und 
SacPantL198~1yY1 haben dieses Gebiet eingehend untersucht. 

Rei der Entladung entstehen Radikale, die durch Cyclo- 
v ~ l t a m e t r i e [ ' ~ ~ ~  und ESR-Spektroskopie[ZOO1 nachgewie- 
sen werden konnen. In den meisten Fallen, z. B. bei Reak- 
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tion (60), ist der primare Elektroneniibergang irreversibel, 
und es entsteht nach einem radikalischen Mechanismus 
das Dimere. Aromatisch hochsubstituierte Kationen wer- 
den reversibel zu stabilen Radikalen entladen. Die Elektro- 
lyse mu0 wegen der Hydrolyseempfmdlichkeit der Im- 
monium-Ionen in Acetonitril durchgefuhrt werden. 

4.4.2. Pyridinium(Chino1inium)-Ionen 

Dieser Typ von kathodischer Dimerisierung lhnelt eben- 
falls der Reaktion mit Azomethinen. Schon Emmerr konnte 
zeigen, daO bei der Reduktion von Pyridinium- oder 
Chinoliniumsalzen an Blei in schwefelsaurer Losung das 
Tetrahydrobipyridyl bzw. Tetrahydrobichinolyl ent- 
steht[2011, wobei intermediar tieffarbige Radikale gebildet 
werden. Die Dimerisierung erfolgt in 4,4-,2,2- und unter- 
geordnet in 2,4-Stellung. Das Tetrahydrobipyridyl kann 
weiterreduziert werden zum Oktahydroprodukt, aber 
auch z.B. mit Luft oxidiert werden zum Dikation; wegen 
der herbiziden Wirksamkeit dieser Verbindungen ist so- 
wohl die Reduktion von Pyridiniumsalzen rnit Alkali- 
metallamalgam oder kathodisch an Blei in alkalischer 
L6sung1*02. 2031 als auch die Oxidation zum D i k a t i ~ n [ ~ ~ ~ ]  
Gegenstand neuerer Entwicklungsarbeiten. Durch rever- 
sible Aufnahme eines Elektrons kann es zu einem Radikal- 
kation reduziert ~ e r d e n [ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~ .  AuDerdem konnte es in 
einer Stufe erhalten werden, und zwar durch Reduktion 
von 4-Chlor- oder 4-Cyan-pyridiniumsalzen ; die Sub- 
stituenten werden als Anionen eliminiert[207.2081. 

4.4.3. Andere Kationen 

Die reduktive Spaltung von quartaren Ammonium-Ionen 
ist schon von Emmert gefunden w ~ r d e n [ ~ ~ ~ ] .  Horner hat 
spater eine Haftfestigkeitsreihe fur die abgespaltenen Grup- 
pen aufstellen konnen[2101. In waDriger Losung entsteht 
nur das hydrierte Produkt[210]. 

In DMF['"] und Hexamethylphosphorsauretriarnid[2t21 
wurde dagegen die Bildung von Dimeren beobachtet (vgl. 
Tabelle 7). Mit P h o s p h ~ n i u m - ' ~ ~ ~ ~  und Sulfoniumsal- 
zen1214J erhllt man auch Ylide. Die Spaltung des Dime- 
thyl-p-nitrobenzylsulfonium-Ions erfolgt schon bei solch 

Tabclle 7. Kathodische Dimerisierung von Ammonium-. Phospho- 
nium- und Sulfonium-Ionen. 

positiven Potentialen (0.7 V), daD die Nitrogruppe nicht an- 
gegriffen wird und das dimere Produkt p,p'-Dinitro-biben- 
zyl isoliert werden kannl2' 51. 

4.4.4. Cyclische Kationen 

Wie aus den Reaktionen (65) und (66) hervorgeht, dimeri- 
sieren cyclische Kationen wie das Tropylium-Ion[216* 217J 

bzw. das Triphenylcyclopropenylium-Ion~z18* 2191 quan- 
titativ, wenn man sie kathodisch oder mit Reduktions- 
mitteln entladt. 

2 @ 20_ . 1 (65)  

4.5. Halogenverbindungen 

Die elektrochemische Reduktion von Halogenverbindun- 
gen kann unter Eliminierung von Halogenid-ionen zu 
dimeren Produkten fuhren. Die haufig beobachtete Bil- 
dung von Organometall-Verbindungen spricht fur einen 
radikalischen Mechanismus. Die undustriell bedeutsame 
Dimerisierung von P-Chloropropionitril [Reaktion (67)] 
zu Adiponitril mit Na-Amalgam['20* 2 2 1 1  oder katho- 
disch1222.2231 ist Gegenstand mehrerer Patente. Ein Nach- 
teil ist das zwangslaufig anfallende Chlorid. Die Dimerisie- 
rung von B e n ~ y l b r o m i d ~ ~ ~ ~ ~  und von Nitrobenzylbromid 
[Reaktion (68)][2251 ist ebenfalls eingehend untersucht 
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worden. Letztere wurde in Acetonitril rnit Tetragthyl- 
ammonium-perchlorat durchgefuhrt. In einer alteren Ar- 
beit[2261 wurde aus 1,l -Di-p-tolyl-2-chloriithan das Di- 
mere erhalten [Reaktion (70)] (vgl. Tibelle 8). p-Chlor- 
ketone fuhren zu Dike t~nenl~ '~!  

4.6. Nitroaromaten 

Die klassische reduktive Dimerisierung von aromatischen 
Nitroverbindungen1228) zu Azoxybenzol-, Azobenzol- und 
Hydrazobenzolderivaten (vgl. Schema 4) kann formal als 
Kondensation der Zwischenprodukte aufgefaBt werden. 
Die besten Ausbeuten werden in alkalischer Losung erhal- 
ten; in wlDriger Losung kann das Zwischenprodukt 
Azoxybenzol gefaBt werden, da es schwer loslich ist und 
deshalb der Weiterreduktion entzogen wird. Wie jedoch 

C6H5 - NH - NH -C611S 

Schema 4. Kathodische Dimerisierung von Nitroaromaten am Bei- 
spiel von Nitrohenzol. 

schon Haber in seiner richtungweisenden Untersuchung 
zeigen k ~ n n t e l ~ ~ ~ l ,  entsteht Azoxybenzol auch in alkoho- 
lisch-wal%iger Lasung (mit 767; Stromausbeute), wenn 

man bei konstantem Potential ( UK = - 0.84 V) elektroly- 
siert. Hydroxylamin reagiert mit Nitrosobenzol sehr 
schnell zu Azoxybenzol. Ein elektrochemischer Mechanis- 
mus, z. B. nach Reaktion (71) und (72), erscheint daher nicht 
ausgeschlossen. Trifluornitrosomethan kann kathodisch 
dimerisiert ~ e r d e n l ~ ~ ~ ] .  Die Knupfung einer N-N-Bin- 
dung uber die Hydrodimerisierung einer C=N-Bindung 
wurde in Abschnitt 4.3 erwahnt. 

Hydrazobenzol ist als Zwischenprodukt zur Herstellung 
von Benzidin schon in technischem Maastab rnit 90% 
Stromausbeute hergestellt worden. Die geteilten Zellen 
waren mit bleischwammbedeckten Stahlkathoden ausge- 
stattetI230- 2321 

4.7. Gemischte Dimere mit gleichen aktivierten Gruppen 

Bei der gemischten Dimerisation zweier aktivierter Olefine 
oder zweier Ketone A und B sollte bevorzugt das gemischte 
Dimere AB entstehen, wenn man in der Nahedes Potentials 
der leichter reduzierbaren Komponente (A) arbeitet und 
den anderen Partner (B) in hohem UberschuB anbie- 
tet12331. In den meisten Fallen scheint ein ionischer Mecha- 
nismus vorzuliegen. A wird an der Kathode zu einem an- 
ionischen Zwischenprodukt (AeQ, AH ') umgesetzt, das 
nucleophil rnit dem Acceptormolekiil B reagiert. Radika- 
lische Mechanismen, z. B. bei den Ketonen, sind nicht 
auszuschliekn. 

In Tabelle 9 sind einige charakteristische Beispiele zusam- 
mengestellt. Athylacrylat und Acrylnitril, deren Reduk- 
tionspotentiale nur um 0.1 Volt differieren, werden rnit 
60yA Materialausbeute k a t h o d i s ~ h l ~ ~ ~ .  234J oder rnit Na- 
t r i u m a r n a l g a ~ n ~ ~ ~ ~ ~  zum Cyanester umgesetzt [Reaktion 
(73)]. Auch in ungeteilten Zellen konnte diese Elektrolyse 

.rabelle 9. Kathodische Codimerisicrung von Verbindungen rnit gleichcn aktivierten Gruppen. 

I I  I 1  1 1 1 0  !2k> I I l l  X - C E C -  + C z C - X '  X-CH-C-C-CJI-X'  
I I I  

Donor (A) Acceptor (B) 

NC-CH=<:H , 
? 

. . . .  
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durchgefuhrt ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ] .  Bei der Coreduktion von Di- 
athylmaleinat und Acrylnitril, deren Reduktionspotentiale 
besonders weit (0.5 V) auseinanderliegen, wurde von Baizer 
die interessante Feststellung gernacht, daD die Ausbeute an 
gemischtern Dirnerem rnit negativer werdendem Potential 
stark ansteigt [Reaktion (74)][2371. Dieser Befund konnte 

Nonaka mitgeteilt, daD Aceton und Acrylnitril in schwefel- 
saurer Losung das gemischte Hydrodimere in guten Aus- 
beuten liefern [Keaktion (80)][246*2471 . B rown und Lister 
konnten durch kinetische Messungen einen radikalischen 
Mechanismus n a c h w e i ~ e n [ ~ ~ * ] :  Schon bei U, = - 1.3 V bil- 
den sich Ketyle, die sich an das Acrylnitril addieren. 

an anderen Beispielen erhartet ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ] .  Es wurde sogar 
beirn Potential der schwerer reduzierbaren Verbindung ge- 
arbeitet und trotzdern vie1 gernischtes Produkt erhalten. 
Zur Deutung wird angenornmen, daD die Reaktivitat des 
Acceptors durch einen Feldeffekt rnit zunehrnendern Po- 
tential ansteigt. AuBerdern ist die Konzentration des Ac- 
ceptors in der Diffusionsschicht vie1 hoher als die des elek- 
troaktiven Teilchens, das gegebenenfalls mit Grenzstrom- 
dichte umgesetzt wird. Auch die spezifische Adsorp- 
tion des Acceptors kann eine Rolle spielen. 

Weitere Beispiele sind die Reaktion von Acrylnitril rnit 
1.4-Dicyan-I - b ~ t e n [ ~ ~ ' ] ,  V i n y l p y r i d i ~ ~ ' ~ ~ ~ ]  und Mesityl- 
oxid [Reaktion (76)][24'1; bei der zuletzt genannten Kom- 
bination entstehen mehrere cyclische P r o d ~ k t e ~ ~ ~ ~ ~ .  Mit 
9-Benzylidenfluoren [Reaktion (77)[2431 spielt das Acryl- 
nitril eher die Rolle des Donors; interessant ist die zwei- 
fache Anlagerung, bei der sich 9-Cyanathyl-9-(r-cyan- 
athyLbenzy1)fluoren bildet. 

In der Reihe der Ketone hat Allen schon friiher einige ge- 
mischte Hydrodimerisierungen ausgefuhrt, z. B. von p-  
Dimethylaminoacetophenon und p-Methoxyacetophenon 
[Reaktion (78)][2441. Nicolas und Pallaud kornbinierten 
vor kurzem Aceton rnit Benzophenon [Reaktion (79)][245! 

In neutralen Losungen in Gegenwart von quartaren Am- 
moniumsalzen konnte Baizer jungst das gemischte Hydro- 
dimere sogar rnit 85% Materialausbeute erhalten[2381. Da 
das nichtprotonierte Aceton erst bei U, = - 2.4 V redu- 
ziert wird, sind hier die Rollen vertauscht. 

Nicolas und Pallaud haben Aceton rnit Kohlenwasserstof- 
fen wie Styrol [Reaktion (81)], Butadien oder Cyclohexen 
coelektrolysiert und erhielten rnit miiRigen Ausbeuten ter- 
tiare Alkoholer236.2491 . A naloge Coelektrolysen des Ace- 
tons rnit Pyridin [Reaktion (82)][2501 und Benzophe- 
n0n[2401 sind beschrieben worden. Mit Allylalkohol ent- 
steht mit sehr guten Ausbeuten 4-Methyl-1,4-pentandiol, 
das rnit verdunnter Schwefelsiiure zu 2,2-Dimethyltetra- 
hydrofuran cyclisiert wird1251* 2521. 

Die gemischte Dimerisierung von Acrylnitril rnit Halogen- 
verbindungen wie f3-Chlorpropionitril (+Adiponitril) [Re- 
aktion (85)][22".2531 oder C h l o r k e t ~ n e n ~ ~ ~ ~ ]  ist schon 
eingehend untersucht worden. 

Die bei der Spaltung von quartaren Phosphonium-lonen 
[Reaktion (86)][255* 2561 und tertiaren S u l f o n i ~ m - I o n e n ~ ~ ~ ~ ~  
entstehenden Zwischenprodukte konnen an Acrylnitril und 
dgl. angelagert werden. Die gemischte Kupplung von ak- 
tivierten Olefinen rnit Azomethinen oder Azoverbindungen 
fuhrt zu cyclischen Produkten["3*2581. 

4.8. Gemischte Dimere mit verschiedenen aktivierten 
G m P P  

Die meisten Arbeiten auf diesern Gebiet betreffen die Um- 
setzung von Aceton rnit einem aktivierten Olefin (vgl. Ta- 
belle 10). Aceton selbst dimerisiert, wie schon gezeigt, nur 
mit schlechten Ausbeuten. Schon 1965 haben Sugino und 

In einer japanischen Patentschrift wird die gemischte Di- 
rnerisierung von Acrylnitril und Acetonitril zu Glutaro- 
nitril beschriebenL25y1. 

Zwei Beispiele erweisen sich erst bei naherem Hinsehen als 
zu diesem Abschnitt gehorig, namlich die Hydrodirnerisie- 
rung des 1-Acetylnaphthalins [Reaktion (87)]12601 und die 
Hydrodirnerisierungdes Methacroleins [Reaktion (88)12611. 

Tabelle 10. Kathodische Codimerisierung von Verbindungen mil verschiedenen aktivierten Gruppen 

Donor ( A )  Acceptor (U)  

Acceptor Stromausb Materialausb. 
1:Cl I XI 

- - - - - .. - - - . - - - - - .- .. - - 
CH ,=CI I-CN 70 70 
t 
C142=CH-Celi5 25 42 
t 

73 

CH,=ClI-CI120H 70 95 

CH ,=C t I -CN 
T 

15 
T 

CI I ,=CH-CN 90 90 
t 

Cf3 ,=CH <,I i 1 0 
t 

815 
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4.9. Cyclisierungen 

Bei elektrochemischcn Cyclisierungen kann im Prinzip 
jede der bisher besprochenen Dimerisierungsreaktionen 
iritrnniolekular ablaufen, falls es die sterischen Verhaltnisse 
im Molekul zulassen. In Tabelle 11 sind einige Beispiele zu- 

T:ibc.llc 11 .  Kathodische Cyclisierungen. R =  Alkyl 

so 

95 

sammengestellt ; eine ausfuhrliche Zusammenschau des 
Gebiets ist 1969 erschienen*2621. 

Der RingschluO kann an aktivierten Bisolefinen, 2.T. mit 
hohen Ausbeuten ausgefuhrt werden [vgl. Reaktion (89) 
und (90)] [263-265J.  Die Pinakolbildungzwischen zwei Keto- 
gruppen ist ebenfalls schon zur Cyclisierung herangezogcn 
worden [Reaktion (91)][2661. Analog wurde schon sehr fruh 
gezcigt, dal3 nach Reaktion (92) aus der Dinitroverbindung 
das Cinnolin (N=N-Verknupfung) entstehtr2"7! 

Die kathodische Halogenabspaltung wurde hiiufig fur 
Ringschlunreaktionen herangezogen ; wahrend Dibrom- 
dimethylcyclobutan nach Reaktion (93) glatt zum Bicyclus 
(94>,> Materialausbeute) reduziert werden kannlz6'- 270! 

(94)  

entsteht aus sterischen Grunden aus Brom-brommethyl- 
cyclobutan nur mit 4% Materialausbeute das Bicyclo- 
[l.l.l]-pentan [Reaktion (94)]. Das Produkt der Ring- 
offnung, lP-Pentadien, ist das H a ~ p t p r o d u k t [ ~ " ~ .  

5. SchluRbemerkung 

Wahrend das Gebiet der elektrochemischen ,,Homodime- 
risierungen" durch die sturmische Entwicklung der vergan- 
genen zehn Jahre zu einem gewissen AbschluB gelangt ist, 
stehen wir auf dem Gebiet der ,.Heterodimerisierungen" 
sicherlich erst am Anfang (vgl. Abschnitt 4.7 und 4.8). Die 
Zahl der Variationsmoglichkeiten ist ungeheuer grol3. Die 
Anwendung des Prinzips der ,,Coelektrolyse", bei der min- 
destens zwei organische Substrate gemeinsam in einer Elek- 
trolysezelle umgesetzt werden, wobei eines davon an der 
Elektrode zu reaktiven Zwischenprodukten umgewandelt 
wird. die mit der zueitcn Komponente weitcrreagieren. 
wird in Zukunft noch viele wrtvolle priiparative Ergeb- 
nisse bringen. Spezifische elektrochemische Faktoren wie 
Leitsalzeffekte, Konzentrationsprofile in der Grenzschicht 
oder Adsorption werden dabei zu unerwartetcn Produkten 
fuhren. Zusammen mit den unverkennbaren technolo- 
gischen Vorteilen dieser Reaktionstechnik wird dies we- 
sentlich dazu beitragen, die organische Elektrosynthese 
weiter nach vorne zu bringen. 
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Neue dihydroxyboryl-substituierte Polymere zur 
saulenchromatographischen Trennung von 
Ribonucleosid-/Desox yribonucleosid-Gemischen'**l 

Von Herhert Scliott''' 

Zur Trennung von Gemischen aus Ribo- und Desoxy- 
ribonucleinsaure-Hausteinen durch Papierchromatogra- 
phie oder Elektrophoresc wird die Komplexbildung von 
Horsaure mit cis-Glykolgruppcn genutztl'! Dieses Prinzip 
ist inzwischen auch zur saulenchromatographischen Trcn- 
nung dieser Gemische im analytischen MalJstab an 
Borsauretr%gern'*] verwendet worden. 

_ _ _ _  
[*I Dr. H. Schott 

Institut fur Biologie 111 
Universitat Freiburg 
Schanzlestrak 9- 11 

[**I D i e s  Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschart 
unterstiitzt. 

Fur prlparative Trennungcn erscheinen jcdoch dihydro- 
xyboryl-substituierte Polymere (,,Borsauregele"), die aus 
polymerisationsfahigen Borsaurc-Derivaten synthetisiert 
werdcn, geeigneter als Borsluretrager, denn Borsauregele 
konnen im Gegensatz zu Borsiiuretragcrn prinzipiell 
mit beliebig g r o k n  AusschluDgrenzen und bedeutend 
hiiherem Gehalt an Borslureresten dargestellt werden. 

Bisher war die Synthese der Hor~aurege lc~~ '  aufwendig, 
und es ist unklar. ob sich diesc Gele m r  Trennung von 
Nuclcinslure-Baustcinen eignen. Wir haben einen cin- 
fachcn Weg zur Darstellung von Horsauregelen aus- 
gcarbeitet und deren Trcnnwirkung an Ribonucleosid- 
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