
Reaktivitat primar erzeugter Radikale und Radikalionen, 
Stofftransport und Elektrosorption - 
die wesentlichen Faktoren fur die Selektivitat 
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Elektrosynthesen organischer Verbindungen sind in vielen Fallen wenig selektiv, da die pri- 
mar an der Elektrode erzeugten Radikalionen und/oder Radikale so reaktiv sind, daB sie 
sich rnit rnehreren der im Elektrolyten vorhandenen Reaktanden konkurrierend umsetzen 
konnen. Es wird angestrebt, die Selektivitat durch gezielte Verinderung der ProzeSparame- 
ter zu erhohen ; Voraussetzung dafur sind unter anderem Kenntnisse uber Elektrosorption 
sowie den Zusammenhang zwischen Stofftransport und chemischer Reaktion im Bereich 
der Elektrode. Vier Beispiele dienen zur Erlauterung: 

1. 
2. 

3. 
4. 

1. 

Anodische Synthese von Triarylsulfoniumsalzen, 
Addition anodisch erzeugter N,-Radikale an Olefine und Bildung von ,,monomeren" 
1,2- und ,,dirneren" 1,4-Diaziden, 
Kathodische Synthese von optisch aktivem I-(2-Pyridyl)ethanol, 
Erzeugung von veretherten 1,2- und 1,4-Diolen durch anodische Oxidation von Vinylver- -~ 

bindungen in alkoholischen Losungen. 

Einleitung 

Die friiher hlufig geiuBerte Meinung, daB Elektrosyn- 
thesen organischer Verbindungen allein deswegen selekti- 
ver seien als ,,normale", d. h. thermisch aktivierte Umset- 
zungen, weil die zum Starten der Synthesereaktionen auf- 
gewendete (elektrische) Energiel"] durch das einzuhaltende 
Arbeitspotential der Elektrode sehr vie1 genauer definiert 
sei als bei therrnischen Reaktionen, ist im allgemeinen 
nicht richtig. In der Regel ist bei der primaren anodischen 
Oxidation oder kathodischen Reduktion organischer Mo- 
lekiile der Mindestbedarf an elektrischer Energie erheblich 
haher als die freie Enthalpie der schlieBlich ablaufenden 
elektrochemischen Reaktion. 

Dies sei am Beispiel der kathodischen Hydrodirnerisie- 
rung von Acrylonitril zu Adiponitril (Baizer-Synthese) er- 
klart: 

2 C H 2 4 H C N  + H20 + (NC-CHZ-CHZ)~ + 0 . 5 0 2  
(Verbrauch von 2 F )  

Entsprechend dern kathodischen Halbstufenpotential"' 
des Acrylonitrils und dem Gleichgewichtspotential der 
Sauerstoffelektrode bei pH 7[21 betragt der Mindestauf- 
wand an elektrischer Energie ca. +540 kJ/mol Adiponi- 
tril. Die Reaktionsenthalpie der Bruttoreaktion berechnet 
man aus der Reaktionsenthalpie der Hydrierung 
2 C H 2 4 H C N  + Hz + (NC--CH2--CH& 

(- 200 k J / r n ~ l [ ~ . ~ ] )  sowie der freien Enthalpie fur die Zer- 
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[**I Die aufzuwendende elektrische Mindestenergie ergibt sich (in relativ 
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setzung des Wassers ( + 240 kJ/mol[") zu nur ca. + 40 kJ/ 
mol Adiponitril, d. h. weniger als einem Zehntel der elek- 
trisch aufzuwendenden Mindestenergie. 

Im elektrochernischen Anfangsschritt [Gl. ( la)  bis (Id)] 
von Elektrosynthesen organischer Verbindungen werden 
hlufig unerwiinscht reaktive Radikalionen [GI. (1 a) und 
(lb)] aus neutralen Molekulen ( S )  oder Radikale [GI. ( lc)  
und (Id)] aus lonen (Kat", Ane) gebildet: 

S + e + S o Q  
S - - e +  So" 
Kat" + e + KatO 
An' - e  + An' 

Aufgrund ihres hohen Energieinhalts und ihrer hohen Re- 
aktivitat"' konnen sie auf rnehreren konkurrierenden We- 
gen weiterreagieren, so daB sehr oft wenigstens zwei, rneist 
sogar noch rnehr Produkte nebeneinander entstehen (Fig. 
1). Dieser Befund ist selbstverstlndlich unabhangig davon, 
ob Radikale und/oder Radikalionen elektrochernisch oder 
durch andere Methoden erzeugt werden. 

Fig. 2 gibt als Beispiel sieben (in Einzelfallen nachge- 
wiesene) Reaktionswege fur Radikalkationen wieder, die 
durch anodische Oxidation von Vinylverbindungen erhal- 
ten werden konned6'. 

Es ist ein Ziel des synthetisch arbeitenden Chemikers, 
solche intrinsisch wenig selektiven Reaktionen durch Ver- 
anderung der ProzeBparameter (Temperatur, Strorndichte, 
Stofftransportbedingungen, Konzentrationen der Reaktan- 
den und des Depolarisators etc.) selektiver zu gestalten; 
dazu muB die Bildungsgeschwindigkeit des gewnnschten 
Produkts wesentlich iiber die der iibrigen konkurrierenden 
Produkte erhaht werden. 

[*I Die Kathodcn- bzw. Anodenpotentiale, die natig sind, urn durch clektro- 
chemirche Reduktion bzw. Oxidation Radikalionen undloder Radikalc 
zu eneugen. sind cin ungcmhrcs Ma0 fiir deren RcaktivitHt [6]; die Reak- 
tivitat hilngt jedoch auch von der Natur des L6sungsmittels ab. 
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Substrat S Die Selektivitat der Reaktion ist durch G1. (4c) definiert: 

I r e  
q (i)  = SelektivitPt ( i )  = Npi/C Npj ( 4 4  
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Abfolge von entem Ladungsdurchtritr, 
chemischem Schritt und weiteren chemischen Schritten oder Ladungsober- 
lragungsschritten. Der erste chemische Schritt bestimmt in der Regel die 
Struktur des Endprodukts. 

+ HR; H-Abstraktion 

+ x=C: ; R a d i k a l i s c h e  Addition 

t 's=< ; E l e k t r o p h i l e  Addition 

[ >-C< p" + [ x-6 )@'; Radika l i sche  D i m e r i s i e r u n g  

t ( ;C-C:)"; D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  

+ Nu@; Addition 

L - Ha; Al ly l i sche  Dissoz ia t ion  

Da Reaktionen reaktiver Radikale und Radikalionen hau- 
fig nur geringe Aktivierungsenergien aufweisen, ist nicht 
zu erwarten, daR das Verhaltnis k l l k , / k 3  der  Geschwindig- 
keitskonstanten und die Selektivitat q(i) durch Verlnde- 
rung der Arbeitstemperatur wesentlich verindert oder ver- 
bessert werden kann[']. Stattdessen 1aRt sich die Selektivitat 
wesentlich wirkungsvoller durch Veranderung der Kon- 
zentrationen von R1, Rz und R3 beeinflussen. Allerdings 
mu0 darauf geachtet werden, daB die Steuerung der Reak- 
tandenkonzentrationen im ,,Reaktionsraum", das heiBt - 
bei sehr schneller Reaktion der Primarspezies - auf oder 
vor der Elektrodenoberfllche durchgefiihrt wird. Ein 
wichtiges Ziel dieses Aufsatzes ist es zu verdeutlichen, in- 

- -T-+-R 

Fig. 2. Sieben parallele ReaktionsmSglichkeilen for Radikalkationen, die durch anodische le-Oxidation van Vinylver- 
bindungen entstehen. Allylische Dissoziationen sind nur maglich bci allylischen Edukten mit B-H-Atom, 

In vielen genauer untersuchten Fallen bestimmt der er- 
ste chemische Schritt (GI. (2a) bis (2c)], der auf den prima- 
ren Ladungsdurchtritt folgt, sowohl die Struktur des End- 
produktes Pi als auch die Geschwindigkeit (rJ seiner Ent- 
stehung : 

Wenn man voraussetzen kann, daB die drei Konkurrenzre- 
aktionen sowohl erster Ordnung in bezug auf die Reaktan- 
den R,, R2 und R3 als auch in bezug auf die reaktive Pri- 
marspezies So' sind, gilt GI. (4a) (NPi = mol Pi in der Pro- 
duktmischung): 

Falls die Konzentrationen von Rl, R2 und R, sich wahrend 
der  6lektrolyse nicht verandern, gibt der gleiche Ausdruck 
auch das Molverh3ltnis der Endprodukte einer satzweise 
betriebenen Elektrolyse wieder: 

wieweit die Reaktivitlt von elektrochemisch erzeugten Ra- 
dikalionen, Radikalen oder sonstigen kurzlebigen, reakti- 
ven Zwischenprodukten die Dicke der Reaktionsschicht 
bestimmt, d. h. den mittleren Abstand von der  Elektrode, 
den die reaktiven Zwischenprodukte bei der Konkurrenz 
zwischen chemischer Reaktion und Abdiffusion von der  
Elektrodenoberflache im Mittel erreichen. Bei Kenntnis 
des Reaktionsortes und der Details der  Reaktionskinetik 
lassen sich Mittel und Wege zur ProzeBoptimierung fin- 
den, d. h. zur Maximierung der Selektivitat. Handelt es 
sich bei der Schliisselreaktion z. B. um eine Oberflachenre- 
aktion, so kBnnen die Adsorptionsgleichgewichte zur Re- 
aktionssteuerung genutzt werden. 

2. Reaktivitat der Primarspezies und 
Reaktionssteuerung 

2.1. Randschichtmodelle und Zusammenhang zwischen 
der Lebensdauer der Primarspezies und 
der raumlichen Ausdehnung der Reaktionsschicht 

Fig. 3 veranschaulicht das Randschichtrnodell, und Fig. 
4 demonstriert schematisch drei Fslle der  Konzentrations- 
verteilung konkurrierender Reaktanden vor der Elektrode. 

[*I Die Arbeitstemperatur kann wegen der mlt abnehmender Temperalur zu- 
nchmendcn Viskositlt und dcr abnehmenden elektrischen Leilnhigkcit 
etwa - S0"C nicht unterschreiten. 
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Die Basis zur Berechnung solcher Konzentrationsprofile 
bildet die geschlossene oder numerische Losung der Diffe- 
rentialgleichung (5 ) .  die die Konzentrationsverteilung ei- 
nes Reaktanden i vor der Elektrode unter dem EinfluR von 
Konvektion ( 1 .  Term), Diffusion (2. Term) und Reaktion 
(3. Term) unter stationaren Bedingungen beschreibt, wie 
sie fur eine normale Elektrolyse typisch sind. Die Losung 

A 

I 
I 

X 

X 

Fig. 3. Darstellung des Randschichtmodells: a) Fluiddynamische Rand- 
schicht. in der sich infolge von Wandhaftung und Zirhigkeit das Geschwin- 
digkeitsprofil vor der Elektrode einstellt; b) Nernstsche Diffusionsschicht; c) 
Reaktionsschicht; durch gekoppelten Stofftranspon und chemische Reak- 
tion wird das Konzentrationsprofil der Primirrspezies von & auf 6R kompri- 
miert. w - Lineargeschwindigkeit des Elektrolyten, w,,-Geschwindigkeit im 
Innern des Elektrolyten, c= Konzentration, k,. = Stofftransportkoellizient, 
Dep. = Depolarisator, D -  Diffusionskoeflizient, r- Lebensdauer der Pri- 
mirrspezies. 

von GI. ( 5 )  setzt die Kenntnis des fluiddynamischen Ge- 
schwindigkeitsprofils vor der Elektrode voraus. 

r, =Geschwindigkeit des Verbrauchs oder der Bildung der i-ten 

w = Lineargeschwindigkeit des Elektrolyten (in der Regel parallel 

D, = Diffusionskoeflizient der i-ten Spezies 
y = Koordinate in StrOmungsrichtung (in der Regel parallel zur 

Spezies 

zur Elektrodenoberfllche) 

Elektrodenoberfliche) 

In Elektrolyseanordnungen mit freier oder erzwungener 
Konvektion['I vor der Elektrode entsteht infolge von 
Wandhaftung und Zahigkeit der Losung die fluiddynami- 
sche Randschicht rnit der Dicke 6, (Fig. 3a)["l. Zwischen 
der Elektrodenoberflache und 6, baut sich durch Ver- 
brauch des Depolarisators an der Elektrode oder durch Er- 
zeugung des Elektrolyseproduktes eine riiumliche Konzen- 
trationsverteilung der Produkte und des Depolarisators 

[*I Jede Betatigung eines eingebauten Riihrers und jedes Umpumpen der 
Elektrolytl6sung etzeugt eine ,,erzwungene" Konvektion: Dichteunter- 
schiede im Elektrolyten vor der Elektrode oder aufsteigende Gasblasen 
eneugen ,.freie" Konvektion. 

[**I Die Dicke 6, wird durch die Ausdehnung der Schicht bestimmt, inner- 
halb derer die Geschwindigkcit des Elektrolyten bei zunehmender An- 
nirherung an die Elektrodenoberflirche stetig auf Null sinkt. 

auf. Ihre Ausdehnung in die Liisung hinein betragt hoch- 
stens 0.33 6, (Fig. 3a, 3b). 

Wird die Bildung dieser ,,Konzentrationsrandschicht" 
nicht durch chemische Reaktionen der jeweils betrachteten 
Spezies gestort, so spricht man von der Nernstschen Diffu- 
sionsschicht rnit der Dicke 6,. Der Quotient D / &  charak- 
terisiert den Stofftransportkoeffizienten k,, der die Stoff- 
transportgeschwindigkeit zur und von der Elektrode be- 
stimmt. 

Reagiert die betrachtete Spezies auf dem Weg zur Elek- 
trode (Depolarisator) oder, wenn sie auf der Elektrode er- 
zeugt wurde, auf dem Wege von der Elektrode in das In- 
nere der Liisung, so kbnnen bei genugend hoher Reakti- 
onsgeschwindigkeit die durch Diffusion und Konvektion 
allein erzeugten Konzentrationsprofile kontrahiert werden. 
Insbesondere wird beim schnellen Verbrauch von Primir- 
spezies durch chemische Reaktionen 
a) die raumliche Ausdehnung des Konzentrationsprofils 

b) die Konzentration dieser Spezies vor der Elektrode er- 
dieser Spezies wesentlich vermindert, 

niedrigt (Fig. 3 ~ ) " - ~ .  12'. 

Man unterscheidet die nur durch die Bedingung der 
konvektiven Diffusion definierte Dicke 6, der Nernst- 
schen Diffusionsschicht von der metklich geringeren 
Dicke 6R der Reaktionsschicht, die durch Konkurrenz von 
chemischer Reaktion und Diffusion bestimmt wird und bei 
Kenntnis der mittleren Lebensdauer 7 der diffundierenden 
und reagierenden Molekule durch GI. (6) abgeschitzt wer- 
den kann"': 

Reagiert die betrachtete Spezies nach einem Zeitgesetz er- 
ster Ordnung mit der Geschwindigkeitskonstante k, so ist 
r =  I/k; fur eine Reaktion zweiter Ordnung ist 7= l/k. cmaX 
rnit c,,, = maximale Konzentration im Konzentrationspro- 
fi l .  Damit llDt sich die Dicke der Reaktionsschichten fur 
Reaktionen erster bzw. zweiter Ordnung abschatzen [GI. 
(6a) bzw. (6b)l: 

c,,,, = maximale Konzentration der reaktiven Spezies irn Konzen- 
trationsprofil 

6, betrlgt cm bei Geschwindigkeitskonstanten k von 
lo- '  s - '  und fallt auf etwa cm, wenn k auf lo9 s - '  
steigt. 

Unterhalb eines Elektrodenabstandes von cm er- 
scheint es wenig sinnvoll, von einer ,,Reaktionsschichtdik- 
ke", die nur fur homogenkinetisch verlaufende Reaktio- 
nen'"' definiert ist, zu sprechen. Da sich der Abstand von 
der Elektrodenoberfliche molekularen Dimensionen n l -  
hert, sollen solche Reaktionen als heterogenkinetisch ver- 
laufend angesehen werden (siehe Abschnitt 2.4). 

['I 1st LiR nach GI. (6) < 113 LiN, kann in GI. (5 )  der erste, konvektive Term 
vernachlirssigt werden. 

["I Dies erscheint vor allem auch deswegen gerechtfenigt, weil der Elektro- 
lyt unmittelbar vor der Elektrode oft anden als in groOer Entfernung 
von der Elektrode zusammengesetzt ist. Dies beruht auf Adsorptionsef- 
fekten und der Bildung der elektrochemischen Doppelschicht [lo]. 
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2.2. Reaktion langlebiger Primarspezies 
im Innern des Elektrolyten 

In Fig. 4 sind die Konzentrationsprofile zweier konkur- 
rierender Reaktanden X und Y, die im Elektrolyten gelost 
sind und mit der Primarspezies reagieren sollen, schema- 
tisch wiedergegeben. Fig. 4a gilt fur sehr langlebige, d. h. 
sehr wenig reaktive Primar-Radikalionen oder -Radikale, 
deren mittlere Lebensdauer 10- ' s uberschreitetl'l. 

I-- 
1 - 
t b) 

X 

des Ladungsdurchtritts s unterschreitet, wird unter 
den fur Elektrolysen ublichen Stofftransportbedingungen 
(k,= lo-'  bis cm/s) die Reaktionsschicht dunner als 
die Nernstsche Diffusionsschicht (6, <S,).  Wann immer 
der Transport irgendeines Reaktanden, der in der Reakti- 
onsschicht nahe der Elektrode verbraucht wird, gehemmt 
ist, kann dessen Konzentration in der Reaktionsschicht 
niedriger als im Innern des Elektrolyten werden. Im Ex- 
tremfall sinkt die Konzentration des Reaktanden in der 
Reaktionsschicht sogar auf den Wert Null (Fig. 4b). 

Nimmt man an, daB die Primarspezies sehr vie1 schnel- 
ler mit Y als mit X reagiert ( k y * k x )  und daB der Trans- 
port von Y gehemmt ist, dann wird sich die Primarspezies 
zunlchst - schnell - mit Y bis zum nahezu volligen Ver- 
brauch in der Reaktionsschicht umsetzen; da kaum Y 
nachgeliefert wird, kommt die - langsame - Reaktion rnit 
X zum Zuge, die nach Stationarwerden der Konzentra- 
tionsprofile in summa uberwiegt['I: 

k x . E x  * k y  .Ey (7) 

In der Reaktionsschicht gilt dann 

E x .  EY - iiber die Randschicht gemittelte Konzentrationen 

t 
X 

C l  

I I: 
'CX 

- 
X 

Fig. 4. Konzentrationsverteilung der Reaktanden X und Y in der Reaktions- 
oder Diffusionsschicht in Abh'dngigkeit von der Lebensdauer r der Primlr- 
spezies. a) Die Primarspezies reagiert im Innern der Lasung; das Konzentra- 
tionsverhlltnis der Reaktanden X und Y is1 Oberall gleich. b) Die Primlrspe- 
zies reagiert homogenkinetisch: Y ist reaktiver als X, doch verarmt die Reak- 
tionsschicht (durch Stofftransporthemmung fur Y) an Y, so daD X erfolg- 
reich mit Y konkurrieren kann. c) Die Rimlrspezies reagiert wegen ihrer 
kunen Lebensdauer oder aus anderen Grilnden (starke Adsorption) hetero- 
genkinetisch. Durch hevorzugte Adsorption kann das Konzentrationsverhalt- 
nis von X und Y sich wesentlich von dem im Innern der LOsung unterschei- 
den. X wird dadurch bei der heterogenkinetischen Reaktion vor Y bevor- 
zugt. 

Dann kann der groBte Ted der an der Elektrode erzeug- 
ten reaktiven Zwischenprodukte durch Diffusion in das 
Innere der Losung gelangen, wo er unter ,,normalen" Be- 
dingungen, d. h. raumlich konstanter Konzentration, rea- 
giert. In diesem Fall ist also der gesamte Elektrolyt der 
,,Ort der Reaktion". Die Reaktionslenkung durch Verln- 
derung der Konzentration konkurrierender Reaktanden ist 
ausschlieBlich durch Einstellung und Kontrolle dieser 
Konzentrationen im Elektrolyten selbst moglich. 

2.3. Reaktion kunlebiger Primirspezies 
in der Reaktionsschicht 

2.3.1. Konzentrationsbeeinflussung von Reaktanden 
durch Stofftransporthemmung 

Wenn die Lebensdauer der reaktiven Primarprodukte 
~ 

[*I In den hautig fur Elektrosynthesen organischer Verbindungen venvende- 
ten Lbsungsmitteln Acetonitril, Dimethylformamid und Tetrahydrofuran, 
die weder ausgeprlgt nucleophile noch elektrophile Eigenschaften ha- 
ben. kdnnen so lange Lebensdauern fur RimBnpezies immer dann erwar- 
tet werden, wenn die anodischen bzw. kathodischen Halbstufenpotentiale 
der Depolarisatoren + I V bzw. -0.8 V (gegen wlDrige geslttigte Kalo- 
melelektrode) nicht iiberschreiten [ I  1, 421 und die ,,Selbstreaktion", 
d. h. z. B. die Radikal-Radikal-Vereinigung, besonden langsam ist. Dies 
trifft z. 8. fur das Radikalkation von Bis(4methoxyphenyl)sulfid zu 
(siehe Abschnitt 3.1 [43]). 

2.3.2. Konzentrationsbeeinflussung der reaktiven Spezies 
durch die Stromdichte 

Eine andere sehr wichtige Moglichkeit zur Reaktions- 
lenkung durch Manipulation der Reaktandenkonzentra- 
tion, die typisch fur Elektrolyseprozesse ist, wird dadurch 
eroffnet, daB durch einfache Variation der Stromdichte 
(i(A/cm2]) die flachenspezifische Produktionsgeschwindig- 
keit der Primarspezies fast beliebig ge8ndert["1 werden 
kann. Dadurch ist es moglich, unmittelbar vor der Elek- 
trode stationar so hohe Konzentrationen von Radikalionen 
und Radikalen aufzubauen, daB Reaktionen hoherer Ord- 
nung, z. B. Radikal-Dimerisierungen oder -Disproportio- 
nierungen (Reaktionen zweiter Ordnung) gegenuber Reak- 
tionen erster (oder pseudoerster) Ordnung begunstigt wer- 
den. Umgekehrt werden durch Senkung der Strorndichte 
Reaktionen niedriger Ordnung begunstigt. 

In Tabelle 1 sind fur Stromdichten von 1 mA/crn2 bis 1 
A/cm2 die stationaren Radikalkonzentrationen vor der 
Anode (x = 0) zusamrnengestellt, die sich bei anodischer 
Erzeugung von N,-Radikalen aus Azid-Ionen [GI. (8a)l 

unter der Annahme einer homogenkinetisch verlaufenden 
diffusionskontrollierten Dimerisierung der N,-Radikale 
[GI. (8b)l ergebenl'l: 

2NY I* N 6 + 3 N z  (8b) 

1.1 Im Falle vollstandiger StoMransponhemmung fur den reaktiveren Re- 
aktanden. der in relativ geringer Konzentration im lnnern des Elektroly- 
ten vorliegen soll. wird dessen Reaktionsgeschwindigkeit a k i n  durch 
seine Stofftransportgeschwindigkeit dNx/df -k," .c; bestimmt. Fleisch- 
mann et al. haben einen lhnlichen Fall bereits 1970 ffir die anodische 
Oxidation von Cyclohexen in Gegenwan von Chlorid-lonen nachgewie- 
sen [ 131. 

[**I Nach oben wird die Stromdichte durch die maximale Stofftransportge- 
schwindigkeit des Depolarisators an die Elektrode durch die G r a k  der 
Diffusionsgrenzstromdichte id -n .  F. k,. begrenzt. Auch nach 
kleinen Stromdichten gibt es eine praktische Grenze der anwendbaren 
Stromdichten, die durch die gefordene Mindestproduktionsgeschwin- 
digkeit eines Elektrolyseapparates gegeben ist. Bei technischen Elektro- 
lyseuren liegt diese Untergrenze etwa bei 10 mA/cm'. 
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Die Daten der Tabelle l a  wurden durch LBsung der Diffe- 
rentialgleichung ( 5 )  unter Vernachlassigung des konvekti- 
ven Terms erhalten17'9.'21: 

mit der L o s ~ n g [ ~ - ~ . ~ ~ ]  

c(Np)(x = 0) = I .  1 4 ( i / ~ ) ~ ' ~ .  (kd. D )  - '" (9b) 

Tabelle Ib enthllt die Resultate einer zweiten Modellrech- 
nung, die auf der Annahme basiert, daI3 die N,-Radikale 
nach pseudoerster Ordnung reagieren khnnen, z. B. durch 
Addition an ein im UberschuB vorhandenes Olefin. 

Fur diesen Fall ergibt sich die Geschwindigkeitskon- 
stante pseudoerster Ordnung nach GI. (10) zu 

k~~"=k, , , , . c (Olef in)  [ S K I ]  

Die Werte der Tabelle I b  resultieren aus der Differential- 
gleichung 

a%( N 
D (----&) = k z " . c ( N F )  

mit der LBsung 

Fur kzp wurde ein Wert von lo7 s - '  angenommen['] (vgl. 
Tabelle 4). 

Tabelle 1. Reaktionsschichtdicke (aR) und berechnete Konzentration e(N?)o 
von anodisch erzeugten N,-Radikalen an der Oberfliche einer Elektrode. vor 
der die N,-Radikale 
a) diffusionskontrollien rekombinieren (k, D 10"' L mol - ' s ') 
b) sich in einer Reaktion pseudoenter Ordnung an Styrol ( 1  mol/L) addie- 

ren (k,,dd- 10' L mol-'  s-I) 

a) diflusionskonirollierre Rekombinaiion 
i [A/cm'] 0.001 0.01 0. I I 
e(N?h,[mol/L] 1.15.10-5 5.31.10-5 2.47.10-4 1.15.10- '  
6 a  Icml 9 .lo-' 4.34.10-0 2.02.10-' 9.3 . l o - -  

b) Addition an Styrol 

c(N?),, Imol/L] lo-* lo-' lo-' lo- '  
6. [cml 1.04.10-n 1.04.10-~ 1.04.10-b 1.04.10-6 

Tabelle 1 zeigt, daB selbst bei diffusionskontrollierter 
(also schnellstmoglicher) bimolekularer Reaktion von re- 
aktiven Primarradikalen und bei den moderaten Strom- 
dichten von 0.1 A/cm2 unmittelbar vor der Anode Radi- 
kalkonzentrationen von etwa mol/L stationar erzeugt 
werden kbnnen. 

Bei Priifung der Konkurrenzkonstanten [GI. (12)] 

r (Dimerisierung) kd.c(NP)f -0 { r(Addition) = kndd.c(Np),_,.c(Olefin) 

ergibt sich, daD bei einer Stromdichte von 1 mA/cm2 die 
Abfangreaktion pseudoenter Ordnung eindeutig uberwie- 
gen wurde, wihrend bei 1 A/cm2 die bimolekulare Re- 
kombination der N,-Radikale und die Abfangreaktion an- 
nahernd gleich schnell verlaufen. In diesem Falle sind also 
die Stromdichte sowie die Konzentration des abfangenden 

Olefins (die unmittelbar die Geschwindigkeit der Addi- 
tionsreaktion beeinflul3t) sehr wirksame ProzeDvariabeln 
zur Steuerung der Konkurrenz von Radikaladdition und 
Radikalvernichtung. 

2.4. Heterogenkinetische Reaktion 
kurzlebiger Primarspezies auf der Elektrodenoberflache 

Wenn die Lebensdauer der Primarspezies kleiner als 
s istl'], andert sich die bisher beschriebene Situation 

(homogenkinetische Reaktion in der LBsung vor der Elek- 
trode) drastisch: Die reaktiven Spezies haben keine Zeit, 
die Elektrode, auf deren Oberfliche sie soeben erzeugt 
wurden, wieder zu verlassen. Heterogenkinetische Reak- 
tionen khnnen auch begunstigt werden, wenn die reaktiven 
Spezies stark an der Elektrodenoberflache adsorbiert wer- 
den. 

In diesen Fallen, in denen der Reaktionsraum auf die 
Grenzfllche Elektrode/Elektrolyt zusammenschrumpft, 
erfolgt die Reaktion in der Regel in einer Umgebung, de- 
ren chemische Zusammensetzung von der des Innern der 
LBsung zu unterscheiden ist, fallweise sogar erheblich da- 
von abweichen kann. Das Verhiltnis der Oberflachenkon- 
zentrationen f, unterschiedlicher Spezies i weicht haufig 
betrachtlich vom entsprechenden Verhaltnis der Konzentra- 
tionen im Innern des Elektrolyten ab, wenn die Kompo- 
nenten der ElektrolytlBsung (LBsungsmittel, Ionen des 
Leitsalzes, Depolarisator, zugesetzte Reaktanden etc.) sehr 
verschieden stark adsorbiert werden (genauer: elektrosor- 

Fig. 4c demonstriert schematisch den Einflu13 der bevor- 
zugten Elektrosorption des Reaktanden X auf das Konzen- 
trationsverhaltnis von X und Y an der Oberfllche. Dieses 
Verhaltnis kann sich durch bevorzugte Adsorption von X 
oder Y hlufig um mehrere Zehnerpotenzen gegenuber 
dem in der Elektrolytlosung vorgegebenen andern (vgl. 
Fig. 5 und 6). 

Die Gleichungen (13a) und (13b) beschreiben formal die 
Konsequenz dieser drastischen Verlnderung des Konzen- 
trationsverh~ltnisses an der Phasengrenze ElektrodeIElek- 
trolyt fur die Selektivitiit der heterogenkinetischen Reak- 
tion (unter der Annahme zweier moglicher Parallelreaktio- 
nen): 

biert[**l 114 161. ) -  

Es mu13 betont werden, da13 Elektrosorptionsgleichge- 
wichte - wie ganz allgemein Adsorptionsgleichgewichte an 
Elektroden/Elektrolyt-Phasengrenzen - gleich stark durch 
die Natur der Elektrodenoberflache wie durch die chemi- 
schen Eigenschaften der Hauptkomponente des Elektroly- 
ten (allgemein der flussigen Phase) bestimmt werden. Ad- 
sorption aus Flussigphasen an Festkbrperoberflachen ist 

1'1 Diese Grenze wird z. B. bei Radikaladditionen an Radikalfsnger unter- 
schritten. wenn deren Konzentration 1 mol/L betragt und die Geschwin- 
digkeitskonstanten grBOer als 10' L mol- '  s-' sind (also nahezu difCu- 
sionsbedingte Reaktionen). 

[**I Bei der Absorption an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt spricht 
man yon Elektrosorption, weil die Adsorptionsverhaltnisse durch das 
Elektrodenpotential wesentlich mitbestimmt werden. 
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namlich stets Verdrangungsadsorption [GI. (I4a)l. Primar 
an der Festkdrperoberflliche adsorbierte Losungsmittelmo- 
lekule L (Index ads) miissen durch die Molekule der gelo- 
sten (Index gel) Komponente X verdrangt werden: 

(14a) OberflBche.. . L.,d, + X,., + Oberflache..  . X;,,, + L 

Gleichung (14b) und (14c) stellen das Adsorptions- 
gleichgewicht fur das Modell der Langmuir-Isotherme dar  
und beziehen die Potentialabhangigkeit des Adsorptions- 
gleichgewichts an Elektroden mit beliebig verlinderlichem 
Potential noch nicht ein. Diese Potentialabhangigkeit ist 
schematisch in Fig. 5 fur neutrale Molekule So, Anionen 
An' und Kationen Kate wiedergegeben, wobei die Bedeu- 
tung des Ladungsnullpunktes (PZC) fur die Elektrosorp- 
tionsgleichgewichte hervorzuheben ist. Beim Potential des 
Ladungsnullpunkts ist die Coulomb-Wechselwirkung zwi- 
schen den Dipolmolekulen der fur Elektrolysen ifblicher- 
weise benutzten polaren Losungsmitteln und der Elektrode 
am geringsten. Deswegen ist die Verdrangung der Lii- 
sungsmittelmolekiile durch oberfllchenaktive, elektrisch 
neutrale Molekiile bei Potentialen in der Nahe des La- 
dungsnullpunktes am ehesten moglich. 

0 

4- rzc-*u 
Fig. 5. Schematische Dantellung der Potentialabhangigkeit der Elektrosorp- 
tion von Kationen (Kat"), Anionen (Ane) und neutralen Molekiilen (SO): 

Neutrale Molekille werden am stlrksten in der Umgebung des Ladungsnull- 
punktes (PZC) adsorbiert. Weicht das Elektrodenpotential U hinreichend 
vom Ladungsnullpunkt ab (PZC+300 mvf. so werden Neutralmolekfile de- 
sorbiert. Kationen werden mi1 zunehmend negativem Potential starker adsor- 
biert, Anionen mil zunehmend positivem Potential. 

Bei starker positiven und negativen Potentialen steigt 
die Coulomb-Wechselwirkung zwischen der Elektroden- 
oberfllichenladung und den Solvensdipolen so stark an, 
daR schlieRlich die adsorbierten MolekOle wieder desor- 
biert, d.h. durch die (meist relativ kleinen) polaren Lo- 
sungsmittelmolekiile vollsthdig verdrangt werden kon- 
nen. Aus dem gleichen Grunde werden Kationen (Anio- 
nen) vor allem bei Potentialen adsorbiert, die negativ (po- 
sitiv) bezuglich des Ladungsnullpunkts liegen1I7! 

U tmVl- 

Fig. 6. Adsorptionsisotherme filr Strychnin (pH 4.5. c -  lo-'  mol/L) an 
Quecksilber. Die OberflBchenkonzentration f ist gegen das Elektrodenpo- 
tential U aufgetragen (Ladungsnullpunkt P -400 mV gegen gcsettigtc Kalo- 
melelektrode (SCE)). Bei stBrker negativen Potentialen wird die Slttigung 
der Quecksilberoberflkhe bei f -2.2. lo-"' mol/cm' erreicht. 

Fig. 6 zeigt die Abhlingigkeit des Bedeckungsgrades ei- 
ner Quecksilberelektrode vom Elektrodenpotential fur den 
Fall der Adsorption von einfach protoniertem Strychnin 
aus wanrigen Losungen"']. 

Die Bedeutung der Natur der Festkorperoberflache fur 
die Adsorption aus Losungen sei an einem alteren Bei- 
  pi ell"^ demonstriert : Aus EthanoVBenzol-Mischungen an 
polaren Festkorpern (AI2O3, S O 2 )  wird bevorzugt Ethanol, 
an Graphit hingegen bevorzugt Benzol adsorbiert. Die 
Rolle des Losungsmittels wird durch den folgenden Be- 
fund deutlich: Damit die Sattigung einer Quecksilberober- 
flgche erreicht wird, muB die Strychnin-Konzentration in 
einer Wasser/Ethanol-Mischung (SO/SO V/V)'~O' etwa hun- 
dertmal groRer als in Wasser sein. 

Daher ist zu erwarten, daR durch Wahl einer geeigneten 
Kombination aus Elektrodenmaterial und LosungsmitteV 
Elektrolyt-System dariiber entschieden werden kann, o b  
die Folgereaktionen nach dem ersten Ladungsdurchtritt 
heterogenkinetisch oder homogenkinetisch ablaufenr'i. 

Die bevorzugte Adsorption der Primarspezies an der 
Elektrodenoberflache kann haufig die heterogenkataly- 
tisch beschleunigte Reaktion dieser Spezies zur Folge ha- 
ben12'11"1 (vgl. Abschnitt 4.1). 

Im folgenden wird anhand der mechanistischen und ki- 
netischen Analyse von vier Elektrosynthesen gezeigt, wel- 
che unterschiedlichen Prozehariablen oder Methoden zur 
Steuerung der Reaktandenkonzentrationen entsprechend 
der Reaktivitat und Lebensdauer der Primarspezies heran- 
gezogen werden konnen, um dadurch die Selektivitat zu 
verbessern. Tabelle 2 faBt die Beispiele zusammen, die - 
bis auf das erste - auf der physikochemischen Analyse pra- 
parativer Arbeiten anderer Autoren beruhen'"''. 

Im ersten Beispiel handelt es sich um relativ langlebige 
Radikalkationen, die durch anodische Oxidation von Di- 
arylsulfiden entstehen und deren Folgereaktionen beson- 
ders effektiv durch Anderung der Stofftransportbedingun- 
gen beeinflul3t werden konnen'2s'. 

Der zweite Fall behandelt die anodische Oxidation von 
Azid-Ionen zu N,-Radikalen und deren Addition an Olefi- 
ne. Die N,-Radikale reagieren an Platinanoden homogen- 
k i n e t i s ~ h l ~ . ~ ~ ] ,  an Kohleanoden hingegen heterogenkine- 
tisch. 

Das dritte Beispiel geht von der kathodischen Reduk- 
tion des 2-Acetylpyridins aus, die in heterogen-katalysier- 
ter Reaktion an Quecksilberkathoden unter Dimerisierung 
zum Pinakol fuhrt, jedoch bei Bedeckung der Elektroden- 
oberfllche mit geeigneten optisch aktiven Protonendonoren 
die Synthese von optisch aktivem 1 -(2-Pyridyl)ethanol er- 
m o g l i ~ h t l ~ ~ .  541. 

[*I Ein gutes Beispiel hierfiir is1 die Kolbe-Synthese [23j, die sibrungsfrei 
nur an Platinelektroden ablluft. wlhrend sich an Graphitanoden die 
Hofer-Moest-Reaktion vollzieht. Die Bildung von ,,dimeren" 1.4-Di- 
azido-Verbindungen, die bei der Oxidation von hid- lonen in Gegen- 
wan von Olefinen an Platinanoden (aber kaum an Kohleanoden) beob- 
achtet wird, steht in enger Beziehung zur Kolbe-Synthese 171. 

["I Ketyle, die durch kathodische Reduktion von 2- und 4-Acetylpyridin 
erzeugt werden, dimerisieren heterogenkatalysiert an Hg-Kathoden zu 
Pinakolen. Man kann ihre Adsorption durch Konkurrenzadsorption 
verhindern und damit die Pinakolbildung unterbinden 1241. 

I**'] Das technische lnteresse fur die anodischen CC-Verkniipfungsreaktio- 
nen des zweiten und vierten Eeispiels liegt auf der Hand. Die ersce Re- 
aktion wiirde es ermbglichen. die Triarylsulfoniumsalze als elektroche- 
misch regenerierbare Arylierungsreagentien (z. B. for die Arylierung 
von Aminen) zu nutzen 134-371. Die dritte Reaktion kBnnte den Weg zu 
einfach durchfiihrbaren asymmetrisch induzierenden Synthesen wei- 
sen. die rnit sehr geringen Induktormengen auskommen. 
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Tabelle 2. Vier Beispiele fiir die Selektivitiltsverbesserung bei Elektrosynthesen. 

Synthese Art der ersten 
Folgsreaktion 

Mittel zur Selektivifillsverbesserung 

~ 

Anodische Synthese von Triarylsulfonium-lonen 

Anodische Addition von N,-Radikalen an Olefine zu monomeren 1.2- und di- 
meren 1,4-Diaziden 

Kathodische Reduktion von 2-Acetylpyridin unter asymmefrischer Induktion 
zu I-(2-Pyridyl)ethanol 
Anodische Oxidation van Vinylverbindungen zu verethenen 1.2- und 1.4-Di- 
olen 

homogen- 
kinefisch 

homogen- 
kinetisch 

heterogen- 
kinctisch 
heterogcn- 
kinetisch 

a) Anderung der Reaktandenkonzentration 
im lnnern des Lasungsmiftels 

b) Stofffransporthemmung 
a) Wahl des Anodenmaterials (Pf) 
b) ErhBhung der Olefinkonzentration 
c) Senkung der Sfromdichfe 
a) Elekfrosorpfion des Induktors 
b) Wahl des Kafhodenmaterials (Hg, Pb) 
a) Wahl des Anodenmaterials 
b) Stofftransporrkontrolle 

Lit. 

141-443 

17.46, 471 

[SO-5s. 
57, 581 
[ I I ,  27-29. 
61, 621 

Als lebtes Beispiel wird die anodische Oxidation von 
Olefinen - insbesondere von Styrol - behandelt. Wegen 
der heterogenkinetischen Folgereaktionen kann in diesem 
Fall sowohl die Kontrolle des Stofftransports als auch die 
Wahl des Anodenmaterials dazu dienen, die Reaktion SO 

zu steuern, daO entweder nur ,,monomere" oder vorwie- 
gend ,,dimere" Produkte gebildet werden (monomer und 
dimer beziehen sich nur auf das Kohlenstoffgeriist)1".27-24'. 

Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt, daR in jiing- 
ster Zeit die Schule von S u ~ P u n t ~ ~ ~ - ~ ' ~  den detaillierten Re- 
aktionsverlauf und die Selektivitat der Gesamtreaktion bei 
der kathodischen Reduktion von Arylhalogeniden in orga- 
nischen Losungsmitteln untersucht hat. SuuPunts Resulta- 
te, soweit sie vergleichbare Falle behandein, bestatigen die 
hier angestellten Uberlegungen. 

3. Selektivitatsverbeserung homogenkinetisch 
ablaufender Folgereaktionen 

3.1. Triarylsulfonium-lonen durch anodische Oxidation 
von Diarylsulfiden in nichtwiiBrigen Liisungen 

Die anodische Oxidation von Diarylsulfiden in waDn- 
gen Elektrolyten fuhrt zu D i a r y l s u l f ~ x i d e n ~ ~ ~ ~  [GI. (191:  

R'-S-R* + H 2 0 - 2 e  - R'-SO-R2 + 2 H 0  (15) 

R', R'=Alkyl, Aryl 

In nichtwPRrigen Losungen geringer Basizitiit (z. B. in Ace- 
tonitril) erhiilt man jedoch in Gegenwart von Arenen Tri- 
arylsulfonium-Ionen [GI. (16)]"'. In diesem Falle findet 
eine anodische SC-Kupplung statt einer SO-Kupplung 
statti4'I [GI. (16)]: 

R'--S-R2 + HR' - 2 e  -t R'R2R'S" + H" (16) 
R', R2, R'= Aryl 

Diese anodische SC-Kupplung ist allerdings nicht selektiv, 
d a  das Diarylsulfid als Kupplungspartner mit dem zuge- 
setzten Aren konkurriert. Dies fiihrt in den wenigen bisher 
untersuchten Fallen dazu, daO fast ausschlieOlich das un- 
erwiinschte Selbstkupplungsprodukt [GI. (17)) entsteht. 

[*I Zur Arylierung mif Triarylsulfoniumsalzen siehe 134-371. Allerdings er- 
scheint die nichtelekfrochemischc Herstellung von Triarylsulfoniumsal- 
Zen aus Diarylsulfiden und Arylhalogeniden durch Friedel-Crafts-Reak- 
tion [39] oder Umsetzung von Diarylsulfidcn mit Diaryliodoniumsalzen 
1401 wenig problematisch. 

ZR'--S-R~ - 2 e  -. R'R2S'-R-S-R2 + He (17) 

R = R '  minus H 

So erhielten Mugno und Bontempelli bei der Oxidation von 
Diphenylsulfid in Gegenwart von Benzol und von Ditolyl- 
sulfid in Gegenwart von Toluol iiberhaupt nur das Selbst- 
k u p p l u n g ~ p r o d u k t [ ~ ~ ~ .  

Im Gegensatz dazu entstehen allerdings durch anodi- 
sche Oxidation von Bis(methoxypheny1)sulfid in Gegen- 
wart von Anisol in relativ guten Ausbeuten Tris(methoxy- 
phenyl)sulfoni~m-Ionen~~~~.  Als einziges Nebenprodukt 
bildet sich Bis(methoxypheny1)sulfoxid aus dern Prirnar- 
Radikalkation und den letzten Resten a n  Wasser, die im 
Solvens (getrocknetem Acetonitril) noch vorhanden wa- 
ren. 

3.1.1. Die chemische Reaktion 
von Radikalkationen unterschiedlicher Diarylsullide 

Prirnar gebildete, relativ stabile Radikalkationen von 
Diarylsulfiden, die bei Potentialen zwischen 1 und 1.5 V 
(vs. SCE) nach GI. (18) e n t ~ t e h e n l ~ ~ . ~ ~ '  

reagieren nicht direkt mit Nucleophilen wie Arenen, Was- 
ser oder noch nicht umgesetztem Diarylsulfid. 

Das Dikation, das durch ein sich schnell einstellendes 
Disproportionierungsgleichgewicht standig nachgeliefert 
wird IGI. (1911, setzt sich allerdings mit Nucleophilen um; 
nach Protonenabspaltung resultiert das stabile Endpro- 
dukt Pi [GI. (20)]143."1. 

2(R1-S-R2)a" ==I=? (R'-S-R2)2" + R'-S-R' 
Kh. 

(19) 

Der Reaktionssequenz (18) bis (20) entspricht das Reakti- 
onszeitgesetz fiir die Bildung der Endprodukte [GI. (21)]: 

r ( P , )  =k,. K,,,.c2(Radikal) .c(Nu,)/c(Diarylsulfid) (21) 

KD,, - Disproportionierungskonstante 

Tabelle 3 faOt die Redoxpotentiale1*] des in GI. (18) darge- 
stellten Ladungsubergangsgleichgewichts fur mehrere Di- 

I*] Die Redoxpofentiale des Redoxpaares Diarylsulfid/Diarylsulfid-Radi- 
kalkation kannen aus den Halbsfufenpotentialen der Oxidation von 
Diarylsulfiden nach einer Korrektur. die die Kinetik der Reaktion be- 
nicksichtigt, gewonnen werden. 
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Tabelle 3. Forrnale Redoxpotentiale E(, (vs. SCE) des Redoxpaars Diarylsul- 
fid/Diarylsulfid-Radikalkation und formale Geschwindigkeitskonstanten 
(k:"'" -k;K,,.) fur Kupplungsreaktionen des Radikalkations mit unter- 
schiedlichen Pannern (23"C, 0.1 mol/L NaCIO, in Acetonitril). 

R in E,, [ rnV k:"""[L mol- '  s - '1  fur dieReaktionvonR,SQornit: 
R>S vs. SCE] H?O R..S Anisol Mesitylen R H  

Phenyl 1483 10' 6.10' - 5 .  los lo4 (Benzol) 

Mesityl 1340 - [a] - 100 100( Mesitylen) 
CMethoxy- 
phenyl 1080 80 [a] 240 40 240 (Anisol) 

CTolyl 1380 10" 5.10" - 5 .  lo6 3.10'' (ToIuoI) 

~ 

[a] Keine Reaktion: k ,  < 100. 

arylsulfide zusammen und fuhrt (soweit bekannt) die forma- 
len Geschwindigkeitskonstanten k;'" = k, . KD,S [L mol - ' 
s -  '1 der Primar-Radikalkationen mit Nucleophilen auf. 
Die Konstanten ky'" korrelieren recht gut mit den Redox- 
potentialen der Diarylsulfide[*l, und die Nucleophilie der 
Kupplungspartner beeinflu& die Reaktionsgeschwindig- 
keit, wie dies fur die elektrophile Substitutionsreaktion 
[GI. (20)] zu envarten ist. 

Entsprechend dem kinetischen Ansatz [GI. (21)] ergibt 
sich die Zusammensetzung der Produktmischung, die ent- 
steht, wenn das Primar-Radikalkation gleichzeitig mit 
mehreren Nucleophilen reagiert [GI. (22)]: 

E(Nu,) ist die uber die Reaktionsschichtdicke & gemittelte 
Konzentration der Nucleophile [GI. (23)]: 

3.1.2. Verbesserung der Selektivitat 
bei der anodischen Bildung von Triarylsulfonium-lonen 

Anodische Synthese von Tris(4-methoxyphenyl)sulfonium- 
Ionen unter Vermeidung der Sulfoxidbildung in Acetoni/ril: 
Bei der Reaktion des relativ stabilen Radikalkations von 
Bis(4-methoxyphenyl)sulfid in Acetonitril wird, solange 
mehr als l o - '  moVL Anisol vorhanden sind, das uner- 
wunschte Selbstkupplungsprodukt nicht gebildet. Jedoch 
erhllt man auch in sehr sorgfaltig getrocknetem Acetonitril 
als Losungsmittel noch immer Bis(4-methoxyphenyl)sulf- 
oxid, da  die Wasser-Konzentration im Elektrolyten kaum 
unter 0.1-0.2 Gew.-Yo (ca. 10-I mol/L) gesenkt werden 
kann. 

Die Selektivitat 7 der Bildung des Tris(4methoxyphe- 
ny1)sulfonium-Ions [GI. (24)] hlngt  wesentlich vom Kon- 
zentrationsverhaltnis c(Anisol)/c ( H 2 0 )  ab: 

1 
1 +k(H20).c(H20)/k(Anisol).c(Anisol) r l =  

Fig. 7 gibt fur vorgegebene Konzentrationsverhaltnisse 
c(H,O)/c(Anisol) die experimentell ermittelten Selektivita- 
ten fiir die Bildung der Tris(4-methoxyphenyl)sulfonium- 
lonen an (gestrichelte Kurve: nach GI. (24) berechnet). 

[*I Hahere Redoxpotentiale entsprechen haheren Reaktivitaten dcr Radikal- 
kationen; rnithin sind hBhere Reaktionsgeschwindigkeiten zu crwanen, 
wenn eine homologe Verbindung ein hBheres Redoxpotential aufweist. 

DaB die gefundenen Ausbeuten bei niedriger Wasserkon- 
zentration besser als die berechneten Werte sind, spiegelt 
die Wasserverarrnung in der Diffusions- und Reaktions- 
schicht wider. Bei den angewendeten Stromdichten 
i ,O.5id wird die Selektivitat durch Verarmung an Wasser 
(als reaktiveres Nucleophil) in der Diffusions- und Reakti- 
onsschicht verbessert (vgl. Fig. 4b). 

0'5 1 
c (Anisoll/c It$Cll- 

Fig. 7. Abhtingigkeit der Selektivitet (Stromausbeute) 7 fiir die anodische 
Synthese von Tris(4-me1hoxyphenyl)sulfonium-Ionen vom Verhgltnis der 
Konzentrationen an Anisol und Wasser irn Elektrolyten (Acetonitril/ 
NaCIOI). Cestrichelte Kurve: Berechnete Wene nach GI. (24). 

Versuche zur Herstellung von Tri-4-tolyl- und Triphenyl- 
sulfonium-lonen: Bei der anodischen Oxidation von Di- 
phenyl- und Di-4-tolylsulfid fanden Magno und Bontem- 
pelli[4'1 nur anodische Selbstkupplung. Dies beruht auf den 
sehr unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten der 
Selbstkupplung und der Kupplung mit Benzol bzw. Tolu- 
01. Im System Di-4-tolylsulfid/Toluol verlituft die Selbst- 
kupplung IOOmal schneller als die Kupplung mit dem 
Aren, im System Diphenylsulfid/Benzol sogar mehr als 
IOOOmal schneller (Tabelle 3). 

Gleichung (25) gibt die Selektivitat fur den Fall an, daB 
die Kupplung mit Wasser als Nucleophil vernachlassigt 
wird: 

- dc (R,S")/dt - 
dc(R,S")/dr + dc(R,S-R'SR")/dr 

kl .E(RH) 
k ,  . c (RH)+k , . r (R ,S)  

I;  = mittlere Konzentration in der Reaktionsschicht 
R' = R minus H 

Aus GI. (25) ist unmittelbar zu erkennen, daR die Reaktion 
urn so selektiver wird, j e  geringer die Konzentration des 
Diarylsulfids in der Reaktionsschicht vor der Elektrode 
und je hoher dort die Konzentration des Arens ist. 

Wenn die der Arbeitselektrode aufgepragte Stromdichte 
i sich der Diffusionsgrenzstromdichte id nahert, nimmt be- 
kanntlich die Konzentration des Depolarisators - d. h. des 
Diarylsulfids - vor der Elektrode wesentlich gegenuber der 
Konzentration in der Masse der Liisung ab. Durch Nut- 
zung des Effekts kann man die Bedingungen fur eine 
Kupplung mit dem Aren in der Reaktionsschicht wesent- 
lich verbessern (vgl. Fig. 4b). Gleichung (26) gilt nihe-  
rungsweise fur die Diarylsulfid-Konzentration im Bereich 
der Reaktionsschicht"': 

1'1 Diese Ntiherung setzt voraus. daO die Rcaktionsschichtdicke 6a weniger 
als 10% der Dicke der Diffusionsschicht (aN) bctrtigt. 
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c, (R,S) = { 1 - ( i / i J  -c" (R2S) 

x 8 & ;  c"= Konzentration im Innern der Losung 
x - Elektrodenabstand 

(26) 

i 08- 
c 0 6 -  

[L 
m 

bob- 

0 2- 

Aus GI. (25)-(27) resultiert dementsprechend die Abhan- 
gigkeit der Selektivitat von der Gesamtkonzentration (c") 
des Diarylsulfids oder des Arens und von der Stromdich- 
te: 

O= k I /kz. (C "( RH)/c"(R,S)) 

In Fig. 8a sind fur die Kupplung von Di-4-tolylsulfid mit 
Toluol zu Tri-4-tolylsulfonium-Ionen die experimentell er- 
mittelten Selektivitaten in Abhangigkeit von ; / id  aufgetragen. 

l r  
0 

a1 

t . . .  I 
0.2 0.L 0 6  1 10-3 1d-' 

' / i d  - km Itrn/sl - 
Fig. 8. Selektivitit (Stromausbeute) 7 for die anodische Synthese von Tri-4- 
tolylsulfonium-Ionen. a) Abhangigkeit vom Verhaltnis der aktuellen Strom- 
dichte i zur Diffusionsgrenzstromdichte id bei Venvendung von Platin- (e) 
oder Graphitanoden (0). b) Abhingigkeit vom Stofftranspoxtkoeflizienten k., 
(bei 70% id). 

Bei Verwendung von Platinanoden wird bei Annlherung 
an den Diffusionsgrenzstrom ( i / id  = 1) tatsachlich die Tri- 
4-tolylsulfonium-Ausbeute, die bei sehr niedrigen Strom- 
dichten und Toluolkonzentrationen von 1 mol/L sowie Di- 
tolylsulfid-Konzentrationen von rnol/L bei 20% liegt, 
bis auf 60% angehoben (volle Kreise in Fig. 8a). Es ist 
nicht leicht, unter praktischen Elektrolysebedingungen 
zeitunabhangig an der Arbeitselektrode die Diffusions- 
grenzstromdichte einzustellen. Daher empfiehlt es sich, et- 
was kleinere Stromdichten zu wahlen, jedoch die statio- 
nare Konzentration des Depolarisators Di-4-tolylsulfid in- 
nerhalb der Reaktionsschicht durch Verwendung von 
Stofftransportbarrierenrol zu senken. Die offenen Kreise 
zeigen die Resultate der gleichen Elektrosynthese, jedoch 
bei Verwendung von Kohle- anstelle von Platinanoden. In 
diesem Fall verlluft die Reaktion nicht mehr homogen-, 
sondern heterogenkinetisch['", und dadurch wird (erfreuli- 
cherweise) die Selektivitat erhoht. Es gelingt nicht - auch 
nicht an Kohleanoden - bei der Oxidation von Diphenyl- 
sulfid in Gegenwart von Benzol nachweisbare Mengen von 
Triphenylsulfoniurn-Ionen zu erze~gen[~'."~. 

[*I Als Stofftransportbaniere kann ein Wies oder Tuch dienen, das die 
Elektrode bedeckt und durch seine Dicke die effektive Dicke der Diffu- 
sionsschicht bestimmt. Allerdings sinken die Diffusionsgrenzstrom- 
dichte und die Raumzeitausbeute der Apparatcs reziprok mit der Wies- 
dicke. In einem solchen Fall massen spezielle Elektrolysezellen venven- 
det werden, z. B. die Swiss-Roll-Zelle [451. 

[**I Durch Analyse der Strom/Spannungs-Kurven kann man zeigcn, daD an 
Kohleanoden die stationire Radikalionenkonzentrtion abnimmt [44k 
da offensichtlich die Reaktion des Diarylsulfid-Dikations an Graphit 
heterogen katalysien wird. 

Fig. 8b gibt die berechnete und beobachtete Abhangig- 
keit von q vom Stofftransportkoeffizienten k ,  an. 

3.2. Addition anodisch gebildeter Radikale an Olefine 

3.2.1. Grundzuge der Reaktion 

Seit mehr als zehn Jahren ist bekanntlU1, dal3 Radikale, 
die durch anodische Oxidation von Anionen erzeugt wer- 
den, sich an Olefine addieren, wobei ,,dimere" 1,4-disub- 
stituierte und monomere 1,2-disubstituierte Kohlenwasser- 
stoffe entstehen [GI. (28)-(3 I)]. 

X e - e  + X o  (28) 

X o  + R ' R 2 C 4 R 3 R 4  - R ' R 2 X C d R 3 R 4  (29) 

R'R2XC-8R'R4 + X o  + R'R2XC-CXR'R4 (30) 

2R'R'XC-?R'R4 - (R'R'XC-CR'R4)2 (31) 

Schiifer et al. haben diese Elektrosynthesereaktion einge- 
hend auf ihre allgemeine Anwendbarkeit hin unter~ucht~~'] .  
Struktur und Art der Elektrolyseprodukte werden entschei- 
dend durch die Wahl des Anodenmaterials beeinflu&. An 
Platinanoden entstehen hilufig in guten Ausbeuten die di- 
rneren Produkte [GI. (31)], wahrend sich a n  Graphit- und 
Kohleanoden wesentlich mehr monomere disubstituierte 
Kohlenwasserstoffe bilden [GI. (30)]. Die an Kohleanoden 
erzeugten monomeren Produkte enthalten haufig unter- 
schiedliche Substituenten X und Y, wobei Y eine nucleo- 
phile Gruppe ist, die in der Regel aus dem Solvensmolekul 
stammt[*l. 

3.2.2. Anodische Addition von N,-Radikalen an Olefine 

Elektrodenkinetik der Oxidation von Azid-Ionen in nicht- 
wadrigen Liisungsrnitteln an unferschiedlichen Anoden: 
Eine detaillierte elektrodenkinetische Untersuchung der 
anodischen Oxidation von k i d - I o n e n ,  die sich sehr gut 
als Modellsystem fur Elektrosynthesen des Typs (28)-(3 I )  
eignen, ist an Graphit, Glaskohlenstoff und Platin in Ab- 
wesenheit und in Anwesenheit von Olefinen durchgefuhrt 
worden. 

Die angewendete Methode ermtiglicht es, die Kinetik 
der chemischen Reaktionen der Primarspezies zu untersu- 
chen und einen der Hauptgriinde zu erkennen, warum die 
Elektrosynthese an Graphit- und an Platinelektroden so 
unterschiedlich v e r I P ~ f t l ' . ~ ~ ~ .  Die Untersuchung basiert auf 
der Analyse von stationlren Strornspannungskurven, die 
nach dem in Abschnitt 2.3 skizzierten homogenkinetischen 
Modell quantitativ ausgewertet wurden. Tabelle 4 enthalt 
die an den drei Typen von Elektroden ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten fur die Dimerisierung von N3- 
Radikalen und fur die Addition dieser Radikale an einige 
Olefine. 

Die Geschwindigkeitskonstante kadd der scheinbaren ho- 
mogenkinetischen Reaktion hangt deutlich vom Elektro- 
denmaterial ab. Die Np-Dimerisierung ebenso wie die Np- 
Addition an Olefine verlaufen am schnellsten an Graphit-, 
weniger schnell an Glaskohlenstoff- und am langsamsten 
an Platinanoden. 

['I Bei Elektrolysen in Alkoholen ROH bzw. Aoetonitril is1 Y=OR bzw. 
(nach Hydrolyse) Y - NH-CO-CH,. 
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Tabelle 4. Formale [a] (mit dem Modell homogenkinetischer Reaktionen be- 
rechnete) Geschwindigkeitskonstanten k4,dd f i r  die Addition anodisch er- 
zeugter N,-Radikale an Olefine unter Verwendung von Platin-. Glaskohlen- 
stoff- und Graphitanoden (Sign P 127) 171. 

N? + 
Reaktand Platin [b] Glaskoh- Graphit 

k,.,., [L mol - I s ~ '1 

lenstoff 

N? [cl 10"' - 5.10'1 2. lo'.' 
I-Octen 2.105 (2.10') 3.105 1.1.10" 

trans-Stilben 4.10' ( I .  10') 4.8.10' 2.1.10" 
Styml 2. 107 ( I .  10%) 1.5- IOX 7. 10"' 
1.1-Diphenylethyien 5.10' (2.10') 6- 10" 2.  m i l  

cis-Stilben I .  106 (4.10') 73.10" 8.4.10" 

1.4-Diphenylbutadien 4.10' - 1.5. 10"' 6.4. 10'' 

[a] Die derart aus elektrodenkinetischen Daten bcrcchneten Werte kOnnen 
prinzipiell grOBer werden als f i r  diffusionsbestimmte Reaktionen zu erwar- 
ten ist (E 10'" L mol- '  s-I), wenn die Reaktion heterogen katalysiert ver- 
IPuft. [b] Vergleichswerte fiir die homogenkinetische Reaktion von Methylra- 
dikalen [49a]. [c] Dimerisierung. 

In mehreren Fallen haben die Geschwindigkeitskonstan- 
ten, die aus der experimentell bestimmten N3-Radikal- 
Konzentration vor der Anode berechnet wurden, fur Glas- 
kohlenstoff- und Graphitanoden scheinbar einen hoheren 
Wert als fur die diffusionskontrollierten Reaktionen (10" 
L mol-'  s - ' )  erwartet. Diese Beobachtungen k6nnen nur 
dadurch erkllrt werden, daB an Glaskohlenstoff- und noch 
ausgepragter an Graphitanoden die Reaktion der N3-Radi- 
kale heterogen katalysiert wird, wilhrend die Reaktion a n  
Platinanoden im wesentlichen homogenkinetisch (also in 
der Losung) erfolgt. Nur deswegen erscheinen die nach 
dem homogenkinetischen Modell berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten im ersten Fall gr6Ber als diffusionsbe- 
dingt. 

Tabelle 4 enthalt auch zum Vergleich mit den an Platin- 
anoden ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der ho- 
mogenkinetischen Addition die Geschwindigkeitskonstan- 
ten fur die Addition von Methylradikalen an Olefine149"1. 
kadd ist zwar fur NF entsprechend der hoheren Reaktivitat 
durchweg zwei bis drei Zehnerpotenzen groBer als fur 
CH:, doch sind die Geschwindigkeitskonstanten entspre- 
chend der Art des Olefins fur beide Radikale lhnlich abge- 
stuft. Allerdings scheint NF starker elektrophil zu sein als 
CHP, wie die deutlich erhohten Werte fur die Addition an 
die phenylsubstituierten Vinylverbindungen zeigen. 

Der Unterschied im Reaktionsmechanismus der N3-Ra- 
dikale an Platin- bzw. Graphitanoden erkllrt auch das  un- 
terschiedliche Ergebnis der prlparativen Elektrosynthese 
an diesen Elektroden1261. 

An Platinanoden kann bei der Oxidation von Azid-lo- 
nen in Gegenwart von Styrol in guter Ausbeute 1,CDiazi- 
do-2,3-diphenylethan neben wenig 1,2-Diazido- I -phenyl- 
ethan gewonnen werden (vgl. Fig. 9a): 

2 N,@ - 2e  + 2 C b H 5 C H 4 H Z  4 (NJCH2-C(C6HS)H)2 (32a) 

An Kohleanoden jedoch ist der Anteil dieses dimeren Pro- 
duktes sehr vie1 geringer, und man findet vor allem das 
monomere 1,2-Diazido-l-phenylethan: 

2 N F  - 2e  + C,H,CH=CH, - CbHSCHN2-CH2N3 (32b) 

Der Grund hierfur scheint zu sein: An Platinanoden ist 
eine Weiteroxidation des im ersten chemischen Reaktions- 

. a1 

x Icm 1061 - 
Fig. 9. Berechnete Konzentrationsprofile f i r  N,-Radikale und sekundar ent- 
standene C-Radikale fiir die anodische Oxidation yon kid-Ionen in Gegen- 
wart von Styrol. Als Basis der Berechnung diente die aus elektrodenkineti- 
schen Messungen gewonnene Geschwindigkeitskonstante fiir die Addition 
von N,-Radikalen an Styrol (k.,dd = lo7 L mol-' s - I ) .  Aus den Rofilen lassen 
sich die unten angegebenen relativen Stromausbeuten qrel berechnen, die be- 
friedigend mit experimentellen Resultaten iibereinstimmen. i =  100 mA/cmz, 
kadd-@yrol)=- lo' s-'. a) Oxidation an Platinanoden, b) Oxidation an 
Kohleanoden. Im Gegensatz zum Fall (a) wird angenommen, daO an Kohle- 
anoden die Oxidation des C-Radikals zum Carbokation nicht gehemmt ist. 

rl l"/ol Pt-Anode C-Anode 
ber. exp. ber. exp. 

Dimer 75.5 70 5.7 10 
Monomer 17.4 20 91.6 40 
N2 7. I 10 2.7 50 

schritt [GI. (29)] entstehenden C-Radikals zum Carbokat- 
ion zwar im Prinzip m o g l i ~ h l ~ ~ ~ l  

R1R'XC-C!R3R4 - e - R1RzXC-fRZR4 (32c) 

doch wird diese Weiteroxidation vermutlich wegen starker 
Adsorption von Azid-lonen an der Platinelektrode prak- 
tisch unterbunden. Die Folge ist die homogenkinetische 
Vereinigung der nach GI. (29) gebildeten C-Radikale zum 
Dimer [GI. (3 I)] und konkurrierend damit die Vereinigung 
des C-Radikals mit dem N,-Radikal zurn Monomer [GI. 
(3011. 

Fig. 9a veranschaulicht diese Reaktionsbedingungen 
durch berechnete Konzentrationsprofile der N3- und C- 
Radikale vor Platinelektroden. Als Berechnungsgrundlage 
dienten die aus elektrodenkinetischen Messungen erhalte- 
nen Geschwindigkeitskonstanten der Additionsreaktion. 
Die Ausbeuten, die den berechneten Profilen entsprechen, 
stimmen recht gut mit den praparativen Resultaten uber- 
ein. 

An Kohleanoden vollzieht sich die Addition [GI. (2911 
zurn erheblichen Teil heterogenkinetisch, und auBerdem 
erscheint die Weiteroxidation der homogenkinetisch er- 
zeugten C-Radikale zu Carbokationen nur wenig ge- 
hemmt. Fig. 9b zeigt die unter diesen Bedingungen zu er- 
wartenden Konzentrationsprofile fiir die Nj- und die C- 
Radikale sowie die berechneten Stromausbeuten. Obwohl 
die ubereinstimmung zwischen experimentellen und aus 
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kinetischen Daten berechneten Ausbeuten schlechter ist 
als in Fig. 9a, geht aus Fig. 9b das Wesentliche hervor: ein 
erheblicher Anstieg der Ausbeute des Monomers gegen- 
iiber dem Dimer“]. 

Endprodukt der anodischen Addition von N,-Radikalen 
an Olefine ist bei Verwendung von Kohleanoden iiberwie- 
gend ein Monomer, das durch Reaktion der nach GI. (32c) 
gebildeten Carbokationen mit Nucleophilen (Azid-Ionen, 
basisches Losungsmittel, Anionen des Leitelektrolyts und 
in seltenen Fallen nicht umgesetztes Olefin) entsteht. Drei 
der moglichen abschlieaenden Reaktionen sind in GI. 
(33)-(35) am Beispiel der N3-Radikal-Addition an Styrol 
bei Verwendung von Graphitanoden dargestellt[261. 

C6HS?H-CH2N3 + N? -. C6HSCHN~-CH2N, 

C 6 H S ? H 4 H 2 N 3  + Nue -. C6HSCHNu-CH2N3 

(33) 

(34) 

C6H5?H-CH2N, + CH3-CN -. C6HS-CH(iC-CH,)-CHIN, 
sol“0lysc - C6HS4H(NH-CO-CHj-H2Nj (35) 

Produktoptimierung fur die anodische Addition von N,- 
Radikalen an Styrol unter Verwendung von Platinanoden: 
In diesem Fall stellen sich zwei Fragen: 

1. Wie kann die unerwunschte Vernichtung der anodisch 
produzierten N3-Radikale durch Dimerisierung [GI. 
(8b)l vermieden werden? 

2. Wie erreicht man eine moglichst hohe Ausbeute an Di- 
meren entsprechend GI. (32a)? 

Die Radikal-Dimerisierung ist zweiter Ordnung bezuglich 
der N3-Radikale. Dagegen ist die Addition nach G1. (29) in 
bezug auf die N3-Radikale erster Ordnung. Man kann da- 
her durch Verringerung der Stromdichte die Vernichtung 
der N,-Radikale unterbinden, wenn GI. (36) gilt: 

Zur Optimierung der Dimerausbeute hat man zu beriick- 
sichtigen, daR die Reaktionen (30) [ p (38)] und (3 1) [ 1 (37)] 
in der Reaktionsschicht miteinander konkurrieren und 
beide Reaktionen mit diffusionskontrollierten Geschwin- 
digkeiten ablaufen (kd= 10” L mol-’ s-I): 

2C6HS?H-CH2N3 A (N3CH2-C(C6HS)H)2 (37) 

C 6 H S e H - C H 2 N ,  + NY C6H5CHN,-CH2N3 (38) 

Durch Erhohung der Olefinkonzentration, die die Addi- 
tion [GI. (29)] beschleunigt und die stationare N,-Radikal- 
Konzentration in der Reaktionsschicht vemngert, sowie 
durch Senkung der anodischen Stromdichte i, die in glei- 
cher Richtung wirkt, kann die Dimerausbeute erhoht wer- 
den. GI. (39) gibt diesen Zusammenhang formal wieder: 

i (Dimerbiidung) 
i (  Monomerbildung) - (c(Olefin)/i)”2 (39) 

i=iiber die Reaktionsschicht gemittelte Reaktionsgeschwindig- 
keit; gilt nur naherungsweise und nur im Bereich 
0.3 < ( I  - q(N2)) < 0.7. 

~ 

[*I Die heterogenkatalytische Beschleunigung der Dimerisierung von NP an 
Kohleanoden [vgl. GI. (Sb)] wird durch das far Fig. 9b durchgerechnete 
homogenkinetische Modell nicht errant. 

01 

o m  01 1 
C [mol/LI  - 

Fig. 10. Konkurrierende Reaktionen bei dcr anodischen Addition von N,- 
Radikalen an Styrol. a) Abhingigkeit des Verhiltnisses von Dimer- zu Mo- 
nomer-Ausbeute und der Ausbeute an N2 (entstanden durch Vernichtung 
von NJ” via Dimerisierung) von der Stromdichte i. ErhOhung der Strom- 
dichte begOnstigt die Radikalvernichtung (c(Styro1) = I mol/L). b) AbhPngig- 
keit des Verhaltnisses von Dimer- zu Monomer-Ausbeute und der Gesamt- 
ausbeute von der Styrolkonzentration c. Sowohl das Ausbeuteverhaltnis als 
auch die Gesamtausbeute werden durch Erhdhung der Styrolkomentration 
verbessert ( i=46  mA/cmz). 

Fig. 10 zeigt die Abhangigkeit der Ausbeuten fur das Mo- 
nomer, das Dimer und den unerwunschten Stickstoff von 
der Stromdichte und der Styrolkonzentration; G1. (39) 
kann demnach halbquantitativ verifiziert werden. 

4. Selektivitatsverbesrung heterogenkinetisch 
ablaufender Folgereaktionen 

4.1. Kathodische Reduktion von 2-Acetylpyridin 

4.1.1. Asymmetrische Induktion durch adsorbierte 
optisch aktive Verbindungen 

DaR in Gegenwart oberfllchenaktiver optisch aktiver or- 
ganischer Verbindungen bei der kathodischen Reduktion 
von Carbonyl- zu Hydroxyverbindungen bevorzugt eines 
der beiden optischen Isomere entstehen kann, ist seit den 
Arbeiten von Homer et al.ls0.5’1, Grimshaw et al.lS2], Jubaulr 
et al.[531 sowie Kariv et al.[541 bekannt. Auch bei anodischen 
Prozessen konnte asymmetrische Induktion in Gegenwart 
oberflachenaktiver Induktoren nachgewiesen werden[”’. 
Die besten optischen Ausbeuten erhielten Kariv et al.: Bei 
der Reduktion von 2-Acetylpyridin zu I-(2-Pyridyl)ethanol 
in Gegenwart von protoniertem Strychnin an Quecksilber- 
kathoden betrug die optische Ausbeute bis zu 50% (75% 
(+)-Isomer, 25% (-)-Isomer). 

4. I .2. Polarographische Untersuchungen 
und praparativer Verlauf der Acetylpyridinreduktion 
in Abwesenheit und in Anwesenheit von Strychnin 

Das Polarogramm von 2-Acetylpyridin zeigt in wlBrigen 
oder alkoholisch/wlBrigen Losungen bei pH-Werten zwi- 
schen 0 und 3.5 zwei getrennte Einelektronenstufen (Fig. 
l la) .  Die erste Stufe hat reversiblen Charakter, und ihr 
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Halbstufenpotential ist pH-abhlngig. Die Steilheit der 
Stufe ist gro13er als fur eine ,,normale"[*] Einelektronen- 
stufe erwartet wird. Aus der pH-Abhangigkeit folgt eine 
formale Reaktionsordnung der Protonen von 1, und aus 
der Steilheit der Stufe kann gefolgert werden["I, daR das 
an der Kathode primar erzeugte Ketyl [GI. (40)] in einer 
Reaktion zweiter Ordnung verbraucht wird. Es liegt nahe 
anzunehmen, daR das Pinakol unter diesen Bedingungen 
nach GI. (41) durch Dimerisierung des Ketyls erzeugt 
wird. 

Py-CO-CH,  + e + H" + Pyr--CoOH-CHl 

2 Pyr&OH-CH, + (Pyr-C(OH)(CH,))2 (41) 

(40) 

Pyr = 2-Pyridyl 

Bei Zugabe oberflachenaktiver, aber chemisch inerter Zu- 
sltze wie Tetrabutylammonium-Ionen, die an der Queck- 
silberoberflache stark adsorbiert werden, beobachtet man 
statt zweier Einelektronenstufen nurmehr eine reversible 
Zweielektronenstufe (Fig. 1 la). Die pH-Abhingigkeit ihres 
Halbstufenpotentials weist auf eine elektrochemische Re- 
aktionsordnung der Protonen von 2. 

b l  

I 

5m Eoo 7w 
U l m V l  - 

Fig. 11. Polarogramme der kathodischen Reduktion von 2-Acetylpyridin zu 
I-(2-Pyridyl)ethanol. a) pH 2. Kurve 0: Zwei getrennte Einelektronenstufen, 
waDriger Elektrolyt ohne oberflachenaktiven Zusatz: Kurve 0: Eine Zwei- 
elektronenstufe in Gegenwart von 10 - 4  mol/L TetrabutylammoniumsaIz. b) 
pH 4.4. Kurve 0: Eine Zweielektronenstufe in Gegenwart von moVL 
Tetrabutylammoniumsalz; Kurve 0: Das Halbstufenpotential der Zweielek- 
tronenstufe ist bei Ersatz des inerten Tetrabutylammonium-Ions durch das 
gleichfalls stark adsorbierfe, aher als Protonendonor wirkende protonierte 
Strychnin zu starker positivem Potential verschoben ( U  vs. SCE). 

Die Zweielektronenstufe kann aufgrund der elektro- 
denkinetischen Daten der Bildung von 1-(2-Pyridyl)etha- 
no1 zugeordnet werden, die nach GI. (42) und (43) uber ein 
vorgelagertes, sich schnell einstellendes elektrochemisch/ 
protolytisches Gleichgewicht (mit dem Ubergang von zwei 
Elektronen) und abschlieRende Protonierung [GI. (44)] des 
intermediar entstandenen Carbanions verlauft : 

P y r - C O - - C H l  + e + H" + Pyr+?OH-CH, 

Pyr+?OH-CHl + e + Pyr4eOH-CH, (43) 
Pyr-C!OH-CH, + H A  -t Pyr+?HOH-CH, (44) 

(42) 

Die Dimerbildung [GI. (40) und (41)] findet nur an freien, 
nicht belegten Quecksilberoberflachen statt, d. h. Reaktion 

['I Eine normale reversible Einelektronenstufe. wie sie z. B. bei der Polaro- 
graphie von Cobaltocenium-lonen beobachtet wird, zeigt in der Auftra- 
gung Ig(4-i); gegen U eine Steigung von (60 mV)-'  pro Dekade; ihr 
Halbstufenpotential ist pH-unabhangig [56]. 

(41) ist eine Oberflachenreaktion, in der adsorbierte Ketyle 
miteinander reagieren. Die Dimerisierung ist also hetero- 
gen katalysiert. 

Wird die Adsorption der Ketyle jedoch durch adsorptive 
Blockierung der Quecksilberoberfllche unterbunden, dann 
erweist sich die homogenkinetische"] Dimerisierung als 
wesentlich langsamer als die Weiterreduktion [GI. (43)] 
und die anschlieBende homogenkinetische Protonierung 
[GI. (44)] zum Alkohol. 

Ersetzt man das inerte oberflichenaktive Tetrabutylam- 
monium-Ion durch einen oberfllchenaktiven, d. h. stark 
adsorbierten Protonendonor, z. B. protoniertes Strychnin, 
so kann diese Reaktionsfolge erheblich heterogenkinetisch 
beschleunigt werden. Fig. I Ib zeigt diesen Effekt an der 
Verschiebung des Halbstufenpotentials der Zweielektro- 
nenreduktion von 2-Acetylpyridin zu starker positiven Po- 
tentialen (zur Adsorption von Strychnin vgl. Fig. 6). Diese 
Verschiebung entspricht einer etwa 20fachen Verringerung 
der Konzentration des reduzierten Partners im potentialbe- 
stimmenden kathodisch erzeugten Redoxsystem infolge 
beschleunigter Protonierung. Die einfachste Erklarung fur 
diesen Effekt ist, daR anstelle der homogenkinetisch ver- 
laufenden Reaktionen (42), (43) und (44) die heterogenki- 
netisch verlaufenden Reaktionen (42), (43) und (45) statt- 
finden: 

Pyr-C?OH-CH, + "H-StrychAd, - 
Pyr-kHOH-CHI + Strych,,, (45) 

Fig. 6 zeigt die Adsorptionsisotherme des Strychnins (bei 
pH 4.5). Wenn der Elektrolyt mol Strychnin/L ent- 
halt, so ist die Elektrodenoberflache uber einen breiten Po- 
tentialbereich vollstandig mit Strychnin bedeckt, d. h. die 
Voraussetzung fur die Maximalgeschwindigkeit von Reak- 
tion (45) ist erfullt. 

Das adsorbierte Strychnin stellt dabei nicht nur das Pro- 
ton fur die sehr schnelle AbschluRreaktion (45) zur Verfu- 
gung, sondern konstituiert gleichzeitig die chirale Matrix, 
die uberhaupt erst die asymmetrische Induktion ermog- 
licht. Die aus den elektrodenkinetischen Daten abgeleite- 
ten Aussagen werden durch praparative Elektrolysen be- 
statigtlS71. 

Das Problem der Selektivititsverbesserung ist im Fall 
der heterogenkinetisch bedingten asymrnetrischen Syn- 
these recht vielschichtig: 

Zunachst muR ein Induktor gefunden werden, der so- 
wohl durch seine Struktur["] als auch durch seine Acidittit 
optimale Voraussetzungen fur die asymmetrische Induk- 
tion bietet. 

Weiterhin muR durch einen geniigend hohen pH-Wert 
der Elektrolytlosung dafur gesorgt werden, daB einerseits 
die homogenkinetisch verlaufende Protonierung [GI. (42), 
(43), (44)] langsamer als die heterogenkinetisch verlau- 
fende Protonierung [GI. (42), (43), (45)] wird. Andererseits 
aber mu13 der pH-Wert des Elektrolyten stets so niedrig 
bleiben, daR der Induktor wenigstens zu 90% als proto- 
nierte Spezies gelost ist und adsorbiert wird, und schlieR- 

[*I Dieser experimentelle Befund wird auch durch eine Berechnung der ho- 
mogenkinetischen Reaktionsgeschwindigkeiten bestatigt. 

[**I Mit den von Homer ausgewahlten Induktoren, die wesentliche Struktur- 
merkmale von Ephedrin haben, sind die optischen Ausbeuten fast 
durchweg geringer als mit Strychnin. 
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lich muR ein Puffersystem vorhanden sein, das die fur die 
Reaktionssequenz (42), (43), (45) benotigten Protonen an 
die Elektrode nachliefern kann. Letztere Bedingung be- 
deutet, daR unter Grenzstrombedingungen die Konzentra- 
tion der Puffersiure (in mol) ebenso groD oder gr6Der als 
die des Depolarisators sein soll. 

All diese Bedingungen sind bei der optimalen Arbeits- 
weise von Kario eingehalten. Man benutzt Strychnin als 
Induktor, dessen konjugierte Saure einen pK,,-Wert von 7.5 
hat, sowie einen Acetat-Essigslure-Puffer (pH = 4.9,  des- 
sen Konzentration etwa 0.5 mol/L betragt. KO~fer'"~ hat 
nachgewiesen, daB die optischen Ausbeuten bei Senkung 
des pH-Wertes drastisch sinken, weil die homogenkineti- 
sche Protonierung, die nur racemisches Produkt ergibt, mit 
sinkendem pH-Wert zunehmend schneller wird. 

Es ist zu erwarten, daR die Natur des Kathodenmaterials 
bei diesem Typ einer heterogenkinetisch verlaufenden op- 
tisch induzierenden Synthese entscheidend fiir den Erfolg 
ist. Tabelle 5 zeigt Beispiele. Wlhrend an Quecksilber- und 

He 45 
Pb 40 
Bi 10 
Sb 3 

Tabelle 5. Optische Ausbeute (EnantiomereniiberschuB e.e.) bei der asymme- 
trisch induzierenden Synthese von I-(2-Pyridyl)ethanol mit dem lnduktor 
Strychnin in Abhhgigkeit vom Kathodenmaterial. Elektrolyt: H,O/Ethanol, 
50 Vol.-%, l o - '  mol/L HAc + l o - '  mol/L NaAc; lo-' mol/L Strychnin, 
0.5 mol/L 2-Acetylpyridin. Stromdichte i -  50 mA/cm2. 

Cd < I  
Zn < I  
C < I  

Elektroden- e.e. Elektroden- e.e. 
material [%I material "I I 

Bleikathoden etwa die gleiche recht hohe optische Aus- 
beute erzielt werden kann, fallt sie an Bismutkathoden auf 
10%. An Antimon betrlgt sie nur noch 3% und an Cadmi- 
um, Zink und Kohlenstoff wird sie verschwindend klein. 
Es muR betont werden, daR die optischen Ausbeuten mit 
der Lage der jeweiligen Elektrosorptionsgleichgewichte fur 
Strychnin korreliert werden konnen. Im ubrigen entspricht 
die Reihenfolge der nach Ausbeuten geordneten Elektro- 
denmaterialien der von Trasatti aufgestellten Reihenfolge 
ihrer (von C nach Hg zunehmenden) H y d r o p h ~ b i e l ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ ] .  

4.2. Anodische Oxidation von Olefinen 
in nichtwiiDrigen Liisungen 

4.2.1. Qualitative Zusammensetzung des Produktgemischs 
bei der anodischen Oxidation von Styrol in Methanol 

Schiifer et al. fanden, da13 bei der anodischen Oxidation 
von Vinylverbindungen in Methanol hauptsachlich Mono- 
mere, d. h. Methylether von 1,2-Diolen, und Dimere, d. h. 
Methylether von 1,4-Diolen, gebildet werden [GI. (46) und 
(47)]161.621: 

C6HSCH===CH2 + 2 HOMe - 2 e  + 

C6H5CH(OMe)-CH20Me + 2 He (46) 

2C6H5CH=CH2 + 2 HOMe - 2 e  - 
(C6H5CH(OMebCH2)2 t 2 H" (47) 

Durch elektrodenkinetische Untersu~hungen"~'~ '~ konnten 
Wendt et al. zeigen, daR dem Ladungsdurchtritt die Ad- 

sorption der Vinylverbindung vorgelagert ist und daher 

beim Ladungsdurchtritt als reaktives unbestandiges Zwi- 
schenprodukt ein adsorbiertes Radikalkation erzeugt 
wird: 

Wie sich aus der Abhhngigkeit der Ausbeuten von ver- 
schiedenen ProzeBparametern ableiten IaRt, konkurriert 
die Solvolyse des Primiir-Radikalkations [GI. (49)] mit sei- 
ner elektrophilen Addition an ein noch intaktes Olefin [GI. 
(SO)]; diese Reaktionen fuhren zum monomeren verether- 
ten 1,2-Diol bzw. zum dimeren veretherten 1,CDiol. 

0 
C6HsCH-CH20Me + Monomer (49) 

4.2.2. Steuerung der Selektivitat 
bei der anodischen Oxidation von Styrol 

Die Reaktionen (49) und (SO) laufen bei den schwerer 
oxidierbaren Vinylverbindungen (z. B. Styrol, Vinylether, 
Butadien) als Oberfliichenreaktionen auf der Elektrode ab ;  
Geschwindigkeit und Selektivitat hangen von den Oberfla- 
chenkonzentrationen f der Reaktanden unter den Arbeits- 
bedingungen ab (Konzentration in der Masse der Losung, 
Stromdichte und Stofftransportgeschwindigkeit, Elektro- 
de, Elektrolyt) [GI. (51a)-(51c)]: 

Es ist zu beachten, daB die Oberflachenkonzentration des 
in Methanol gelosten Olefins (maximal 1 mol/L) durch die 
beim Arbeitspotential giiltige Adsorptionsgleichgewichts- 
konstante Kgltf sowie die Konzentration des Olefins a n  
der Elektrodenoberflache bestimmt wird (die ihrerseits von 
der Olefinkonzentration in der Masse des Elektrolyten, 
den Stofftransportbedingungen sowie der Stromdichte ab- 
hangt); f o l e f = c & f ~ ( l  - i / i d ) .  Kadr. 

Unter Beriicksichtigung dieser Zusammenhange kann 
man einen geschlossenen Ausdruck fur die Dimerausbeute 
ableiten["l, der die Voraussage ermaglicht, daR bei 
verschwindender Stromdichte die Dimerausbeute maximal 
ist und auf Null fallen muR, wenn der maximal m6gliche, 
d. h. der Diffusionsgrenzstrom eingestellt ist'"'. Unter 

[*I Es handelt sich nicht um die Analyse ,.reversibler" Strom/Spannungs- 
KuNen, sondern um die Untersuchung von Strom/Spannungs-Kurven. 
wie sie typisch fiir vollstandig irreversibel verlaufende Ladungsdurch- 
trittsreaktionen sind. In diesem Fall gibt die Analyse der Strom/Span- 
nungs-Kurven nur Auskunft iiber die Kinetik des Ladungsdurchtritts 
und iiber Reaktionen, die dem Ladungsdurchtritt vorgelagert sind. 

[**I Diese SchluOfolgerung ist nur richtig, wenn die Dimerisierungsreaktion 
- wie angegeben - auf dem nucleophilen Angriff des Radikalkations an 
einem noch nicht oxidierten Olcfin beruht. Bei radikalischer Dimerisie- 
rung und Konkurrenz zur Solvolyse wiirde die Dimerausbeutc hingegen 
unter Diffusionsgrenzstrombedingungen maximal. 
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Grenzstrombedingungen wird namlich jedes auf die An- 
ode gelangende Olefinmolekul oxidiert, und es steht kein 
Olefin an der Anodenoberfliche mehr fur die Kupplungs- 
reaktion [GI. (SO)] zur Verfugung. 

Fig. 12 vergleicht die Dimerausbeuten bei der anodi- 
schen Styroloxidation an Kohleanoden in Abhlngigkeit 
vom - auf die Diffusionsgrenzstromdichte id bezogenen - 
Wert der stationar angewendeten Stromdichte i mit der 
theoretisch abgeleiteten Vorhersage (ausgezogene Kurven). 
Die Daten in Fig. 12 zeigen, daB bei genugend hohen Sty- 
rolkonzentrationen (1  mol/L) und verschwindendem i / id-  
Verhaltnis nahezu 100% Ausbeute an Dimer erhalten wer- 
den k h n e n l '  'I. 

0.2 0 4 0.6 6 8  1 
; / I d  -b 

Fig. 12. Abhangigkcit der SelektivitPt (Stromausbeute) q fur die Bildung des 
Dimen bei der anodischen Oxidation von Styrol (an Kohleanoden) von i / id  
fiir drei Styrolkonzentrationen im Elektrolyten (Elektrolyt: Methanol mit 0.1 
mol/L NaCIO.). Die untenchiedlichen Ausbcufen bei verschwindender 
Stromdichte (i/i,, - 0) entsprechen jeweils unterschiedlichen Oberflachenkon- 
zentrafionen r a n  Styrol. 

Demgegenuber erreicht man bei Vorgabe einer genu- 
gend niedrigen Styrolkonzentration und bei Stromdichten, 
die an die Grenzstromdichte heranreichen, fast IW/O Se- 
lektivitit fur das monomere Produkt. Man ist also in die- 
sem Falle im Prinzip imstande, die Elektrosynthese in jede 
der beiden Richtungen zu lenken. 

Tabelle 6. Relative Dimerausbeuten bei der anodischen Oxidation von Styrol 
in Abhangigkeif vom Anodenmaterial. r,=, = relative Oberflichenkonzentra- 
fion an Styrol. Elektrolyt: Methanol, 0.1 moVL NaCI04, 1 rnol/L Styrol, 
Stromdichte i -  50 mA/cm'. 

Anodenmaterial Rel. Dimerausb. rrC, 

Graphit 
FeKh 
PbOl 
R 

1 
0.2 
0.1 
0.05 

I 
1 0 - 2  

5.10-' 
2.10-3 

Tabelle 6 zeigt, welch starken EinfluB das Elektroden- 
material auf das  Elektrosorptionsgleichgewicht fiir das  
Olefin hat, oder anders ausgedriickt, wie stark die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit der zum Dimer fuhrenden Ad- 
dition durch das Anodenmaterial bestimmt wird. In Ta- 
belle 6 sind die unter sonst gleichen Elektrolysebedingun- 
gen an Graphit-, Magnetit-, Bleidioxid- und Platinelektro- 
den erzielbaren Dimerausbeuten den aus elektrodenkineti- 
schen Daten abgeschatzten relativen Oberflachenkonzen- 
trationen an Styrol[''*2'l gegeniibergestellt. Dieser Ver- 
gleich ergibt, daB die Dimerausbeuten gut mit der Lage 
des Styrol-Elektrosorptionsgleichgewichts korrelieren. 

5. Zusammenfassung und Ausblick 

Bisher war das Interesse an der physikalischen Chemie 
der Elektrosynthese organischer Verbindungen nur gering, 
weil sich zum einen der Zugang zum physikochemischen 
Hintergrund dieser Reaktionen als relativ schwierig erwies 
und der Organiker sich zum anderen mehr fur die Reaktio- 
nen interessiert, ,,die gehen", als fur die Reaktionen, ,,die 
nicht richtig gehen", also wenig selektiv sind. Man fangt 
nun an, den Verlauf dieser Reaktionen besser zu verstehen 
und zu erkennen, welches die wichtigsten Faktoren sind, 
die Verlauf und Erfolg einer solchen Synthese bestimmen. 
Dennoch sind die Fortschritte im Verstandnis einzelner 
Reaktionen vorllufig noch wenig verallgemeinerungsfa- 
hig. 

Angesichts der Tatsache, daB die schon mehrfach totge- 
sagte technische Elektrosynthese organischer Verbindun- 
gen ein - wenn auch bescheidenes - Eigenleben behauptet 
und auch weiter auf diesem Gebiet Entwicklungsarbeit ge- 
leistet wird, ist es zu wunschen, daB die physikalische Che- 
mie dieser Reaktionen dem Praktiker kunftig brauchbare 
Ideen, Einsichten und Leitlinien vermittelt und der Syn- 
thetiker seine Erfolge und Fehlschllge besser verstehen 
lernt. 

Meinen Mitarbeitern, soweit sie in diesem Beitrag zitiert 
sind, gilt mein Dank fur ihre Arbeit und die uon ihnen uer- 
fugbar gemachten Resultate. Der Deutschen Forschungsge- 
meinschafr, dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der 
Max-Buchner-Stifrung danke ich fur die Unterstiitzung der 
meisten Untersuchungen zu diesem Thema, die an der Tech- 
nischen Hochschule Darmstadt durchgefuhrt wurden. 
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Einfacher, sehr variabler Zugang zu 
(l,%Diinyl)aminen** 
Von Gerhard Himbert* und Michael Feustel 

(1,3-Diinyl)amine sind bisher praktisch nur durch base- 
katalysierte Isomerisierung von (2,4-Pentadiinyl)aminen 
und durch Brom/Amin-Austausch an I-Brom-1,3-alkadi- 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Himbert, M. Feustel 
Fachbereich Chemie der UniversitSit 
Postfach 3049, D-6750 Kaisenlautern 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 

[***I Anmerkung bei der Neufassung: Inzwischen sind - unabhfingig von 
uns - auf dem gleichen, hier vorgeslellten Weg acylicrte Diinaminc 
(,.Push-Pull-Diacetylene“) analog 41 synthetisiert worden: U. Stiimpfli, 
M. Neuenschwander. Chimia 35 (1981) 336. 

inen synthetisiert ~ o r d e n ~ ’ . ~ ] .  Beide Verfahren haben rela- 
tiv geringe Anwendungsbreiten und erfordern fur jedes 
(1,3-Diinyl)amin eine vielstufige Synthese. 

Wir fanden nun einen Zugang zum (1,3-Diinyl)amin-Sy- 
stem, der im vorletzten Schritt eine groDe Variation des 
Aminrestes (siehe 1-2) und im letzten Schritt die Einfiih- 
rung einer groBen Auswahl von Elektrophilen und elektro- 
philen Jc-Systemen in die 4-Position des Diinamins (siehe 
2-131-4) ermBglicht: Die von Roedig und Foure[’] be- 
schriebene Synthese der Trichlorvinyl-inamine (z. B. 2a) 
iiber das leicht herstellbare Perchlorbutenin 1 haben wir 
durch Anwendung der entsprechenden Lithiumamide 
auch auf Verbindungen mit Arylaminogruppen (siehe 2b 
und 2c) erweitert (Tabelle 1). 

I 
X 

1, x = c1 
2, x = N R ’ R ~  

R3 
I 

El-Hal 

oder 
A = B / H 2 0  c 

N 
Rl’ \RZ 

4 

Tabelle I (Auszug). Beispiele far die hergestelltcn Verbindungen 4. 
El 2 Elektrophil; A=B n x 4 ;  RNC-0. 

2.3 

a 
8 

b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
C 

R‘ R’ Reagens 

~ 

(CHi)zO(CHz)i 
(CHz)zO(CHi)i 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Ph Ph 

CISiMe, 
CISnMe, 
H>O 
Mel/HMPT [a] 
P h 2 C - O / H I 0  
BrGePh, 
CISnMer 
CIPPhz 
CICOzMe (***I 
fBuNCO/H10 

4 

- 
a 
b 

d 
e 
f 
P 
h 
I 
k 

C 

R’ 

SiMe, 
%MeJ 
H 
Me 
C(OH)Phi 
GePh, 
SnMc, 
PWI 
COzMe 
C(0)NHrBu 

Ausb. 
[%I 

43 
20 
54 
56 
70 
61 
39 
50 
40 
50 

[a] Hexamethylphosphonfiuretriamid 
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