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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Chlororganische
Verbindungen

als Xenobiotika

Tabelle 1

1.1 Einleitung

Obwohl mittlerweile unbestritten ist, daB auch die Natur sich
des Elementes Chlor bedient (bis 1995 waren mehr als 1500
chlorhaltige Naturstoffe bekannt) [46li80] ist es doch erst der
Mensch gewesen, der in groBem Umfang chlororganische
Verbindungen synthetisierte und in die Umwelt trug. Die
Herstellung und Verwendung chlororganischer Verbindungen
begann im groBen Umfang in den 30er Jahren des vorherigen
Jahrhunderts. So ist es ausschlieBlich anthropogenen Griinden
zuzuschreiben, daf chlorhaltige Xenobiotika wie beispielsweise
PCB, PCN bzw. PCDD und PCDF praktisch ubiquitar weltweit

nachweisbar sind.

PCN/5710601[89] Trafool, Kondensatorfliissigkeit,
Motoroladditiv, Holzkonservierung,
Kabelummantelung, Fungizide, Pestizide,

Flammschutzmittel

PCBI125] Flammschutzmittel, Hydraulikol, Trafool,
Kondensatorfliissigkeit, Kiihlmittel, Klebstoff,
Schmierdl, Verwendung bei der Produktion
von Farben, Plastik und

Ummantelungsmaterialien

PCP!34] Holzschutz und —konservierung

DDTI53] Insektizid

Verwendung verschiedener halogenierter Substanzklassen

Ohne Frage haben chlororganische Verbindungen unser
tagliches Leben bereichert und sind heutzutage kaum noch

wegzudenken. Eine Reihe wichtiger Eigenschaften machen sie
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Einleitung und Problemstellung

fiir die Industrie besonders interessant. So ist an erster Stelle
ihre enorme Hitzebestandigkeit von Bedeutung. Daneben sind
noch ihre elektrische Isolatorfahigkeit, ihre Bestandigkeit gegen
Sauren und Basen, ihre flammenhemmende Wirkung sowie ihre
fungiziden, bakteriziden, herbiziden, molluscizdiden, algiziden
und insektiziden Eigenschaften zu nennen. Einige wichtige
Substanzklassen sind beispielhaft in Tabelle 1 mitsamt ihrer

Verwendung aufgefiihrt.

Lange Zeit war man sich allerdings nicht des
Gefahrdungspotentials dieser Substanzen fiir die Gesundheit
und die Umwelt bewuBt. Es wurde auch wissentlich und
unwissentlich in Kauf genommen, daB hochtoxische
Nebenprodukte = bei  der  synthetischen  Herstellung
chlororganischer Verbindungen wie z. B. die PCDD bzw. PCDF
entstanden und in die Umwelt getragen wurden. Ihre technische
Herstellung und unkritische Anwendung fiihrte letztendlich zu
den heutigen Entsorgungsproblemen. In der Offentlichkeit hat
hierbei das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD) (1) als

»Seveso-Gift“ eine besonders traurige Beriihmtheit erlangt.

Cl O Cl
CIJQEOIICI
1

Die 1968 in Japan und 1979 in Taiwan durch kontaminiertes
Reisol verursachte Yusho-Krankheit, der massive Einsatz von
~Agent Orange“ in Vietnam und die Freisetzung von TCDD in
Seveso/Italien 1976 brachten die Gefiahrlichkeit dieser
Verbindungsklassen in das BewuBtsein der breiten
Offentlichkeitl54155], Diese Kehrseite der Medaille stellt fiir
nachfolgende Generationen eine groBe Herausforderung dar.

Und so wurde, gestiitzt auf angepaBte gesetzliche

Umweltrichtlinien, = weltweit = damit  begonnen, dem

PCDD und PCDF




Einleitung und Problemstellung

Problematik der

Vernichtung

chlororganischer

Xenobiotika

Hochtemperatur-

verbrennung

Hochdruck-
hydrierung

Umweltschutz mehr Beachtung zu schenken. Eine zukiinftige
Nutzung chlororganischer Verbindungen wird entscheidend

davon abhangen, in wie weit es gelingt, diese Probleme zu losen.

Bei der Vernichtung chlororganischer Xenobiotika st68t man
recht schnell bedingt durch ihre Eigenschaften auf grofe
Probleme. Es sind bis heute eine Reihe sehr unterschiedlicher
Verfahren entwickelt worden, um diese Verbindungen
unschidlich zu machen. Diese verfolgen recht verschiedene
Losungsansitze und weisen alle sowohl Vor- als auch Nachteile
auf. In verschiedenen Ubersichtsartikel kann man sich einen
Uberblick iiber die verschiedenen Verfahren
verschaffenlssll72ll73ll101]l125],  Allein die Anzahl der dort
aufgefiihrten Moglichkeiten macht deutlich, daB jeder ProzeB
Besonderheiten aufweist, die ihn als universelle Methode
ungeeignet erscheinen lassen. So besteht auch heute noch ein
intensiver Forschungsbedarf, auch wenn die Problematik z.Zt.
wieder etwas aus dem BewuBtsein der Offentlichkeit verdringt

worden ist.

Die mittlerweile verbreitetste Methode ist die kontrollierte
Hochtemperaturverbrennungfto8l,  Sie  stellt ein recht
universelles Verfahren zur Entsorgung der Problemstoffe dar.
Allerdings ist sie mit einem sehr hohen Energieaufwand
verbunden. Daneben miissen die Abgase einer z.T. recht
aufwendigen Reinigung unterzogen werden. Auch ist die
Akzeptanz in der Offentlichkeit nicht besonders hochtsol.

Daneben erlangten auch die Hochdruckhydrierungls¢l und
das Degussa-Verfahren['7l62]  eine gewisse technische
Bedeutung. Durch die reduktive Entfernung des Chlors gelangt
man zum vergleichsweise ungiftigen Grundkorper der

jeweiligen Substanzklasse.




Einleitung und Problemstellung

Andere chemische und biologische Entsorgungsverfahren
sind noch nicht zur technischen Reife gelangt. Allen gemeinsam
ist das Prinzip, durch eine moglichst vollstandige
Enthalogenierung zum Grundkorper zu gelangen. Anzufiihren
an dieser Stelle sind chemische Methoden, welche mit stark
reduzierenden Reagenzien, z.B. Alkalimetallen(t71(50]62] oder
Natriumhydrid zumeist in Kombination mit Ubergangsmetall-

komplexenl(581671(741(751761[771[79]l99][100][123][124][126] eine vOllige oder

doch zumindest eine Teilenthalogenierung bewirken.

Weiter erginzend anzufiihren sind auch photochemische
Verfahren(3l, bei denen die C-Cl-Bindung durch UV-
Bestrahlung gespalten werden kann und sonochemische
Verfahren[871122] bei denen durch Ultraschall in wissrigen
Losungen Hydroxid- bzw. Wasserstoff-Radikale erzeugt werden,
welche dann mit den chlororganischen Verbindungen zu den

entsprechenden Alkoholen bzw. Grundkorpern reagieren.

Bei den biologischen Methoden werden gezielt geziichtete
Bakterienstimme eingesetzt. Sie sind in der Lage,
niederchlorierte Schadstoffe zu metabolisierenl!7139190], versagen
allerdings bei den besonders problematischen hochchlorierten
Aromaten, da diese einerseits toxisch fiir die Bakterien und
andererseits einem oxidativen Abbau nicht zuginglich sind.
Auch ist eine Ubertragung von optimalen
Nidhrmediumsbedingungen auf komplexe Bodenmatrices und

Bioreaktoren nicht immer leicht zu bewerkstelligen.

Die organische Elektrochemie hat bei der Enthalogenierung
von Schadstoffen eine ganze Reihe von Erfolgen
vorzuweisen16l[25], Grundsitzlich lassen sich zwei verschiedene
Applikationen unterscheiden. Beide lassen sich als direkte
Elektrolyse durchfiihren, bei der die Chlororganika direkt an
der Elekrodenoberfliche reagieren oder als indirekte
Elektrolyse, wobei ein Mediator die Elektroneniibertragung der

Redoxreaktion iibernimmt. Neuer und von geringerer

Chemische
Entsorgungs-

verfahren

Biologische
Entsorgungs-

verfahren

Verfahren der
Organischen

Elektrochemie
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Einleitung und Problemstellung

Elektroreduktive
Enthalogenierung
in der Arbeits-
gruppe von Prof.
Dr.J. Vofs

Bedeutung sind die oxidativen Verfahrenlsol68193]l, Langer
bekannt ist die zweite Moglichkeit, die elektroreduktive
Enthalogenierung. Frithe Arbeiten auf diesem Gebiet haben
allerdings vorwiegend mechanistische, kinetische bzw.
praparative Untersuchungen in aprotischen Losungsmitteln wie

DMF oder Acetonitril zum Inhaltf38l.

Die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. J. VoB3 erforscht bereits seit
fast 15 Jahren die Moglichkeiten der elektroreduktiven
Enthalogenierung von  Organohalogenverbindungen. Es
konnten sowohl aromatische Verbindungen wie chlorierte
Benzolel8s5l861109]1 " Biphenyleltl[7:186] Naphthalinel*4], Dibenzo-
p-dioxineltl110], Dibenzofuraneltl(82]1(831[110][111] Anisolel64],
Toluole und Phenolel®s] einerseits, als auch aliphatische
Verbindungen, wie die Insektizide Aldrin, Mirex[43144] und
Endosulfan(43ll4s] andererseits erfolgreich und groftenteils bis
zum Grundkorper, enthalogeniert werden. Das jlingste Projekt
in dieser Reihe stellt die elektrochemische Carboxylierung

aromatischer Halogenverbindungen darl471148],

1.2 Problemstellung

Alle bisherigen Arbeiten im Arbeitskreis von Prof. Dr. J. Vo83
auf dem Gebiet der organischen Elektrochemie beschiftigten
sich mit der elektrochemischen  Enthalogenierung
halogenorganischer Xenobiotika mit dem Ziel, diese zu
entgiften und schlieBlich einer Entsorgung zufiihren zu konnen.
Die Elektrolysen erfolgten im LabormaBstab bei vorwiegend
potentiostatischer Arbeitsweise in Methanol. Da im Hinblick auf
das ,Scale up“ die potentiostatische Arbeitsweise sich als
unpraktisch erwiesen hat, wurden im Laufe der Zeit mehr und

mehr auch galvanostatische Elektrolysen erprobt.




Einleitung und Problemstellung

Als ein entscheidendes Problem bei der elektrochemischen
Enthalogenierung  chloraromatischer =~ Verbindungen in
protischen Losungsmitteln erwies sich zunehmend die partielle
bzw. sogar vollstindige Kernhydrierung bei chlorierten
Naphthalin-, Biphenyl- und Dibenzofuran-Systemen. Diese
hydrierten Spezies stellen in einzelnen Fillen sogar das

Hauptprodukt der Reaktion.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die elektrochemische
Carboxylierung als eine weitere elektroreduktive
Enthalogenierungsmethode halogenaromatischer
Verbindungen erprobt werden. Ein Grundgedanke dieser
Methodik war die Uberlegung, durch die Einfiihrung von
Carboxyl-Gruppen  eine  signifikante =~ Erhohung  der
Bioverfiigbarkeit der Enthalogenierungsprodukte zu erreichen
und damit letztendlich die biologischen Abbauraten zu erhohen.
Die Bildung kernhydrierter Produkte sollte dabei nach
Moglichkeit vollstandig vermieden werden, da diese Produkte
auf die Bakterienstamme einer nachfolgenden

Biomineralisation eine toxische Wirkung austiben.

Zur Erhohung der Selektivitat sollte die
Elektrocarboxylierung unter Einsatz von Mediatoren auch als
indirekte Elektrolyse getestet werden. Da bei der indirekten
Elektrolyse = die  Reaktion bei  deutlich  geringeren
Zellspannungen durchgefiihrt werden kann, sollte die Bildung
kernhydrierter Produkte bei den konjugierten bzw. anellierten

Aromaten vollstindig unterdriickt werden konnen.

Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit war der Einsatz
weiterer  erfolgversprechender  Elektrophile @ bei  der
Elektroreduktion, um  gegebenenfalls zu  synthetisch
interessanteren Produkten zu gelangen. Bei den bisherigen
Arbeiten auf dem Gebiet der Elektrochemie im Arbeitskreis von
Prof. Dr. J. VoB war die ausschlieBliche Zielsetzung die
Entsorgung halogenhaltiger Xenobiotika. Die Organische

Problem der
Kernhydrierung

Elektro-
chemische

Carboxylierung

Einsatz von

Mediatoren

Einsatz weiterer

Elektrophile
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Einleitung und Problemstellung

Elektrochemie hat in den letzten Jahren allerdings eine Reihe
interessanter =~ Synthesemethoden als  Alternative  zur
konventionellen organischen Synthesechemie entwickelt. Dies
lieB es durchaus als sinnvoll erscheinen, ausgewahlte
halogenierte Aromaten durch geeignete Elektrophile in
interessante Synthesebausteine zu verwandeln und damit eine
Art Stoffkreislauf zu schaffen.
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Allgemeine Grundlagen zur Elektroreduktion halogenierter aromatischer Verbindungen

2 Allgemeine Grundlagen zur Elektroreduktion
halogenierter aromatischer Verbindungen

Erste Erfolge
elektroreduktiver
Enthalogenie-

rungen

Das Gebiet der organischen Elektrochemie ist ein sehr
umfangreiches Gebiet. Es erstreckt sich von der
elektrochemischen Analytik[20] zur Untersuchung beispielsweise
von Reaktionsablaufen und reaktiver Zwischenstufen bis hin zur
elektrochemischen = Synthese. Die Zielsetzungen und
Arbeitstechniken der einzelnen verdffentlichten Arbeiten sind
demzufolge ebenfalls sehr unterschiedlich. So ergeben sich
wahlweise durch eine kathodische oder anodische Arbeitsweise
eine Fiille synthetisch interessanter Reaktionenl66]106],
Beispielsweise sind neben Substitutionsreaktionen mit
Elektrophilen und Nukleophilen auch C-C-Verkniipfungen oder

sogar Cyclisierungseaktionen mit Erfolg durchgefiihrt worden.

2.1 Historischer Abrif und Ergebnisse
Jriitherer Arbeiten

Erste Erfolge elektroreduktiver Enthalogenierungen liegen
schon recht lange zuriick. So gelang es M. Busch und W.
Weber!27] bereits 1937 Brombenzol in Methanol erfolgreich an

einer Bleikathode zu Benzol zu enthalogenieren.

1949 haben H. Brintzinger und E. Schneider(24] die
Untersuchungen auf verschiedene monohalogenierte Benzole
erweitert. Bei ihren Versuchen haben sie Iod-, Brom- und
Chlorbenzol in Methanol an einer Bleikathode elektrolysiert. Sie
stellten fest, daB sich Iod- bzw. Brombenzol bis zum Benzol
enthalogenieren lieBen, dagegen das Chlorbenzol nicht

reagierte.
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Allgemeine Grundlagen zur Elektroreduktion halogenierter aromatischer Verbindungen

Umfassende systematische Untersuchungen aller chlorierten
Benzole und der einkernig chlorierten Biphenyle unter
elektroanalytischen und praparativen Aspekten wurden
erstmals von S. O. Farwell, F. A. Beland und R. D. Geer 1975
vorgenommen(30l37]. Bei diesen Elektrolysen wurde in DMSO
als aprotischem Losungsmittel mit einem Quecksilber-Pool als
Kathode gearbeitet. In beiden Fillen gelang eine vollstindige
Enthalogenierung. Die Biphenyle wurden dabei teilweise
hydriert. Das Hauptergebnis dieser Arbeiten bestand allerdings
in der Aufklarung der bevorzugten Abbauwege dieser mehrfach
chlorierten = Verbindungen. Diese  Ergebnisse konnte
Petersen(85186]  unter protischen Reaktionsbedingungen

verifizieren.

Praparative Bedeutung bekam die organische Elektrochemie
durch die Verwendung von Opferanoden. Durch diese Technik
war es erstmals moglich, elektroorganische Synthesen in einer
ungeteilten Elektrolysezelle ohne die Verwendung einer
Membran  durchzufiihren. So ist es verschiedenen
Arbeitsgruppen gelungen, eine ganze Reihe interessanter
nukleophiler Substitutionsreaktionen in praparativem MaBstab
an  organischen  Halogenverbindungen  durchzufiihren.

Ubersichten hierzu finden sich bei Arbeiten von Périchon et.

al.[2901[81],

Die von Périchon et. al. vorwiegend an aliphatischen bzw.
benzylischen Organohalogenverbindungen untersuchte
Elektrocarboxylierung konnte dann auch auf ausgewdhlte
aromatische Benzole und Biphenylel47] bzw. Dibenzofurane und
Naphthalinel48] mit guten Resultaten {iibertragen werden.
Inzwischen eroffnet die Verwendung geeigneter Mediatoren
nicht nur bei der elektrochemischen Carboxylierung eine
Vielzahl von interessanten Synthesereaktionen!(841102], Vor allem
C-C-Kupplungsreaktionen!321[331(35] stehen bei den

Untersuchungen im Vordergrund.

Praparative
Bedeutung der
organischen

Elektrochemie
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Elektrochemische

Doppelschicht

Abbildung 1

2.2 Mechanistische Uberlegungen

Bei der Betrachtung der mechanistischen Verhiltnisse einer
elektrochemischen Reduktion muB diese grundsatzlich in einen
heterogenen und einen homogenen Reaktionsanteil getrennt
werden. Diese lassen sich dann wiederum in mehrere

Teilschritte zerlegen(12142],

Zuniachst diffundiert das Substratmolekiil zur
Elektrodenoberflaiche und wird dort adsorbtiv gebunden. Die
Elektroneniibertragung erfolgt dann auf die in der inneren
Helmholtzschicht  solvatisierten = Substratmolekiile.  Das
gebildete Radikalanion kann sofort an der Elektrode oder,
sofern es stabil ist, nach Desorption in Elektrodennahe
weiterreagieren. Der letzte Teilschritt ist die Diffusion von der

Elektrode weg in die Losung.

In Abbildung 1 sind die Verhiltnisse in der
elektrochemischen = Doppelschicht  veranschaulicht.  Im
Diagramm ist das Potential ¢ in Abhéngigkeit vom Abstand x
zur Elektrodenoberfliche aufgetragen. Man erkennt, daB die
Potentialainderung im Bereich der Helmholtzschicht am groSten
ist. Die Dimensionen sind dabei stark abhiangig vom

Losungsmittel-Leitsalz-System.

Innere ;
/ AuRere } Helmholtzschicht
Kathode ~

e O
4P e KOO

)
o

L’ e % ® © = Wassermolekiil
® 8% = solvatisiertes Kation

¢ 2. . )
-¥o9 = solvatisiertes Anion

A\
x

Modell zum Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht [12/[42]
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Bei der Elektroneniibertragung von der Kathode auf das
Substrat handelt es sich um einen quantenmechanischen
Tunnelvorgang!2l, Das tunnelfahige Elektron wird aus dem
Fermi-Niveau des Metalls in das LUMO der organischen
Verbindung iibertragen, was nur moglich ist, wenn das Fermi-
Niveau und die LUMO-Energie auf gleicher Hohe liegen. Die
Hohe des Fermi-Niveaus wird durch Anlegen einer duBeren
Spannung an die Kathode erreicht. Durch Variation von
Losungsmittel und Leitsalz wird zudem die Lage der

Molekiilorbitale im Substratmolekiil stark beeinfluft.

Wiahrend frithere Untersuchungen annahmen, daBl die
Ubertragung des Elektrons direkt auf das Chloratom oder die C-
Cl-Bindung stattfindet(s5], geht man heute davon aus, daf das
Elektron auf das LUMO iibertragen wird, das bei den
aromatischen Verbindungen normalerweise n-Charakter besitzt.
Bei der Spaltung der C-Cl-Bindung geht dieses 7-SOMO in ein

6-SOMO iiber, das antibindend in Bezug auf die C-Cl-Bindung
1stl41l5],

Folgende zwei konkurrierende Reaktionswege werden fiir die

elektroreduktive Enthalogenierung in der Literatur diskutiert:

(1)

RX + e~ ——> RX~

o\

R+ X

Beim Mechanismus (1) bildet sich zunichst ein Radikal-
Anion, welches sodann in ein Radikal und das Halogenid-Anion
dissoziiert. Der zweite Reaktionsweg fiihrt direkt zu einem
Radikal und zu dem Halogenid-Anion. Welcher dieser beiden
Wege beschritten wird, hiangt allein von der Stabilitat des
Radikal-Anions ab. Fiir halogenierte Aliphaten wird vom

konzertierten Mechanismus (2) ausgegangen, wahrend

Elektroneniiber-
tragung als
quantenme-

chanischer

Tunnelvorgang

Bildung des

Radikalanions
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Reaktionswege
der
Elektroreduktion

Abbildung 2

ECEC-und
DISP-

Mechanismus

experimentelle Daten bei halogenierten Aromaten auf den

schrittweisen Mechanismus (1) hinweisen(2°l,

Letztendlich unabhingig vom Reaktionsweg nimmt das
gebildete Radikal ein weiteres Elektron an der Kathode auf und
reagiert sodann mit einem Elektrophil zum enthalogenierten
Reaktionsprodukt. Auch weitere fiir Radikale typische
Reaktionen wie z.B. Dimerisierungen miissen in Betracht
gezogen werden. FEine Ubersicht iiber die mdglichen

Reaktionsverlaufe sind in Abbildung 2 zu sehen.

+MHads.

» RH <=
Disproportionierungs-

I+SH Isomerisierungs- oder
/ \ / Additionsprodukte

RX —&> RX: —%2— R

l+M l.}.M +R’

[RXMJads. [RXM]* e \*RXe_ o
l l-x' +M | LRx X
\J
RMX —& » RM'+—I\7> R +SH
X -

RnM, Additionsprodukte
RMMR ungesattigt oder
cyclisch

Ubersicht méglicher Reaktionsverliufe bei der Elektroreduktion organischer

Halogenverbindungen

Bei halogenierten Aromaten werden unter theoretischen
Aspekten wiederum zwei miteinander konkurrierende
Mechanismen unterschieden!20l. Nach der Radikalbildung
erfolgt entweder ein zweiter Elektronentransfer an der Kathode
(ECEC-Mechanismus) oder eine Disproportionierung in der
Losung zwischen Radikal und Radikal-Anion (DISP-

Mechanismus). Das in beiden Fillen entstehende Carbanion
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bildet dann entweder durch Reaktion mit dem Elektrophil das
Reaktionsprodukt oder durch Abstraktion eines Protons aus
dem Losungsmittel oder Leitsalz das enthalogenierte

Nebenprodukt.

ECEC-Mechanismus:

ArX + e ArX =

ArX— — > Ar'+ X
Ar'+ e —> Ar~

Arr+ E ——> Ar-E

DISP-Mechanismus:

ArX + e ArX =

ArX = — > Art+ X
Ar®+ AE—> Ar + ArX

Ar+ E —> Ar-E

In aprotischen Losungsmitteln wie DMF lauft die
Elektroreduktion vorwiegend nach dem DISP-Mechanismus ab,
wahrend in protischen Medien der ECEC-Mechanismus

bevorzugt ist.

2.3 Das Elektrolysesystem

Bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Elektrolysezelle handelt es sich um das bereits in der
vorangegangenen Diplomarbeitl47] verwendete Modell. Eine

Darstellung der Zelle ist in Abbildung 3 gezeigt.

Die Zelle besteht aus einem Unterteil mit Kiithlmantel und
AnschluBmoglichkeiten an einen Kryostaten und einen Oberteil
mit 5 Quickfit-Offnungen. Beide Teile sind iiber 40/42
Normschliff miteinander verbunden. Das Innenvolumen der

Zelle betragt ca. 80 ml.

Aufbau der
Elektrolysezelle
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5

2l 2 3
\\\\\\\\ //////

1 CO,-Einlaliéffnung
2 zum Aktivkohlefilter
3
5
6
7

Innenthermometer
Kathodenanschluf
Magnesiumanode
zylindr. Kathode
Magnetruhrstédbchen

Abbildung 3 Schema der verwendeten Elektrolysezelle

Als Anode wurde ein zylindrischer Magnesiumstab von 1 cm
Durchmesser verwendet. Als Kathode kam ein rostfreies
Stahldrahtnetz bzw. ein Zink-Blech oder auch ein Graphit-Rohr
in Anwendung. Die Kiihlung der Elektrolysezelle erfolgte mittels
Kryostaten. Alle mit dieser Elektrolysezelle durchgefiihrten
Reaktionen wurden galvanostatisch durchgefiihrt. Aus diesem
Grunde wurde auch keine Referenzelektrode benotigt. Als
Losungsmittel-Leitsalz-System wurde DMF/ TBAB bzw fiir die
indirekten Elektrolysen DMF/ TBATFB verwendet.
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2.4 Das Prinzip der Opferanode

Reduktive Elektrolysen werden gewohnlich in geteilten
Elektrolysezellen durchgefiihrt, um eine anodische Oxidation
der an der Kathode gebildeten Spezies zu verhindern. Dies
erfordert den Einsatz von Membranen zwischen dem Anoden-
und Kathodenraum, die zudem in organischen Losungsmitteln

bestiandig sein miissen.

Kommen aprotische Losungsmittel, wie z.B. DMF, zum
Einsatz, so werden groBere Mengen an Leitsalz benotigt,
iiblicherweise sind es die quartaren Alkylammoniumhalogenide.
Die Leitsalzkonzentration erreicht dabei leicht die des
Substrates.  Die  Elektrolysen = miissen dann  unter
potentiostatischen Bedingungen durchgefiihrt werden, was in
der Regel einen hoheren apparativen Aufwand bedeutet und fiir
eine technische ProzeBfiihrung auch nicht in Frage kommen

kann.

Die meisten dieser Nachteile - an erster Stelle die Teilung der
Elektrolysezelle - konnen durch die Verwendung von
Opferanoden umgangen werden. Als Metalle kommen fiir

diesen Zweck Magnesium, Aluminium sowie Zink in Frage.

Das Kriterium fiir die Auswahl des richtigen Metalls ist sein
Reduktionspotential gegeniiber dem Substrat. Das Metallion,
welches bei der Oxidation an der Anode erzeugt wird, darf erst
bei negativerem Potential als das Substrat wieder reduziert
werden. Diese Bedingung stellt die Verwendung von
Magnesium bzw. Aluminium an erste Stelle, da unter den
normalerweise eingestellten Bedingungen ihre Metallionen
nicht wieder reduziert werden konnen. Reduktionen von
Halogenverbindungen mit einem Potential von bis zu -
2.8V/SCE sind moglich. Zinkanoden konnen nur bei leicht zu
reduzierenden Halogenverbindungen bis -1.3V/SCE verwendet

werden.

Membranen bei
geteilten

Elektrolysezellen

Magnesium bzw.
Aluminium als

Anodenmaterial
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Mechanistische
Aufgabe der

Magnesiumionen

Reaktionsschema
der Elektro-

carboxylierung

In der vorliegenden Arbeit wurden als Opferanode
ausschlieBlich zylindrische Magnesiumstidbe mit einer Dicke

von 1 cm verwendet.

Die mechanistische Aufgabe der unter
Elektrolysebedingungen gebildeten Magnesiumionen kann

folgendermaBen beschrieben werden:

Eine definierte Anodenreaktion verhindert die Riickoxidation

der an der Kathode gebildeten Spezies.

Die im Verlauf der Elektrolyse gebildeten Magnesiumionen
tragen wesentlich zur elektrischen Leitfahigkeit bei, weshalb die
Leitsalzkonzentrationen sehr klein gehalten werden konnen (bis

max. 0.1 mol/I).

Die  gebildeten  Carboxylate = werden durch die
Magnesiumionen komplex gebunden und dadurch eine
Veresterung durch nukleophile Substitution mit der

Halogenausgangsverbindung verhindert.

Das Reaktionsschema der elektrochemischen Carboxylierung

kann wie folgt wiedergegeben werden:

e Ander Anode: Mg —>  Mg2t + 2¢
e An der Kathode: RX + 2e —> R +X
e In Losung: R- + CO: —> RCO~

Gesamtreaktion: RX + Mg + CO. —— R CO.-
+ Mg2*+ + X-

Die Gesamtreaktion darf allerdings nicht als eine Art Elektro-
Grignard-Reaktion verstanden werden, da ohne Stromflufl
keine Reaktion stattfindet. Die einzelnen Reaktionsschritte
finden raumlich (an getrennten Elektroden) getrennt statt.
Zudem wird intermediar keine Organometallverbindung des
Typs Ar-Mg-X gebildet.
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2.5 Das Prinzip der indirekten Elektrolyse

Im Unterschied zur ,klassischen direkten Elektrolyse erfolgt
die Elektroneniibertragung von der Kathode auf das Substrat
nicht in einer direkten heterogenen Reaktion, sondern wird

durch einen sogenannten Mediator (lat.: Vermittler)

arrangiert[SI][94][95][96][97][104][107][118].

In Abbildung 4 ist das Prinzip einer indirekten Elektrolyse

am Beispiel einer Elektroreduktion gezeigt.

Kathode Mediator Substrat

@ W Produkt

e
Medgg, W
heterogene homogene
elektrochemische Redox-Reaktion
Elektronentibertragung

Prinzip der indirekten Elektrolyse am Beispiel einer Elektroreduktion

Der in seiner oxidierten Form vorliegende Mediator nimmt
zunichst an der Kathode ein oder mehrere Elektronen auf und
geht damit in seine reduzierte Form tiiber. Die aufgenommenen
Elektronen konnen nun in einer homogenen Reaktion in
Losung auf ein Substrat iibertragen werden. Dabei regeneriert
sich der Mediator, indem er selbst wieder zu seiner oxidierten

Form zurtick reagiert.

Gegeniiber einer direkten Elektrolyse weist die indirekte

Elektrolyse eine Reihe von vorteilhaften Eigenschaften auf:

Indirekte
Elektrolyse

Abbildung 4
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Vorteile der
indirekten

Elektrolyse

Mogliche

Mediatoren

Anforderungen
an den
gewdabhlten

Mediator

e Estreten keine Uberspannungen an der Elektrode auf.

e Eine Passivierung der Elektrode wird vermieden.

Das benotigte Reduktionspotential ist geringer.

Dadurch Erhohung der Reaktionsselektivitit.

Aufgrund dieser Vorteile stellt die indirekte Elektrolyse eine
sehr interessante Alternative zur direkten Elektrolyse dar.
Allerdings mufB fiir jede Reaktion zunachst der optimale

Mediator gefunden werden.

Als Mediatoren kommen solche Verbindungen in Frage,
welche in der Lage sind, reversibel Elektronen aufzunehmen
und wieder abzugeben. Dies konnen z.B. anorganische
Salzeln7ll121] Ubergangsmetall-Komplexe oder auch organische

Verbindungen sein [61(22][491[69](91],

In Abhingigkeit von der Problemstellung miissen an die
Mediatoren bestimmte Anforderungen gestellt werden. Dies
grenzt die Anzahl der in Betracht kommenden Verbindungen

rasch ein.

So miissen sowohl die reduzierte als auch die oxidierte Form
des Mediators chemisch stabil sein. Sie diirfen nicht anderweitig
abreagieren, da sonst die katalytische Aktivitat stark verringert
wird. Die Elektroneniibertragung von der Elektrode auf den
Mediator sowie die Regeneration des Mediators nach der
Reaktion mit dem Substrat miissen schnell und reversibel
erfolgen. Die sich anschlieBende Reaktion mit dem Substrat
sollte ebenfalls schnell sein, da die sonst verlingerten
Reaktionszeiten haufig Nebenreaktionen begiinstigen. Beide
Formen des Mediators miissen im Elektrolyten hinreichend

16slich sein.

Die in Kapitel 2.3 beschrieben Parameter fiir das in dieser
Arbeit verwendete Elektrolysesystem lassen anorganische Salze

aufgrund ihres schlechten Loslichkeitsverhaltens von
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vornherein ausscheiden. Die Wahl fiel auf einen Nickel-
Komplex mit einem Bipyridyl-Liganden, dem (2,2'-
Bipyridyl)nickel(IT)-chlorid (2), nachfolgend bezeichnet als
Ni(bipy)Cl..

Beim Einsatz dieses Komplexes muBl vor dem
Elektrolysebeginn zusitzlich freier Bipyridyl-Ligand (3) im
aquimolarem Verhaltnis zugesetzt werden. In der katalytisch
aktiven Spezies (4) liegt das zentrale Nickelatom in der

Oxidationsstufe o0 vor und ist mit vier Stickstoffatomen

koordiniert:
o T - _ -1.3 V vs. Ag/AgBr \ N/ \N /
N\ 7 N\ 7/ * N /7N /7 e 2o QN
N\Ni/N N N / \ ) \
c” “al o o

Aktivierung des Ni(bipy)Cl.-Mediators

Ob ein Mediator geeignet ist, 148t sich recht einfach mit Hilfe
der Cyclovoltammetrie feststellen. Die Cyclovoltammetrie ist
eine Methode, bei der eine Dreieckspannung so gewahlt wird,
daB sich das Halbstufenpotential E;» des zu untersuchenden
Mediators innerhalb dieses Intervalls befindet. Durch Auftragen
der angelegten Spannung gegen den gemessenen Strom erhalt
man das Cyclovoltamogramm. Dieses sollte fiir den Mediator in
dem entsprechenden Losungsmittel/Leitsalz-System einen

reversiblen Potentialverlauf ergeben.

In Abbildung 5 (a) ist das Cyclovoltamogramm eines solchen
reversiblen Potentialverlaufes dargestellt. (b) =zeigt den
Potentialverlauf nach Zugabe des Substrates. Der irreversible
Kurvenverlauf deutet darauf hin, daB zwischen dem Mediator

und dem Substrat eine Reaktion stattfindet.

Gleichung 1

Methode der
Cyclovolt-

ammetrie
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Abbildung 5

Abbildung 6

[ 3 A
! Red. [ Red-
-—
— —»
0x ox.
U U
(a) (b)

Reversible Elektronenauf- bzw. abnahme des Mediators (a) und Elektronen-

aufnahme des Mediators mit anschlieffender Reduktion des Substrates (b)

Untersuchungen zum Katalysemechanismus des Ni(bipy)Cl.
wurden von Amatore et al.[3] durchgefiihrt. Der fiir die indirekte
Elektrocarboxylierung vorgeschlagene Mechanismus ist in

Abbildung 6 zu sehen.

CL,Ni"(bipy)
. +2e
<o) | 150 oo,
ArX
i Ni°(bipy),
e
Ar—CO, . \/
Mg2* Nil(bipy),
2
CO,
Ar— Ni'(bi
Mg, -2 & (bipy),
(0] X
N—0
F .
Ar— Nil(bipy),
CO,
X.
Ar— Ni'(bipy),

Mechanismus der durch Ni(bipy)CL- katalysierten Elektrocarboxylierung
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Zunachst wird die eigentlich aktive Form des Mediators
gebildet. In ihr liegt das Nickel in der Oxidationsstufe o vor.
Dieser Bis(bipyridyl)nickel(0)-Komplex reagiert nach oxidativer
Addition eines Arylhalogenids zu einem Nickel(I1I)-Komplex,
gefolgt von der Anlagerung von Kohlendioxid an eine freie
Koordinationsstelle. Nach Aufnahme eines Elektrons wird das
Halogenidanion abgespalten und das mit einem Sauerstoff am
Nickel gebundene Kohlendioxid beginnt mit dem aromatischem

Ringsystem zu koordinieren.

Bei dieser Reaktion kommt der Magnesiumopferanode eine
entscheidende Bedeutung zu, da die Freisetzung des
Arylcarboxylates durch die Bildung eines Magnesiumsalzes erst
ermoglicht wird. Der Mediator regeneriert sich durch Aufnahme
eines Elektrons und der Kkatalytische Kreislauf ist damit

geschlossen.

Mechanismus
der indirekten
Elektrocarb-

oxylierung

2-22



Synthesen

3 Synthesen

Zwei mogliche

Synthesewege

Bis auf wenige Ausnahmen sind die in dieser Arbeit
verwendeten Ausgangsverbindungen sowie die
Reaktionsprodukte der Elektrolysen nicht kauflich erwerbbar.
Es wurde demzufolge notwendig, eine Reihe von Synthesen

durchzufihren.

3.1 Synthese der Ausgangs- und

Referenzsubstanzen

3.1.1 Synthese der Dibenzofurane

Zur Synthese der halogenierten Dibenzofurane gibt es
grundsatzlich zwei Synthesewege. Zum einen lassen sich sowohl
das 2- (5) als auch das 3-Chlordibenzofuran (6) in einer kurzen
Synthesesequenz nach Borschel2t] aus dem Grundkorper
Dibenzofuran (7) darstellen. Dabei wird zunidchst das
Dibenzofuran (77) in Eisessig mit rauchender Salpetersaure
nitriert, wobei ein Gemisch aus 2- (8) sowie 3-
Nitrodibenzofuran (9) entsteht. Abweichend von der
Originalvorschrift gelingt auf dieser Stufe eine Trennung der
beiden Isomere aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit in
Diethylether, wodurch die Synthese des 2-Chlorderivates
wesentlich vereinfacht wird. Nach der Trennung werden die
Nitrogruppen mit Hydraziniumhydrat zu den
Aminodibenzofuranen (10) und (11) reduziert und
anschlieBend mittels einer Sandmeyer-Reaktion zu den

entsprechenden Chlordibenzofuranen (5) und (6) umgesetzt:
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NH, 1. NaNO,/HCI cl
2. CuCI/HClI
1. Trennung >
2. Raney-Ni
o} o}
H,N-NH,OH
z . 10 5
1. NaNO,/HCI cl
O NH O
6

Darstellung von 2- (5) bzw. 3-Chlordibenzofuran (6)

Alle anderen Dibenzofurane lassen sich analog einer
Synthesesequenz von Wassmundt(t15] darstellen. Zunachst wird
in einer Kalischmelze nach einer Vorschrift von Brewsterf23] aus
einem Phenol und 1-Chlor-2-nitrobenzol (12) der
Diphenylether  synthetisiert. = Durch = Reduktion  mit
Hydraziniumhydrat und nach Zugabe von konz. Salzsaure erhalt
man das jeweilige Aniliniumhydrochlorid. Dieses wird mit
Natriumnitrit in salzsaurer Losung diazotiert und das
entstandene Diazonium-Ion als Tetrafluoroborat ausgefallt.
Unter  katalytischer = Einwirkung von  Eisen(II)-sulfat-
heptahydrat wird in einer RadikalringschluBreaktion der
Dibenzofuranring geschlossen und das gewiinschte Produkt

gebildet.

Durch Variation des Substitutionsmusters beim Phenol
einerseits und beim 1-Chlor-2-nitrobenzol (12) andererseits
sind zumindest theoretisch alle moglichen Kongenere der
Dibenzofuran-Reihe zuginglich. Da aber o-Chlorphenole bei der
Ullmann-Etherkondensation nicht reagieren und auch die
Gefahr einer Dioxinbildung bei drastischen
Reaktionsbedingungen immer gegeben ist, scheiden alle jene
Kongenere aus, welche in der 4- bzw. 6-Position substituiert

sind.

Gleichung 2

Wassmundt-

Synthese

3-24



Synthesen

Gleichung 3

4-Chlor-
dibenzofuran
nicht nach

Wassmundt

Gleichung 4

o KOH-Schmelze 1. Raney-Ni
NO, Cu-Kat. H,N-NH;OH
saleR-lsgelt =
+
Cl  HO
12
Cl
NH,CI 1. HCINaNO, H+/H,0
©: [ j 2.NaBF, ©: E 5 FeSO 7H,0
(0]

Cl

O,

15

Darstellung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15) nach Wassmundt

Die Wassmundt-Synthese wurde zur Darstellung des 2-
Chlor- (5) bzw. 2-Bromdibenzofuran (13) sowie des 1-Chlor-
(14) und des 1,3-Dichlordibenzofuran (15) eingesetzt.

Aus dem oben genannten Grund kann eine Synthese des 4-
Chlordibenzofurans (16) nach der Wassmundt-Synthese nicht
gelingen. Dieses Kongener ist jedoch auf einem dritten Weg in
einem Schritt aus dem Grundkorper Dibenzofuran (7)
darstellbar. Die 4-Position kann mit n-Buthyllithium bei —78 °C

selektiv metalliert und nachfolgend chloriert werden.

1. n-Buli
THF bei -78 °C
O 0
Cl
7 16

Darstellung von 4-Chlordibenzofuran (16)

3.1.2 Darstellung des 1-(1-Naphthyl)ethanols

Das bei der Elektrohydroxyethylierung als Hauptprodukt
gebildete 1-(1-Naphthyl)ethanol (17) ist recht leicht iiber eine
Grignard-Reaktion aus  1-Bromnaphthalin (128) und
Acetaldehyd in sehr guten Ausbeuten zu synthetisieren.
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HO._ _CH,

Br MgBr
1. Acetaldehyd

+Mg 2. HCI/H,O
_— _—
abs. Et,0

18 17

Darstellung von 1-(1-Naphthyl)ethanol (17) Gleichung 5

3.2 Synthese des Mediators

Die Darstellung von Ni(bipy)Cl. (2) ist in der Literatur recht
haufig erwdhnt und unter anderem bei Ikeda et allt05]
beschrieben. In einer Eintopfreaktion wird der Ligand in
heiBem Ethanol gelost und zu einer heiBen ethanolischen
Losung von Nickel(I)-chlorid gegeben. Der Mediator

kristallisiert beim Abkiihlen der Losung aus.
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4 Elektrolysen

Geringe
Selektivitdit der
Reaktion

4.1 Elektrolysen mit chlorierten Benzolen

Elektrochemische  Carboxylierungen von  chlorierten
Benzolen bis zum Trichlorbenzol sind bei Périchon et. al.[29]
beschrieben. Sie konnten zeigen, da3 halogenierte Benzole sich
in guten bis exellenten Ausbeuten in die Monocarbonsiduren
tiberfiihren lassen. Aus umweltrelevanter Sicht ist allerdings die

Enthalogenierung der hoherchlorierten Benzole interessanter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Reaktionen mit dem
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (19) und dem Hexachlorbenzol (20)
durchgefiihrt. Als ein interessanter Aspekt stand dabei die
Fragestellung nach der Anzahl der Carboxylgruppen im
Vordergrund, die man in das Molekiil wiirde einfiihren konnen.
Bei den niederchlorierten Benzolen bis zum Trichlorbenzol
gelang bisher nur die Einfilhrung einer Carboxylgruppe.
Dariiber hinaus war natiirlich eine moglichst vollstandige

Enthalogenierung ein weiterer wichtiger Aspekt.

4.1.1 Elektrocarboxylierung von 1,2,4,5-

Tetrachlorbenzol

Das Ergebnis der Reaktion ist in Gleichung 6 zu sehen. Die
Selektivitit der Reaktion ist gering. Zusitzlich zu einem
Gemisch verschiedener Neutralprodukte inklusive Benzol (33 %
Ausbeute) wurden 3 Carbonsiauren (37 % Ausbeute) gebildet.
Die gleichen Neutralprodukte erhalt man, sofern die Elektrolyse
in Methanol ohne Kohlendioxid durchgefiihrt wird. Als
unerwartet ist das Auftreten der 2,5-Dichlorterephthalsaure

(21) als Hauptprodukt der Reaktion zu bewerten. Offensichtlich
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wurde das zunidchst gebildete Hauptprodukt — die 2,4,5-
Trichlorbenzoesdure (22) - selektiv in der 4-Position
carboxyliert. Diese reagierte dann allerdings nicht mehr weiter.

Chlorierte Isophthalsiaure wurde nicht nachgewiesen.

Cl Cl

19, (1 %)
e, CO,,
DMF t Stahldrahtnetz
Cl H Cl H cl
joepodasiie
cl cl H cl
18 % 9% 27, 4% 26, 2 %
cl COH  al CO,H cl CO,H
D C[ + j@
cl cl cl HO,C cl
22,14 % 6% 21,17 %

Direkte Elektrocarboxylierung von 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (19)

Da die Reaktion in einem aprotischen Losungsmittel
durchgefiihrt wurde (getrocknetes DMF), ist die Bildung von
Neutralprodukten in diesem Umfang sehr ungewohnlich und
verlangt nach einer Erklarung. Spuren von Wasser bzw das
Leitsalz TBAB, welches eine Hofmann-Eliminierung eingehen
konnte, als Protonenquelle verantwortlich zu machen, kann
nicht als hinreichende Erklarung genommen werden, da beide
Protonenquellen nicht in stochiometrischem MaBstab
vorhanden waren. Deshalb kann als weitere Protonenquelle nur
das Losungsmittel DMF selber in Frage kommen.
Hochstwahrscheinlich dienen als Protonenquelle die schwach C-

H-aciden Methylgruppen. Mechanistisch genauer klaren lieBe

Gleichung 6
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Pentachlor-
benzoesdure ist
Hauptprodukt

der Reaktion

Gleichung 7

sich diese Fragestellung allerdings nur mit gezielten
Untersuchungen an partiell deuteriertem DMF, was im Rahmen

dieser Arbeit nicht in Frage kam.

4.1.2 Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol

Die Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol (20) ist in
Gleichung 7 gezeigt. Die Enthalogenierung endet bereits
weitgehend nach der Substitution eines Chloratoms durch eine
Carboxylgruppe. Lediglich kleine Mengen tetrachlorierter
Carbonsduren wurden gefunden — ein Ergebnis, welches
ziemlich gut mit demjenigen der Elektrocarboxylierung des
1,2,4,5-Tetrachlorbenzols (19) iibereinstimmt.
Pentachlorbenzoesaure (23) ist das Hauptprodukt dieser
Reaktion. Produkt der

Hydroenthalogenierung wurde nur in Spuren nachgewiesen.

Pentachlorbenzol (24) als

Cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl
20, (7 %)
e, CO,,
DMF Zink-Blech
CO,H CO,H CO,H
Cl Cl ClI Cl Cl Cl Cl Cl
+ + +
Cl cl Cl Cl Cl Cl CI CO,H
Cl Cl CO,H Cl
23,64 % 24,1 % 28, 10 % 29,8 %

Direkte Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol (20) an einer Zink-Kathode.

4.1.3 Elektroformylierung von Hexachlorbenzol

Chlorbenzol (27) 148t sich in DMF an einem Stahldrahtnetz
als Kathode elektroreduktiv vollstandig zum Benzol (26)
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enthalogenieren. Dies konnte in der dieser Arbeit
vorangegangenen Diplomarbeit gezeigt werdenl47l. Ein
orientierender Versuch mit Hexachlorbenzol (20) ohne
Kohlendioxid als Elektrophil sollte Aufschluf8 iiber die
bevorzugten Abbauwege der Enthalogenierung bringen und
damit Vorraussagen zu den Produktgemischen auch bei den
Carbonsauren moglich machen. Es zeigte sich jedoch
iiberraschenderweise, daB das Losungsmittel DMF nicht nur in
der Lage ist, Protonierungsreaktionen bei der elektroreduktiven
Enthalogenierung einzugehen, sondern auch seine funktionelle
Gruppe in einer Formylierung iibertragen kann. Dies fiihrt hier
zur Bildung von Benzaldehyden (Gleichung 9). Der
Reaktionsablauf 1aBt sich wie in der folgenden allgemeinen

Reaktionsgleichung darstellen:

)

)k O R
oo H™ “NMe, 5 H+/ H,0

e
RX —— = R4X ——> X —————> RCHO + Me,NH

H™ “NMe,

Allg. Reaktionsablauf der Elektroformylierung mit DMF als Elektrophil

Eine ausreichend lange Elektrolysedauer an einer
Stahldrahtnetz-Kathode fiihrt zu Benzaldehyd (25) und Benzol
(26) als vollstindig enthalogenierte Hauptprodukte der
Reaktion. Daneben bildeten sich verschieden chlorierte

Benzaldehyde und Benzole in kleineren Mengen.

Da sich bei der Reaktion an einer Stahldrahtnetz-Kathode
erhebliche Mengen Benzol (26) bildeten, wurde als
Alternativen eine verzinkte Stahldrahtnetz-Kathode bzw. ein
Zink-Blech als Kathodenmaterial gewahlt, in der Hoffnung, die
Selektivitat der Reaktion zugunsten des Benzaldehyds (25) zu
erhohen. Dies gelang leider nicht. Zwar wurde eine hohere

Selektivitit erreicht. Sie fiihrte aber zur Bildung von

Gleichung 8

Benzaldehyd
und Benzol als
Hauptprodukte
der Reaktion
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Pentachlorbenzol (24) als Hauptprodukt neben erheblichen

Mengen verschiedener Tetrachlorbenzole (Abbildung 7). Der

Gesamtenthalogenierungsgrad ist damit deutlich niedriger.

CHO

25,21 %
7%

Cl
(-
Cl

26,24 %
6 %

Gleichung 9

Cl Cl

Cl Cl
Cl

(20, Stahldrahtnetz: n.n.)
( Zink-Blech: n.n.)

DMF | e

Monochlorbenz- hdher chlorierte

Cl
24, 3%

aldehyde Benzaldehyde
5% 1%
2% 4%
Cl Cl Cl
+ weitere
+  chlorierte Benzole
Cl Cl Cl
19, 2% <1%
29 % 1% 1%

Elektroformylierung von Hexachlorbenzol (20)

Diese Selektivitait der Produkte konnte dann bei der

Elektrocarboxylierung an der Zink-Kathode voll bestatigt

werden. Hauptprodukte hierbei waren Pentachlorbenzoesaure

(23), Tetrachlorterephthal- (28) bzw. Tetrachlorisophthalsaure

(29) (siehe auch Kapitel 4.1.2).
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Zink-Blech, 10°C
verzinktes Stahldrahtnetz, 10°C
Stahldrahtnetz, 10°C

Chlorbenzol
Trichlorbenzole
Tetrachlorbenzole
Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol
Benzaldehyd
Chlorbenzaldehyde
Trichlorbenzaldehyde
Tetrachlorbenzaldehyde

Produktverteilungen der Elektroformylierung von Hexachlorbenzol (20) in Abbildung 7

Abhdngigkeit des Kathodenmaterials

4.2 Elektrocarboxylierung der Dibenzofurane

und Dioxine

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle vier monochlorierten
Dibenzofurane, das 1,3-Dichlordibenzofuran (15) sowie das 2-
Chlordibenzo-p-dioxin (43) als ein Vertreter aus der Reihe der
Dioxine elektrochemisch carboxyliert. Dabei wurde neben
verschiedenen Kathodenmaterialien auch die
Elektrolysetemperatur variiert, um zu optimierten Ergebnissen
zu gelangen. Die Elektrolysen erfolgten sowohl direkt als auch
indirekt unter Mitwirkung eines Mediators. Dabei zeigte sich,
daB die richtige Einstellung der Parameter fiir den Erfolg einer

Reaktion von entscheidender Bedeutung ist.

In fritheren Arbeiten des Arbeitskreises von Prof. Dr. J. Vo83
ist dieser Verbindungsklasse wiederholt Beachtung geschenkt
wordenléslliol, Die  in  Methanol in einer geteilten

Elektrolysezelle durchgefiihrten Versuche fiihrten neben den
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Elektrocarboxy-
lierung von
2-Chlor-

dibenzofuran

enthalogenierten Grundkorpern auch zu partiell hydrierten
Spezies. Interessant war die Beobachtung, daB sich die 1- und
die 4-Position am  Dibenzofuran unabhangig vom
Halogensubstitutionsmuster besonders leicht hydrieren lieBen.
Diese Nebenreaktion lieB sich leider trotz intensiver
Bemiihungen nie ganz unterdriicken. Als problematisch
erwiesen sich die kernhydrierten Dibenzofurane bei einem
nachfolgenden mikrobiellen Abbau, da sie iiberraschenderweise
eine toxische Wirkung zeigtenl4l. Entscheidende Erfolge zur
Vermeidung der Bildung kernhydrierter Spezies gelang erst
durch die Erprobung von mediatorgestiitzten indirekten
Elektrolysen(82183], Mit Hilfe dieser Arbeitsweise konnte die
Bildung vollstandig unterdriickt werden. AusschlieBliches

Endprodukt war stets der Dibenzofuran-Grundkoérper.

Als weitere Moglichkeit, diese Nebenreaktion wirksam zu
unterdriicken, wurde die elektrochemische Carboxylierung
ausersehen. Die als Hauptprodukte zu erwartenden
Carbonsduren haben dariiber hinaus den entscheidenden
Vorteil, wasserloslicher zu sein als der lipophile Grundkorper.
Diese Eigenschaft fiihrt zu einer deutlichen Erhohung der
Bioverfiigbarkeit und damit letztendlich zu hoheren

mikrobiellen Abbauraten.

4.2.1 Elektrocarboxylierung der monohalogenierten

Dibenzofurane

Wie auch schon bei den bisherigen -elektrochemischen
Untersuchungen festgestellt wurde und auch im Rahmen dieser
Arbeit durch quantenchemischen Berechnungen gezeigt werden
wird (sieche Kapitel 5.1), nimmt auch bei der
Elektrocarboxylierung das 2-Chlordibenzofuran (5) gegeniiber
den anderen Monchlordibenzofuranen eine Sonderstellung ein.
Die direkte Elektroreduktion von 2-Chlordibenzofuran (5) ist
ein langsamer Prozef3, da die Spaltung der C-Cl-Bindung nicht

nur die hochste Aktivierungsenergie aller
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Monochlordibenzofurane benoétigt, sondern dariiber hinaus
auch aus anderen in Kapitel 5.1 ausfiihrlich beschriebenen
quantenchemischen Griinden deutlich erschwert ist. Aus diesem
Grund ist die Stromausbeute entsprechend gering und das
Hauptprodukt der direkten Elektrolyse in protischen
Losungsmitteln das 1,4-Dihydrodibenzofuran (30) und nicht

das zu erwartende Dibenzofuran (7).

Entsprechende Ergebnisse wurden bei der
Elektrocarboxylierung erhalten. Hauptprodukt ist nicht die
Dibenzofuran-2-carbonsaure (31) - sie lieB sich im
Produktgemisch durch GC/MS-Kopplung allenfalls in Spuren
nachweisen — sondern iiberwiegend die Dibenzofuran-1,4-
dicarbonsaure (32) bzw. die 2-Chlordibenzofuran-1,4-
dicarbonsdaure (33). Als weitere Carbonsidure konnte als
Methylester aus dem Produktgemisch die Dibenzofuran-4-

carbonsiaure (34) isoliert wund charakterisiert werden

(Gleichung 10).
cl
LD
© o COH
COMH
Stahl  34,1% 1%
Zink 7% 1%
cl e, CO,
—_—
DMF +
o o}
Stahl 5, (49 %) 7,3%
Zik  (6%) 1%
COH COH
cl
JubRewe®
o )
COH COH
Stahl 32,7 % 33,13%
Zink  30% 20%

Direkte Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran (5)

Dibenzofuran-
1,4-dicarbon-
saure ist Haupt-
produkt der
Reaktion

Gleichung 10
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Strukturauf-
kldrung durch
NMR-
Korrelations-

spektoskopie

Abbildung 8

Die Dibenzofuran-1,4-dicarbonsiaure (32) konnte als
Methylester isoliert werden und die Struktur durch *H- bzw.
13C-NMR-Spektrometrie unter Auswertung der
Korrelationsspektren eindeutig aufgeklart werden. Eine
Unterscheidung zu den anderen moglichen Dicarbonsduen
gelingt im 1H13C-Fernkopplungsexperiment HMBC
(Heteronuclear Multiple Bond Correlation). Bei dieser Art der
tH13C-Korrelation werden die Kopplungen iiber drei Bindungen
(3Jcn) als starke Signale, die 2Jcu bzw. 4Jch als schwache Signale
angezeigt. In diesem vorliegenden Fall konnen die beiden C=0
Kohlenstoffatome lediglich zu je einem Wasserstoff (H-2 bzw H-
3) in einer 3J-Kopplung koppeln. Eine weitere 3J-Kopplung der
C-4a bzw. C-gb-Briickenkohlenstoffatome zu den jeweils
gleichen Wasserstoffatomen stiitzt dieses Auswertungsergebnis.
Zudem gelang es, Kristalle zu ziichten, soda3 erganzend eine
Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 8) die NMR-Daten

bestatigen konnte.

ORTEP-Plot des Dibenzofuran-1,4-dicarbonsduredimethylesters
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Offensichtlich kann sowohl 2-Chlordibenzofuran (5) als auch
das unchlorierte Dibenzofuran ) in einer
Carboxydeprotonierungsreaktion durch zwei Carboxylgruppen
wiahrend der Elektrolyse substituiert werden. Die reduktive
Addition zweier Kohlendioxid-Molekiile an Aromaten unter
Bildung von Dihydrocarbonsiduren ohne Rearomatisierung ist in

der Literatur bereits beschrieben[291[116],

Um dieses Ergebnis zu iiberpriifen, wurde unter genau
gleichen Bedingungen Dibenzofuran (7) elektrochemisch
carboxyliert. Gleichung 11 zeigt, daB die Elektrocarboxylierung
von (77) in der Tat zur Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) in
guten Ausbeuten (68 %) fiihrt. Daneben werden auch noch
andere Carbonsduren gebildet. Eine weitere kristalline
Komponente konnte in 20 % Ausbeute aus dem

Carbonsauregemisch als Methylester isoliert werden.

¢O-H H CO,H
e, CO,, H
Zn-Kathode i
H weitere
DMF O O + O ‘ + Carbonsauren
(0] O o
CO,H

CO,H .
32,68 % 35 1%

Direkte Elektrocarboxylierung von Dibenzofuran (7)

Als  Derivatisierungsreagenz zum  Methylieren  der
Carbonsauren wurde eine etherische Diazomethan-Losung
verwendet. Aus diesem Grund 148t sich auch recht leicht die
Cyclopropan-Struktur der weiteren isolierten Dicarbonsiure
erklaren. Es ist hinldnglich bekannt, daB Diazomethan an

isolierten Doppelbindungen zu Cyclopropanderivaten addieren

Carboxy-

deprotonierung

Elektrocarboxy-
lierung von

Dibenzofuran

Gleichung 11
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Abbildung 9

Elektrocarboxy-
lierung von
3-Chlor-

dibenzofuran

kann. Die Strukturaufklarung erfolgte wiederum mittels 'H-
und 3C-NMR-Spektrometrie bzw. der korrelierten Spektren.
Bestatigt wurde die Struktur durch eine
Rontgenstrukturanalyse. Der Ortep-Plot von (36) ist in
Abbildung 9 zu sehen. Die beiden Estergruppen stehen in trans-
Konfiguration zueinander. Ganz eindeutig ist (36) bei der
Derivatisierungsreaktion =~ mit  Diazomethan aus  der
Dihydrodicarbonsaure (35) entstanden. Solche Dihydroderivate
wie (35) sind auch die Vorlauferverbindungen bei der Bildung
der Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32). Da die Elektrolyse in
einer ungeteilten Elektrolysezelle durchgefiihrt wird, kann eine

Rearomatisierung an der Anode stattfinden.

ORTEP-Plot von 1,2,3,4-Tetrahydro-3,4-methanodibenzofuran-trans-1,4-

dicarbonsduredimethylester

Die Elektrocarboxylierung von 3-Chlordibenzofuran (6)
fithrt als Hauptprodukt erwartungsgemal zur Dibenzofuran-3-
carbonsaure (37) (Gleichung 12). Insbesondere an einer
Zinkkathode wird sie selektiv in hohen Ausbeuten gebildet. Als
Nebenprodukte entstehen in kleinen Mengen Dibenzofuran ()

und, wie oben bereits erlautert, daraus weiter die Dibenzofuran-
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1,4-dicarbonsaure (32). Die Verwendung eines
Stahldrahtnetzes als Kathodenmaterial fithrt zu einem deutlich

niedrigerem Umsatz von nur 65 % und einer schlechteren

Produktselektivitat (Abbildung 10).

COH
e, CO,
—_—
DMF +
o cl o} CO,H o
Stahl 6, (36 %) 37,27 % 32, 22%
Zink (3 %) 1% go, O
(6]
7,15%
3%
Direkte Elektrocarboxylierung von 3-Chlordibenzofuran (6) Gleichung 12
8l
70%
Stahldrahtnetz
Zink-Blech

Dibenzofuran
3-Chlordibenzofuran
DBF-3-carbons.
DBF-1,4-dicarbons.

Produktverteilung nach der Elektrocarboxylierung von (6) an einer Zink- bzw. Abbildung 10

Stahdrahtnetz-Kathode

Wie Dbereits weiter oben ausgefiihrt, entsteht die

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) durch direkte
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Abbildung 11

Elektrocarboxy-
lierung von
1-Chlor-

dibenzofuran

Elektrocarboxylierung von Dibenzofuran (7). Diese Reaktion
findet als Folgereaktion statt und ist als Ursache fiir die Bildung
von (32) wahrend der Elektrolyse von 3-Chlordibenzofuran (6)
sowie auch bei allen anderen chlorierten Dibenzofuranen
anzusehen. Der in Abbildung 11 gezeigte Reaktionsverlauf belegt
diese Aussage durch den Produktanstieg von (32) bei

gleichzeitigem Verbrauch von (7).

120%

-

100%

80%

60% A — &

Ausbeute in %

40%

20% -

0%

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Geflossene Ladung in As

Reaktionsverlauf der Elektrocarboxylierung von 3-Chlordibenzofuran (6) an einer

Zink-Kathode

Die Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran (14)
fiihrte selektiv in sehr guten Ausbeuten zur Dibenzofuran-1-
carbonsiaure (38) (Gleichung 13). Nebenprodukte, wie das
Dibenzofuran und die daraus sich bildende Dibenzofuran-1,4-
dicarbonsaure (32) entstanden nur in sehr kleinen Mengen. Als
weitere Nebenprodukte konnten desweiteren durch GC/MS-
Kopplung nicht weiter identifizierte Dihydrodicarbonsiduren

nachgewiesen werden.
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Cl COH CO,H
e, CO,,
Zn-Kathode
_—
DMF +
(6] (0] (6]
(14,9 %) 38,76 % 32,2 % COZH
+ + Dihydrodibenzofuran-
dicarbonsauren
(0]
7,2% 4%

Direkte Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran (14)

Bei der Elektrocarboxylierung von 4-Chlordibenzofuran (16)
ist als Hauptprodukt die Dibenzofuran-4-carbonsiure (39)
entstanden (Abbildung 12). Die Selektivitat der Reaktion war
dabei recht hoch (Ausbeute an (39): 51 %). Als Nebenprodukte
wurden Dibenzofuran (7) und die Dibenzofuran-i,4-
dicarbonsdure (32) sowie verschiedene nicht weiter

identifizierte Dihydrodibenzofuran-dicarbonsauren gefunden

(Gleichung 14).
CO,H
e, CO,,
Zn-Kathode
—_—
DMF +
(e} (0] (e}
(16,6 %) Cl 39,51 % CO,H 32,15% CO,H
+ + Dihydrodibenzofuran-
dicarbonsauren
(e}

7,2% 15%

Direkte Elektrocarboxylierung von 4-Chlordibenzofuran (16)

Das Auftreten von Dihydrodibenzofuran-dicarbonsiauren
konnte ausschlieBlich bei den Elektrocarboxylierungen von 1-
(14) bzw. 4-Chlordibenzofuran (16) beobachtet werden. Dies
bestatigt die fritheren Ergebnisse bei Enthalogenierungen in
protischen Losungsmitteln wie beispielsweise Methanol, bei

denen als Hauptprodukt stets das 1,4-Dihydrodibenzofuran

Gleichung 13

Elektrocarboxy-
lierung von
4-Chlor-

dibenzofuran

Gleichung 14
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Abbildung 12

(30) in hohen Ausbeuten gefunden wurde. Hierbei kann ein der
Birch-Reaktion['8126]  weitgehend analoger = Mechanismus
vermutet werden. Die 1- bzw. 4-Position des Dibenzofuran
scheint eine besondere Sensibilitit gegeniiber elektrophilen
Angriffen, und zwar weitgehend unabhingig vom

Chlorsubstitutionsmuster, zu haben.

Die in Kapitel 5.1 berechneten Radikalanionen zeigen
unabhingig vom Chlorsubstitutionsmuster eine erhohte
Spindichte im SOMO an der 1-Position. Damit ware die
Sensibilitit der 1-Position erklarbar. Das Radikalanion der
Dibenzofuran-1-carbonsdure wiederum zeigt eine erhohte
Spindichte im SOMO an der 4-Position. Die 4-Position wird also
erst durch die Erstsubstitution aktiviert. Da das Radikalanion
der Dibenzofuran-4-carbonsiure ebenfalls eine erhohte SOMO-
Spindichte in der 1-Position aufweist, wird die Bildung der
Dibenzofuran-1,4-dicarbonsiure (32) bei allen durchgefiihrten

Reaktionen am Dibenzofuran-System leicht verstandlich.

ORTEP-Plot des Methylesters der Dibenzofuran-4-carbonsdure
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4.2.2 Elektrocarboxylierung von 1,3-

Dichlordibenzofuran

Die Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15)
fiihrt zu einer Vielzahl von Produkten (Gleichung 15). Trotzdem
ist bei der Reaktion eine gewisse Selektivitit in Abhangigkeit
von der Temperatur zu erkennen. Reaktionstemperaturen unter
0 °C begiinstigen die Bildung der 3-Chlordibenzofuran-i-
carbonsaure (40) als Hauptprodukt. Allerdings erreicht man
nur eine recht unzureichende Enthalogenierung (vgl. Gleichung
15). Eine Erhohung der Temperatur iiber o °C fiihrt zu einer
geringeren  Selektivitit. Der Enthalogenierungsgrad ist
allerdings deutlich besser als bei Reaktionstemperaturen unter
0 °C und die Hauptprodukte hierbei sind die Dibenzofuran-1-
carbonsaure (38), -3-carbonsiure (37) bzw. -1,3-

dicarbonsaure (41).

CO,H
e, CO,,
Zink- Blech
DMF
Cl

COH
1%
14 %

(15 <0 40, 46 % 42’
18%
CO,H CO,H
g ‘ g O -
o) o CO,H
% 4,11 % 2%
38, 14 % 5

Direkte Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15)

Bei dieser Elektrolysereaktion entstanden zwei isomere
Chlordibenzofuran-carbonsauren. Die eindeutige
Unterscheidung der Strukturen gelang auch hier durch die
Auswertung der 'H- bzw. 3C-NMR-Spektren und deren
Korrelationsspektren. Insbesondere die 'H3C-Fernkopplung
HMBC lieferte wertvolle Informationen. Bei der 1-

Chlordibenzofuran-3-carbonsaure (42) koppelt das C=O-

Elektrocarboxy-
lierung von 1,3-
Dichlor-

dibenzofuran

Gleichung 15
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Abbildung 13

Variation der
Reaktions-

temperatur

Kohlenstoffatom in einer 3J-Kopplung zum H-2 bzw. H-4. Es
zeigen sich also zwei Kopplungspartner, wahrend bei der 3-
Chlordibenzofuran-1-carbonsaure (40) lediglich 1 Proton (das

H-2) mit dem Carbonyl-Kohlenstoff koppeln kann.

Vom Methylester der 3- Chlordibenzofuran-1-carbonsaure
konnten Kristalle geziichtet werden, sodaB eine Uberpriifung
und Bestatigung der NMR-Auswertung vorgenommen werden
konnte. Der ORTEP-Plot dieser Verbindung ist in Abbildung 13

zu sehen.

ORTEP-Plot des Methylesters der 3-Chlordibenzofuran-1-carbonsdure

Es wurden bei dieser Reaktion beim Parameter Temperatur
noch stiarkere Variationen getestet (Abbildung 14). Eine
Ergebnisverbesserung konnte jedoch nicht erzielt werden. Die
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 10 °C fiihrte zu einer
vermehrten Bildung von Neutralprodukten. Dies ist insofern
verstandlich, als sich bei hoheren Temperaturen das
Losungsvermogen des Kohlendioxids verschlechtert und die
Reaktion in verstarktem MaBe auf die Protonierungsreaktion

ausweicht. Eine Herabsetzung der Temperatur auf —10 °C ergab
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leider keine Verbesserung der Selektivitat hinsichtlich der
Bildung der 3-Chlordibenzofuran-i-carbonsaure (40), wie man,
bedingt durch das Ergebnis bei —5 °C, hatte erwarten konnen.
Es scheint vielmehr die Reaktivitat insgesamt deutlich reduziert
zu sein, so daf bei nur maBigem Umsatz eine recht unselektive

Reaktion stattfand.
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Produktverteilung der Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15)

bei verschiedenen Temperaturen

4.2.3 Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzo-1,4-
dioxin

Chlorierte Dibenzo-p-dioxine (,,Dioxine“) sind die vielleicht
umweltrelevantesten Verbindungen iiberhaupt. Obwohl bei
Elektrolysen von Monochlor-, Dichlor- und Oligochlordibenzo-
p-dioxinen im Arbeitskreis von Prof. Dr. J. VoB bereits gezeigt
werden konntel'tol, daB in Methanol die Elektroreduktion eine
Enthalogenierung ermoglicht, stellt doch die
Elektrocarboxylierung eine interessante Alternative dar. Es
wurde das 2-Chlordibenzo-p-dioxin (43) als Modellsubstanz
gewahlt.

Orientierende Versuche verliefen jedoch wenig erfolgreich.

Die erwartete Dibenzo-p-dioxin-2-carbonsiaure (44) wurde

Abbildung 14

Elektrocarb-
oxylierung von
2-Chlor-dibenzo-

p-dioxin
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Gleichung 16

lediglich mit einer Ausbeute von 21 % gebildet. Daneben
konnten noch 2 % des Dibenzo-p-dioxin-Grundkorpers (45)

nachgewiesen werden (Gleichung 16).

cl e,Co,,

(0] CO,H 0]
Zlnk Blech
O == QO 0
(0] (0]

(43, 71 %) 44,21 % 45,2 %

Direkte Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzo-p-dioxin (43)

Wie auch schon bei den monochlorierten Dibenzofuranen
festgestellt worden ist, verhalt sich die 2-Position gegeniiber der
Elektroreduktion sehr reaktionstriage. Polarographische
Messungen lieBen im messbaren Bereich erst bei 2.0 V (vs
Ag/AgBr in DMF/o.im TEAB) ein Halbstufenpotential
erkennen. Im CV erwies sich diese Stufe allerdings als
reversibel, sodaB es sich hierbei nicht um eine Chlorabspaltung
handeln kann. Es wurde deshalb darauf verzichtet, weitere
Experimente in der Hoffnung durchzufiihren, dieses

enttauschende Ergebnis verbessern zu konnen.

4.2.4 Indirekte Elektrocarboxylierung verschiedener

Dibenzofurane

Die direkte Elektrocarboxylierung der untersuchten
chlorierten Dibenzofurane lieferte neben den jeweils erwarteten
Carbonsdauren  auch  unerwartete = Carbonsduren  als
Nebenprodukte. So sind neben der Dibenzofuran-1,4-
dicarbonsaure (32) z.T. auch verschiedene
Dihydrodicarbonsdauren entstanden. Insbesondere bei der
Elektrocarboxylierung des  2-Chlor- (5) bzw. 1,3-
Dichlordibenzofuran (15) lieB der Enthalogenierungsgrad der
Reaktion doch noch deutlichen Spielraum fiir Verbesserungen

offen.
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Im Sinne einer Ergebnisverbesserung wurde deshalb die mit
D. Niinnecke am Beispiel des 1-Chlornaphthalins (46)
entwickelte Methode der indirekten Elektrocarboxylierungf82!
auf die Dibenzofurane iibertragen. Das Hauptinteresse bestand
hierbei natiirlich in einer Verbesserung der Selektivitit
hinsichtlich der jeweils erwarteten Carbonsiure. Desweiteren

sollte eine vollstandigere Enthalogenierung gelingen.

Besonders bei der direkten Reaktion des 4-
Chlordibenzofurans (16) aber auch beim 1-Chlordibenzofuran
(1) entstanden verschiedene Dihydrodibenzofuran-
dicarbonsduren. Die indirekte Reaktionsfiihrung mit
Ni(bipy)Cl. (2) als Mediator in DMF fiihrt dagegen beim 1-
Chlordibenzofuran (14) fast ausschlieBlich zur Dibenzofuran-1-
carbonsdure (38). Die Bildung von Dihydrodibenzofuran-
dicarbonsduren konnte vollstindig unterdriickt werden

(Gleichung 17). In kleinen Mengen bildete sich Dibenzofuran
).

Cl CO,H
e, CO,, Ni(bipy)Cl,,
Graphit-Kathode
—_— +
DMF
0} e} (e}
(14, 6 %) 38, 90 % 7,4 %

Indirekte Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran (14)

Nicht ganz so deutlich fiel die Verbesserung des Ergebnisses
beim 4-Chlordibenzofuran (16) aus (Gleichung 18). Wahrend
bei einer Elektrolysetemperatur von 5 °C immerhin noch 9 %
der Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) gebildet wurde,
lieferte  die Reaktion bei 10 °C selektiv die erwartete
Dibenzofuran-4-carbonsiaure (34) ohne weitere Carbonsauren
als Nebenprodukte. Die Erhohung der Selektivitat bei den
Carbonsauren muBte jedoch in nicht unerheblichem Mafe mit

einer starkeren Bildung von Dibenzofuran (77) erkauft werden.

Indirekte
Elektrocarb-
oxylierung als

Alternative

1-Chlor- und
4-Chlordi-

benzofuran

Gleichung 17
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Gleichung 18

2-Chlor-

dibenzofuran

COH

2

e, CO,, Ni(bipy)Cl,,

Graphit-Kathode
- = +
DMF
(e} O O

cl CO,H CO,H
(16, Bei 5 °C:2 %) 39, 75 % 32,9%
( Bei10°C:4%) 76 % n.n.

Indirekte Elektrocarboxylierung von 4-Chlordibenzofuran (16)

Nicht in allen Fillen gelang durch die indirekte
Elektrocarboxylierung eine so nachhaltige Verbesserung des
Ergebnisses, wie in den beiden oben angefiihrten Fallen. Als ein
Beispiel hierzu ist das 2-Chlordibenzofuran (5) anzufiihren.
Zwar konnte durch die indirekte Reaktionsfiihrung der
Enthalogenierungsgrad deutlich gesteigert werden, eine
Selektivitat zugunsten der zu erwartenden Dibenzofuran-2-
carbonsiaure (31) lieB sich allerdings nicht erreichen. Diese
Carbonsaure stellt zwar immerhin 13 % des Produktgemisches,
Hauptprodukt allerdings ist nach wie vor die bereits von der
direkten Elektrolyse her bekannte Dibenzofuran-4-carbonsaure
(39). Wie in Gleichung 19 zu sehen ist, bildeten sich daneben
auch noch die Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) bzw. ihr 2-

Chlorderivat (33) in nennenswerten Mengen.

Der Reaktionsverlauf zeigt einen fiir indirekte Elektrolysen
eher untypischen Verlauf, da zu Beginn der Elektrolyse
praktisch kein Umsatz erkennbar war. Erst nachdem die
angelegte Zellspannung nach bereits 720 As iiber 3 V gestiegen
war, konnte ein sprunghafter Umsatzanstieg beobachtet
werden. Die mittlerweile blassere Mediatorfarbe einerseits und
das vollig unselektiv gebildete Produktgemisch andererseits
weisen deshalb darauf hin, daB der Reaktionsverlauf
vorwiegend von direkten Kathodenreaktionen des Eduktes und

seiner Folgeprodukte dominiert war. Offensichtlich ist eine
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indirekte Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran (5)
mit Ni(bipy)Cl. als Mediator nicht moglich.

||IICOH

53 %

COH
c € CO,, Ni(bipy)Cl,,
‘\—/‘/ Graphlt Kathode
(5 %) COH

COH

16 % CO,H

oa

Indirekte Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran (5)

Wie man nicht nur an den Reaktionsverlaufen der mit 2-
Chlordibenzofuran (5) durchgefiihrten Elektrolysen erkennen
kann, ist das Hauptproblem der elektroreduktiven
Enthalogenierung bereits bei der Spaltung der C-Cl-Bindung zu
suchen. Die Bildung chlorierter Carbonsduren in groBeren
Umfang macht dies deutlich. Da sich, wie in Kapitel 2.2
beschrieben, die elektroreduktive Halogenabspaltung bei
halogenierten Aromaten in der Reihenfolge vom Chlor iiber
Brom zum Iod hin leichter wird, wurde als weitere
Ausgangsverbindung das 2-Bromdibenzofuran (13) untersucht.
In der Tat bestiatigen die FErgebnisse der indirekten
Elektrocarboxylierung dies in deutlicher Weise. Das 2-
Bromdibenzofuran (13) lieB sich in guten Ausbeuten nahezu
vollstandig zur Dibenzofuran-2-carbonsaure (31)
elektrocarboxylieren (Gleichung 20). Allerdings entstand in
nicht unerheblichen Mengen auch Dibenzofuran (77) als einziges
Nebenprodukt.

Gleichung 19

2-Brom-

dibenzofuran
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Gleichung 20

Gleichung 21

1,3-Dichlor-

dibenzofuran

e, CO,, Ni(bipy)Cl,,

Br : COH
Graphit-Kathode
—_—_— -
DMF +
O (e} (6]

(3 %) 63 % 30 %

Indirekte Elektrocarboxylierung von 2-Bromdibenzofuran (13)

Das Auftreten der von den direkten Elektrolyse her
bekannten Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) als
Folgeprodukt konnte nicht beobachtet werden. Anscheinend
findet diese Folgereaktion nur durch direkte Kathodenreaktion
statt. Hierfiir reichte allerdings die fiir die indirekte Elektrolyse
angelegte Spannung nicht aus, da ja zur Unterdriickung direkter

Kathodenreaktionen diese moglichst niedrig gehalten wurde.

COH cl
+
I :o: i ~cl l :o: il “CO,H
40,25 % 42,2%

CO,H

ST
cl o o} CO,H

e, CO,, Ni(bipy)Cl,,

38,18 % 37,27 %
Graphit-Kathode
O O DMF OH
o cl
(15, 3 %)
D
(o) O

7,9% 32,4 % CO,H
Cl
fo) (6] Cl
14,2% 6,8%

Indirekte Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15)

Bei der indirekten Elektrocarboxylierung von 1,3-
Dichlordibenzofuran (15) kam es vor allem auf eine
Verbesserung der Enthalogenierung und Erhohung der
Selektivitat der Reaktion an. Diese beiden Ziele konnten leider

nur bedingt erreicht werden. Der Enthalogenierungsgrad liegt
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bei 38 % und ist damit in etwa gleich hoch wie bei der direkten

Elektrocarboxylierung.

Sowohl der Reaktionsverlauf als auch das Produktgemisch
weisen auf eine ausgepragte selektive Chlorabspaltung in der 1-
Position hin. Diese Selektivitat nimmt zum Ende der Elektrolyse
in dem MaBe ab, in dem die Zellspannung und damit der Anteil
der direkten Kathodenreaktion zunimmt. Dies 148t sich z.B. an
der Bildung der Dibenzofuran-1,4-dicarbonsiaure (32) zum
Ende der Reaktion ablesen (Abbildung 15).

120%

100%

—-a-— Dibenzofuran

80% —&— 1-Chlordibenzofuran

--x-- 3-Chlordibenzofuran

—%— 1,3-Dichlordibenzofuran

—-e—-. DBF-1-carbonséure

60% - «

—+ —DBF-3-carbonséure

— =— 3-Chlor-dbf-1-carbonséure
1-Chlor-dbf-3-carbonséure
DBF-1,3-dicarbonsaure

-~ DBF-1,4-dicarbons&ure

Ausbeute in %

1500
Geflossene Ladung in As

Reaktionsverlauf der indirekten Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran (15)

Auffillig am Ergebnis ist auch, daB es nicht zur Bildung der
Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure (41) und damit zu einer
doppelten Elektrocarboxylierung kam. Die intermediar
entstandene 3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure (40) reagiert
in einem zweiten Schritt ausschlieflich in einer

Protonierungsreaktion zur Dibenzofuran-1-carbonsaure (38).

Selektive
Chlorabspal-
tung in

1-Position

Abbildung 15

Keine doppelte
Elektrocarb-

oxylierung
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1,4-Dihydro-
naphthalin
Hauptprodukt

in Methanol

Indirekte

Elektrolyse oder

Elektrocarboxy-
lierung als

Alternative

4.3 Elektrocarboxylierung der Naphthaline

Eine direkte Elektrolyse chlorierter Naphthaline in Methanol
fiihrt neben dem enthalogenierten Grundkorper immer zu
Produktgemischen bestehend aus kernhydrierten Produkten,
wobei das 1,4-Dihydronaphthalin bevorzugtes Hauptprodukt
istlnalln2]. Da wie auch bei den Dibenzofuranen in Kooperation
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. P. Fortnagel, Institut fir
Allgemeine Botanik, Abteilung Mikrobiologie, Universitat
Hamburg, die reduzierten Elektrolyseprodukte einem
nachgeschalteten mikrobiellen Abbau unterzogen werden
sollten, ist als wichtiges Ziel aller Elektrolysemethoden die
Vermeidung von kernhydrierten Produkten anzusehen, da diese
wie bereits weiter oben erwihnt, fiir die Mikroorganismen eine
toxische =~ Wirkung habenl42.  Unhydrierte aromatische
Verbindungen, welche auch ein bis zwei Chloratome enthalten
konnen, sind dagegen  unproblematisch  fiir die

Mikroorganismen und kénnen metabolisiert werden(*20l,

Zur Vermeidung kernhydrierter Produkte hat sich die
indirekte Elektrolyse mit Mediatoren als eine hervorragende
Alternative zur direkten Elektrolyse herausgestellt(821(83], Als
weitere Alternative kann die Elektrocarboxylierung auch fiir die
Naphthaline in Betracht gezogen werden. Da bei den
Dibenzofuranen die Kernhydrierung erfolgreich unterdriickt
werden konnte, bestand die Hoffnung, durch diese Methodik
auch bei den Naphthalinen &hnliche Resultate erzielen zu
konnen. Dariiber hinaus wiirden die entstandenen
Carbonsiauren bedingt durch ihre bessere Wasserloslichkeit
iiber eine hohere Bioverfiigbarkeit verfiigen und damit besser

mikrobiell abbaubar sein.
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4.3.1 Elektrocarboxylierung von 1-Chlornaphthalin

1-Chlornaphthalin bildet bei der direkten Elektroreduktion in
Methanol ein Gemisch aus Naphthalin (47), Dihydro- und
Tetrahydronaphthalinen(*4l. Die Elektrocarboxylierung ergibt
in 37 % Ausbeute die erwartete Naphthalin-1-carbonsiure (48)
und ein Gemisch aus nicht weiter identifizierten
Dihydronaphthalindicarbonsauren, welche durch GC/MS-
Kopplung als Methylester detektiert werden konnten
(Gleichung 22). Di- bzw. Tetrahydronaphthaline wurden nicht
gebildet.

cl GO,H
e, CO,,
Zink-Blech Dihydronaphthalin-
> + + dicarbonsauren
DMF
(46, 27 %) 47,17 % 48, 37 % 10 %

Direkte Elektrocarboxylierung von 1-Chlornaphthalin (46)

Die Bildung von Dihydronaphthalin-dicarbonsiduren als
Nebenprodukte der Reaktion deutet auf eine ahnliche
Reaktionsfolge wie bei den Dibenzofuranen hin (siehe hierzu
Kapitel 4.2.1). Die Bildung der 1,4-Dihydronaphthalin-1,4-
dicarbonsaure (49) bei der Elektroreduktion von Naphthalin
(47) in DMF an einer Quecksilberkathode in Gegenwart von
Kohlendioxid wurde bereits 1959 bei entsprechenden Versuchen
beobachtet(1:6], Es konnte also vermutet werden, dalB die
Hauptkomponente bei den Dihydronaphthalin-dicarbonsiauren
die 1,4-Dihydronaphthalin-1,4-dicarbonsaure (49) sein wiirde.
Dieses Ergebnis wiirde auch in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der bisherigen Elektrolysen von Naphthalinen im

Arbeitskreis von Prof. Dr. J. VoB stehen.

Bei den in dieser Arbeit gewiahlten Elektrolysebedingungen
erhialt man ebenfalls die 1,4-Dihydronaphthalin-1,4-

dicarbonsaure (49) zusammen mit ihrem Isomer, der 1,2-

Naphthalin-1-
carbonsaure
Hauptprodukt
der Reaktion

Gleichung 22
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Gleichung 23

Entwicklung der
indirekten
Elektrocarboxy-

lierung

Dihydronaphthalin-1,2-dicarbonsaure (50) und einem Gemisch
bestehend aus weiteren nicht ndher identifizierten

Dihydronaphthalin-dicarbonsauren.

e, CO,,
Zink- Blech andere Dihydronaphthalin-
dicarbonséuren

47 48,<5% 49, 30 % 10 %

H Co, Me

H CO, H

50, 30 %

Direkte Elektrocarboxylierung von Naphthalin (47)

Auch beim Naphthalin (47) zeigt sich also die gleiche
ausgepragte Sensibilitit der 1- bzw. 4-Position gegeniiber
elektrophilen Angriffen wie bei den Dibenzofuranen. Im
Unterschied zu den  Dibenzofuranen  kehrt  das
Naphthalinsystem allerdings nicht mehr in den aromatischen

Zustand zurtick.

Das Ziel der vollstaindigen Unterdriickung der
Kernhydrierung konnte also nur teilweise erreicht werden. Zwar
bildeten sich keine Hydronaphthaline. Aber sowohl 10 %
Dihydronaphthalindicarbonsduren als Nebenprodukte als auch
der unvollstindige Umsatz der Reaktion lassen dennoch
Spielraum fiir Verbesserung. Aus diesem Grund wurde in
Zusammenarbeit mit D. Niinnecke die indirekte
Elektrocarboxylierung am Beispiel des 1-Chlornaphthalins (46)
als Kombination aus der indirekten Elektrolse mit der
Elektrocarboxylierung entwickelt. Die Vorteile beider Verfahren

sollten hierbei in einer neuen Methodik vereint werden.
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4.3.2 Indirekte Elektrocarboxylierung verschiedener
Naphthaline

1-Chlornaphthalin (46) 148t sich an einer Graphitkathode
mit Ni(bipy)Cl. (2) als Mediator selektiv zur Naphthalin-1-
carbonsdure (48) elektrocarboxylieren. Die Bildung von
Dihydroprodukten 148t sich hierbei nahezu vollstindig
unterdriicken. Es lieBen sich durch GC/MS-Kopplung lediglich
1 %  verschiedener  Dihydronaphthalin-dicarbonsauren

nachweisen (Gleichung 24).

Cl
Ni(bipy)Cl
H
(46, 10 %) 48, 55 % 47,25 % (€0,

Indirekte Elektrocarboxylierung von 1-Chlornaphthalin (46)

In Abbildung 16 ist der Verlauf der Elektrolyse gezeigt.
Deutlich zu sehen ist die Bildung der Naphthalin-1-carbonsaure
(48) bei gleichzeitigem Verbrauch des Eduktes. Daneben bildet
sich in kleineren Mengen Naphthalin (47). Diese Produkte
gehen aus der Mediatorreaktion hervor. Zum Ende der Reaktion
nimmt die Zellspannung verfahrensbedingt leicht zu und
ermoglicht dann auch direkte Kathodenreaktionen. Als Folge
davon kommt es zur Bildung der Dihydronaphthalin-

dicarbonsiuren.

Eine zunehmende Deaktivierung des Mediators lie sich
zudem leicht durch die Entfirbung der Reaktionslosung
erkennen. Die Elektrolyse wurde zu diesem Zeitpunkt
abgebrochen, um die direkte Kathodenreaktion zu vermeiden,
welche letztendlich nur noch zu kernhydrierten Produkten

gefiihrt hatte.

Selektive
Bildung der
Naphthalin-1-

carbonsdure

Gleichung 24

Verlauf der

Reaktion
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Abbildung 16

Acetaldehyd
ein
interessantes

Elektrophil

Bildung
sekundarer

Alkohole

120%

100%

80%
—_—X
= - - - Naphthalin
—a— 1-Chlornaphthalin
60%

—>~ Naphthalin-1-carbonsaure
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Reaktionsverlauf der indirekten Elektocarboxylierung von 1-Chlornaphthalin (46)

mit Ni(bipy)Cl- (2) als Mediator

4.4 Elektrohydroxyethylierung der 1-
Halogennaphthaline mit Acetaldehyd

Zur ErschlieBung weiterer Stoffklassen sollten neben dem
Kohlendioxid auch  andere  Elektrophile  bei  der
elektroreduktiven = Enthalogenierung  getestet =~ werden.
Acetaldehyd stellt in diesem Zusammenhang eine sehr
interessante Alternative dar. Als Fliissigkeit 148t er sich ohne
zusitzlichen apparativen Aufwand als Cosolvent im UberschuB
einsetzen. Zudem handelt es sich um ein recht reaktives und

vergleichsweise untoxisches Elektrophil.

Prinzipiell fiihrt der Einsatz von Acetaldehyd zur Bildung von
sekundiaren Alkoholen. In diesem speziellen Beispiel kommt
man zum 1-(1-Naphthyl)-ethanol. R(+)-1-(1-Naphthyl)-ethanol
dient z. B. in der organischen Synthesechemie als chirales
Hilfsreagenz fiir die Uberfithrung von prochiralen Anhydriden
in chirale Monoester.[203], Mit Acetaldehyd wiirde man also aus
synthetischer Sicht zu einer sehr interessanten Stoffklasse

gelangen.
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Fir die ersten Testversuche wurde zunachst das 1-
Chlornaphthalin als Modellsubstanz gewahlt. Dabei wurden zur
Optimierung  des  Elektrolyseergebnisses  verschiedene
Reaktionstemperaturen und Kathodenmaterialien erprobt. Aus
diesen Versuchen ergaben sich folgende optimierte

Elektrolyseparameter:
e Graphit als Kathodenmaterial
e 0 °C als Reaktionstemperatur

e 20 ml Acetaldehyd als Cosolvent zu 60 ml DMF

H,C OH
Cl
e, 0 °C,
Acetaldehyd
_— +
DMF
(46, 3 %) 17,31 % 47,50 %

Hydroxyethylierung von 1-Chlornaphthalin (46)

Bei Anwendung dieser Parameter erhilt man das 1-(1-
Naphthyl-)-ethanol (17) in 37 % Ausbeute bei einer praktisch
vollstandigen Enthalogenierung des eingesetzten Eduktes. Das
eigentliche Hauptprodukt der Reaktion ist allerdings
Naphthalin (47) (59 %).

Um die Ausbeute vom 1-(1-Naphthyl)ethanol zu erhohen
wurde als weiteres Edukt das leichter zu enthalogenierende 1-
Bromnaphthalin gewidhlt. Bei Anwendung der oben
beschriebenen Elektrolyseparameter wurde der 1-(1-Naphthyl)-
ethanol (17) in nunmehr 44 % Ausbeute erhalten, wobei auch
hier das Edukt vollstindig enthalogeniert wurde. Eine weitere

Optimierung der Elektrolyseparameter gelang leider nicht.

Erprobung
optimaler
Elektrolysebe-

dingungen

Gleichung 25

1-Brom-
naphthalin als

weiteres Edukt
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Gleichung 26

H,C OH
Br
e-!
Acetaldehyd
— +
DMF
(18, -5 °C: 2 %) 17, 30 % 47,51 %
( 0 °C: 1 °/o) 44 % 45 %
( 15°C:2% 19 % 51 %

Hydroxyethylierung von 1-Bromnaphthalin (18)

Die bei anderen Elektrolsen von halogenierten Naphthalinen
storende Kernhydrierung wurde hier nur in sehr geringem
Umfang  beobachtet, da die Elektrolysespannungen

vergleichsweise niedrig gehalten werden konnten.
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5 Semiempirische und dichtefunktionale
Reaktionspfadberechnungen

Empirische und
quantenme-
chanische

Modelle

Born-
Oppenheimer-

Ndaherung

Die theoretischen Modelle des Molecular Modelling lassen

sich in zwei groBe Gruppen einteilen:

e Die rein empirischen Modelle, die in einem Molekiil die
zwischen den Atomen herrschenden Krifte mit den

Gleichungen der klassischen Mechanik beschreiben und

e die verschiedenen quantenmechanischen Modelle, die
sich in dem Grad der Genauigkeit unterscheiden, die zur
naherungsweisen Losung der Schrodinger-Gleichung

benutzt werden.

Untersuchungen zu Reaktionsmechanismen lassen sich nur
mit quantenmechanischen Methoden durchfiihren. Die
Berechnung des Ubergangszustandes einer Reaktion und damit
die Vorhersage der Reaktionsgeschwindigkeit, und eine Reihe
anderer physikalischer Eigenschaften lassen sich klassisch nicht

beschreiben.

Das Problem aller quantenchemischen Berechnungen der
Energien, Strukturen und Eigenschaften von Molekiilen besteht
darin, brauchbare Naherungen fiir die Losung der Schrodinger-
Gleichung zu finden. Exakt gelost, d.h. ohne irgendeine
Niherung, wurde die Schrédinger-Gleichung mit enormem
numerischen Aufwand bis jetzt nur fiir sehr kleine Molekiile,

wie z.B. Hz.

Die Born-Oppenheimer-Niaherung (BO-Naherung) separiert
die Kernbewegung von der Elektronenbewegungl9l.
Vorraussetzung hierfiir ist die Annahme, daf8 die Dynamik der
Atomkerne im Vergleich zur Elektronenbewegung aufgrund des

Massenunterschieds (~ 1000:1) vernachlassigt werden kann.
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Der Born-Oppenheimer-Ansatz ist fiir die Mehrzahl der
chemischen Probleme akzeptabel, und praktisch alle
semiempirischen und DFT-Progamme basieren auf dieser

Naherung.

Die so erhaltene elektronische Wellenfunktion beschreibt
jedoch immer noch ein Mehrkorperproblem. Es miissen also
noch weitere Naherungen eingefiihrt werden, um bei
molekularen Systemen fiir die Schrodinger-Gleichung eine

Naherungs-Losung zu erhalten.

Die Hartree-Fock-Niherung (HF)l4ol  beschreibt die
Gesamtwellenfunktion des Molekiils durch eine Slater-
Determinante, aufgebaut aus Einelektronen-Wellenfunktionen
(Spin-Orbitale), wodurch das Vielteilchenproblem auf die
Losung von Einteilchen-Problemen reduziert wird (MO-
Naherung). Ein Molekiilorbital wird als Linearkombination
geeigneter Atomorbitale (Basissatz) formuliert (LCAO). Die
Schrodinger-Gleichung kann dann iterativ durch Anwendung

des Self-Consistent-Field (SCF)-Verfahrens gelost werden.

Vernachlassigt wird dabei die Korrelation der Bewegung
eines Elektrons mit der Bewegung der iibrigen Elektronen. Den
Unterschied zwischen der Energie, berechnet nach dem HF-
Verfahren, und dem Wert der exakten Energie nach der
Schrodinger-Gleichung bezeichnet man als Korrelationsenergie.
Sie betragt relativ zur Gesamtenergie eines Molekiils meist nicht

einmal ein Prozent

Die teilweise Vernachliassigung der Elektronenkorrelation
durch die Einelektronen-Naherung in den HF-Verfahren wird in
den sogenannten post-HF-Verfahren z.B. durch
storungstheoretische = Korrekturen nach  Mgller-Plesset,
Configuration Interaction (CI)-Ansitze, Coupled-Cluster (CC)-
Theorie und Dichte-Funktional-Theorie (DFT) oder durch
Multireferenz-Methoden (MCSCF, CASSCF) zu einem guten

Teil ausgeglichen.

Hartree-Fock-

Ndaherung
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Semiempirische

Verfahren

Dichtefunk-

tionaltheorie

Im Gegensatz zu den Ab-initio-Methoden, welche die
Schrodinger-Gleichung zwar im Rahmen der eben
beschriebenen Naherungen, aber ohne weitere
Einschrankungen ,von Anfang an“ zu 16sen versuchen, werden
in den semiempirischen Verfahren weitere Vereinfachungen

eingefiihrt.

Naheliegend ist es, nur die Valenzelektronen explizit zu
behandeln und die tiefer liegenden Schalen mit dem Kern
zusammenzufassen (Kohlenstoff erhalt so die fiktive
Kernladung +4). Rechtfertigung dafiir ist die Annahme, dafB
chemische Veranderungen sich in erster Linie zwischen den
Valenzelektronen abspielen. Diese Valenzorbitale werden noch
durch experimentell oder in komplizierten Berechnungen
ermittelte Daten iiber Form und Koeffizienten der AO’s
modifiziert. Zusatzlich zu diesen allgemeinen Vereinfachungen
liegen bei verschiedenen semiempirischen Methoden noch

weitere zweckspezifische Vereinfachungen vor.

Eine weitere interessante Alternative zu den ab-initio-
Verfahren, bei dem die Elektronenkorrelation explizit
beriicksichtigt wird und demgemaB keine rechenintensiven
Post-HF-Rechnungen notig sind, bietet die
Dichtefunktionaltheorie. Der Grundgedanke der DFT ist, die
komplizierte n-Elektronen Wellenfunktion W(x1,Xo,...,Xn) in der
Schrodinger-Gleichung durch die einfachere Elektronendichte
6(r) mit den damit einhergehenden Gleichungssystemen zu
ersetzen. Energie, Wellenfunktion und alle elektronischen
Grundzustands-Eigenschaften konnen dadurch mit Hilfe ihrer
Elektronendichte abgeleitet werden. Die elektronische Energie
E[(o)r], geschrieben als Funktional, wird in diesem

Zusammenhang in mehrere genaherte Funktionale unterteilt:

E[o(n]=E"[o(M]+E"[o(N]+ E'[6(n)]+ E*[o(r)]
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Dabei ist ET[(c)r] das energetische Funktional, EV[(c)r] der
Term fiir die Elektron-Kern-Anziehung und EJ/[(c)r] das
Funktional zur Beriicksichtigung der Kklassischen Elektron-
Elektron-AbstoBung. Besondere Bedeutung kommt dem
Austausch-Korrelations-Funktional EXC[(c)r] zu, das die
nichtklassischen Teile der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
in Form eines Austauschfunktionals EX[(c)r] und eines
Korrelationsfunktionals  EC[(c)r]  beriicksichtigt. = Beide
Funktionale konnen dabei nur von der Elektronendichte selbst
abhangen (lokale Dichte-Naherung, LDA)W3] oder von der
Elektronendichte und ihrem Gradienten (gradientenkorrigierte
Funktionale).  Vergleichsweise = neu sind sogenannte
Hybridfunktionale, die eine Mischung aus HF- und DFT-
Austauschwechselwirkung und DFT-
Korrelationswechselwirkung enthalten. Als Beispiel diene hier
das Becke-3-Parameter-Funktional (B3)[31l14], das kombiniert
mit den Korrelationsfunktionalen nach Lee, Yang und Parr
(LYP)7ol  oder Perdew und Wang (PWo91) im Spartan-

Programm-Paket als pBP-Theorie implementiert ist.

5.1 Berechnungen zu den chlorierten

Dibenzofuranen

Die vier monohalogenierten Dibenzofurane zeigen bei der
elektroreduktiven Enthalogenierung sowohl beziiglich der
Reaktivitat als auch der Produktselektivitit stark
unterschiedliches Reaktionsverhalten. Hierbei nimmt das 2-
Chlordibenzofuran (5) eine Sonderstellung ein. Bei der
elektroreduktiven Carboxylierung zeigte sich bei dieser
Verbindung iiber eine deutlich erschwerte Chlorabspaltung
hinaus eine vollkommen unerwartete Produktselektivitat. Die
Elektrocarboxylierung des 1- (14) bzw. 4-Chlordibenzofurans

(16) fiihrte neben der Bildung der erwarteten

Reaktionspfad-
berechnungen
zur Verifizierung
der
experimentellen

Ergebnisse
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Dichtefunktional-

berechnungen

Monocarbonsaure zu kernhydrierten Dicarbonsauren. Um diese
experimentellen Ergebnisse auch modelltheoretisch verifizieren
zu konnen, wurden hierzu sowohl Reaktionspfad- als auch
Spindichteberechnungen durchgefiihrt. Diese Berechnungen
sollten Hinweise darauf geben, bei welchem Teilschritt der

Reaktionsfolge die Reaktivitatsunterschiede auftreten.

Wie bereits in Kapitel 2.2 ausgefiihrt worden ist, kann die
elektroreduktive =~ Carboxylierung in  vier  Teilschritte
untergliedert werden. Nach Ubertragung eines Elektrons an der
Kathode bildet sich ein Radikalanion, welches durch Abspaltung
des Chlorid-Anions zu einem Radikal weiter reagiert. Dieses
nimmt an der Kathode ein weiteres Elektron auf, um
anschlieBend in der Losung mit dem CO. zum Carboxylat-Anion

weiter zu reagieren.

Alle bisherigen Untersuchungen legen die Vermutung nahe,
daB der entscheidende  Reaktivititsunterschied der
Chlorabspaltung beim Radikalanion liegt. Aus diesem Grund
wurden die ersten Berechnungen auf diesen Reaktionsschritt
konzentriert. Die = Berechnungen  erfolgten  sowohl
semiempirisch mit der PM3-Methodel98], als auch
dichtefunktional mit der pBP-Theoriel'3l. Die den Berechnungen
zugrundeliegenden Startgeometrien wurden mit der im
Programm implementierten Kraftfeldmethode  Sybyl
voroptimiert. Als weitere Parameter wurde die Ladung auf —1
(Multiplizitat: doublet) gesetzt und bei den
Dichtefunktionalberechnungen der DN*-Basisatz verwendet.
Fiir die Reaktionspfadberechnungen wurde die Bindungslange
der C-Cl-Bindung schrittweise von 170 pm auf 270 pm
verlangert und fiir alle Schritte eine Geometrieoptimierung

berechnet.

Werden die fiir die Einzelschritte berechneten
Molekiilenergien in Abhingigkeit vom C-Cl-Bindungsabstand

aufgetragen, erhilt man den gewiinschten Ausschnitt der
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Reaktionskoordinate.  In  Abbildung 17 sind die
Reaktionskoordinaten der DFT-Rechnungen dargestellt.
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DFT-Reaktionspfade der vier Monochlordibenzofurane

Man erkennt deutlich, daB die Chlorabspaltung beim 2-
Chlordibenzofuran-Radikalanion im Unterschied zu den
anderen Radikalanionen anscheinend ohne Energiegewinn
stattfindet. In Abbildung 18 ist zu sehen, daB dieser
Energiegewinn der anderen drei Monochlordibenzofuran-
Radikalanionen mit einem Abknicken der C-Cl-Bindung
einhergeht. Interpretiert man die lokalen Minima als einen
Bindungsbruch, so 148t sich zudem eine Reihenfolge beziiglich
der Spaltung der C-Cl-Bindung aufstellen. Demnach erfolgt
diese Spaltung beim 2-Chlordibenzofuran mit 203 pm am
spatesten, gefolgt vom 4-Chlordibenzofuran (201 pm), dem 1-
Chlordibenzofuran (198 pm) und dem 3-Chlordibenzofuran
(196 pm). Je frither die Spaltung der C-Cl-Bindung erfolgt,
desto leichter sollte das betreffende Monochlordibenzofuran

sich elektroreduktiv enthalogenieren lassen.

Abbildung 17

Abknicken der
C-CIl-Bindung
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m-Komplex mit
Side-on-

Koordinierung

Abbildung 18

Das Abknicken der C-Cl-Bindung kann in der Weise
interpretiert werden, daBl die o-Bindung in einen n-Komplex
tibergeht mit einer Art Side-on-Koordinierung. Dadurch wird es
einem angreifenden Elektrophil bereits vor der endgiiltigen
Abspaltung des Chlors moglich, sich dem n-Elektronensystem

des Ringes von der anderen Seite zu nihern.

1-Chlordibenzofuran:
d(C-Cl) = 198 pm d(C-Cl) = 202 pm
8(C3,C2,C1,Cl) =180° 8(C3,C2,C1,Cl) =152°

a

oo

2-Chlordibenzofuran:
d(C-Cl) = 203 pm d(C-Cl) = 207 pm
8(C4,C3,C2,C) =180 "° 8(C4,C3,C2,C) =177°

9

¢

¢
;g::

¢ -©

3-Chlordibenzofuran:
d(C-Cl) = 196 pm d(C-Cl) = 202 pm
8(C4a, C4,C3,Cl)=180° d(C4a, C4,C3,Cl)=158"°

(¥
¢
; ¢

4-Chlordibenzofuran:

d(C-Cl) = 201 pm d(C-Cl) = 207 pm
8(C2,C3,C4,C) =180"° 8(C2,C3,C4,Cl) =153 °
9 ] =]

Ubergangszustiande der Monochlordibenzofuran-Radikalanionen
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Ganz ahnliche Ergebnisse liefert auch die semiempirische
Berechnung des Reaktionspfades (siehe Abbildung 19). Der
Bindungsbruch erfolgt beim 3-Chlordibenzofuran beim
kiirzesten C-Cl-Bindungsabstand und dariiber hinaus bei der
niedrigsten Aktivierungsenergie. Beim 2-Chlordibenzofuran
dagegen ist die hochste Aktivierungsenergie der vier
Monochlordibenzofurane erst bei einem viel groBeren

Bindungsabstand erreicht.

250,00

200,00 1-Chlordibenzofuran

2-Chlordibenzofuran

150,00 -

100,00 -

Rel. Energie in kd/mol

50,00

150 170 190 210 230 250 270 290
d(C-Cl) in pm

Semiempirische Reaktionspfade der 4 Monochlordibenzofurane

Damit 1aBt sich auch mit dieser Rechnung das experimentelle
Ergebnis gut verifizieren. Die Werte der von dieser Methode
berechneten Aktivierungsenergien diirften allerdings zu hoch
sein und sind deshalb nur untereinander vergleichbar. Der
entscheidende Beitrag zur Gesamtaktivierungsenergie wird bei
der heterogenen Kathodenreaktion der Elektroneniibertragung
aufzubringen sein und kann durch das Einstellen des
Halbstufenpotentials erreicht werden. Die eigentlichen
Reaktivitatsunterschiede zeigen sich in der anschlieBenden

Folgereaktion des Radikalanions in Losung.

Semiempirische

Rechnungen

Abbildung 19
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Spindichte-

berechnungen

Abbildung 20

Als weiterer wichtiger Aspekt zur Erklarung der Reaktivitats-
und vor allen Selektivititsunterschiede wurden die Spindichten
im SOMO des Radikalanions angesehen. Die Spaltung der C-Cl-
Bindung sollte um so leichter sein, je grofer die SOMO-
Spindichte am Chlor-tragenden Kohlenstoff ist, da dies zu einer

Schwiachung der C-Cl-Bindung fiihrt.

1-Chlordibenzofuran: 2-Chlordibenzofuran:

3-Chlordibenzofuran: 4-Chlordibenzofuran:

Dibenzofuran:

SOMO-Spindichteverteilungen der Dibenzofuranradikalanionen

Entsprechende Berechnungen an allen vier
Monochlordibenzofuranen einerseits und am Dibenzofuran-
Grundkorper andererseits zeigen, daf die 1-, 3- und 4-Position
deutliche SOMO-Spindichten aufweisen. Lediglich die 2-
Position zeigt keine Spindichte-Werte. Anstelle der

Chlorabspaltung gewinnen damit Alternativreaktionen an
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Bedeutung wie z.B. der Kohlendioxidangriff an der 1- bzw 4-
Position, welcher dann zu den gefundenen Produkten fiihrt. Die

eigentliche Substitutionsreaktion des Chlors findet nicht statt.

2-Chlordibenzofuran: 3-Chlordibenzofuran:

d(C-Cl) = 202 pm d(C-Cl) = 198 pm

d(C-Cl) = 300 pm d(C-Cl) = 300 pm

SOMO-Spindichteverteilung der Radikalanionen von 2- (5) bzw. 3-Chlordibenzofuran (6) Abbildung 21

bei ausgewdhlten C-Cl-Bindungsabstdnden

Die Frage, die sich jetzt stellte, war, wie sich die SOMO- SOMO-
Spindichteverteilung in Abhéangigkeit des C-Cl- Spindichte in
Bindungsabstandes verhalten wiirde. Um diese interessante  Abhdngigkeit des
Fragestellung beantworten zu konnen, wurden die C-Cl-Abstandes
entscheidenen Punkte im Reaktionsverlauf erneut berechnet.

Die Ergebnisse hierzu am Beispiel der Radikalanionen vom 2-

bzw. 3-Chlordibenzofuran sind in Abbildung 21 zu sehen.
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Abbildung 22

Man erkennt, daB das abspaltende Chloridanion die
Elektronendichte zu sich hiniiberzieht. Mit zunehmendem
Bindungsabstand geht das n-SOMO in ein antibindendes o"-
SOMO tiiber.

Somit 1aBt sich die Sonderstellung des 2-Chlordibenzofurans
(5) beziiglich der Reaktivitat als auch der Produktselektivitat

auch mit Hilfe dieser Berechnungen eindrucksvoll bestatigen.

Zur Klarung der besonderen Sensibilitit der 1- bzw. 4-
Position gegeniiber Substitutionen wurden auch hierzu
Spindichteberechnungen herangezogen. Wie bei allen vier
Monochlordibenzofuranen, zeigt auch der unhalogenierte
Grundkorper als Radikalanion praktisch eine identische SOMO-
Spindichteverteilung (Abbildung 20). Nimmt man jetzt noch
das Radikalanion der Dibenzofuran-1 bzw. -4-carbonsiure
hinzu, so ist klar erkennbar, dafl die SOMO-Spindichte an der 1-
bzw. 4-Position deutlich erhoht ist, sodaB eine weitere
Substitution eigentlich nur an diesen beiden Positionen zu
erwarten ist. Damit wird das Auftreten der Dibenzofuran-1,4-
dicarbonsiure (32) bei allen Elektrocarboxylierungen als direkt

aus Dibenzofuran gebildetem Elektrolyseprodukt erklarbar.

SOMO-Spindichteverteilungen der Radikalanionen der Dibenzofuran-i- bzw. —4-

carbonsdure

Dieses Ergebnis 146t auch Riickschliisse auf den moglichen
Reaktionsablauf einer direkten Elektrocarboxylierung von
Dibenzofuran (7) zu. Ein Kkonzertierter Angriff von

Kohlendioxid auf das Dibenzofuran (77) scheint ausgeschlossen.
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Die zusatzliche Aktivierung der jeweiligen p-Position durch die
Erstsubstitution macht vielmehr einen stufenweisen Angriff des
Kohlendioxids wahrscheinlich. Das Auftreten der Dibenzofuran-
1- (38) bzw. —g-carbonsdure (34) als Nebenprodukt im

Produktgemisch ist hierfiir ein weiterer Beleg.

Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich fiir die Carboxylierung von
2-Chlordibenzofuran (5). Nach der Erstsubstitution von
Kohlendioxid entweder in der 1-Position zur 2-
Chlordibenzofuran-i-carbonsaure oder der 4-Position zur 2-
Chlordibenzofuran-4-carbonsaure kommt es zur Aktivierung
der jeweils gegeniiberliegenden Position. Immer jedoch bleibt
die 2-Position deaktiviert. Die 2-Chlordibenzofuran-1,4-
dicarbonsdure (33) als zweites Hauptprodukt bei der
Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran (5) 148t sich

somit auch gut erklaren.

SOMO-Spindichteverteilungen der Radikalanionen der 2-Chlordibenzofuran-i- Abbildung 23

bzw. —4-carbonsdure

5.2 Berechnungen zu den chlorierten

Benzolen

Die in den Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 beschriebenen
Electrocarboxylierungen zeigen, daB es moglich ist, bei
hoherchlorierten Benzolen mehr als nur eine Carboxylgruppe in

das Molekiil einzufiihren. Dieses Ergebnis muB allerdings mit
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Cl-Abspaltung
bei der
Pentachlorben-

zoesaure

Abbildung 24

einem nur unzureichenden Enthalogenierungsgrad erkauft
werden. Da bei der Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol
(20) die Pentachlorbenzoesiaure (23) als Hauptprodukt in
hohem UberschuB3 entstanden ist, stellt sich natiirlich die Frage,
ob die Einfiihrung einer Carboxylgruppe in das Molekiil
womoglich die Chlorabspaltung deutlich erschwert. Um diese
Frage beantworten zu konnen, wurden auch fiir die
Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol (20)

Reaktionspfad- und Spindichteberechnungen durchgefiihrt.

Zunachst  wurden  Reaktionspfadberechnungen  zur
Pentachlorbenzoesaure (23) durchgefiihrt. Gegenstand dieser
Berechnungen war die Chlorabspaltung aller drei Positionen

beim Radikalanion. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 24

gezeigt.
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C-Cl-Bindungsabstand in pm

DFT-Reaktionspfade der Chlorabspaltung beim Radikalanion von

Pentachlorbenzoesdure

Wie in Abbildung 24 zu sehen ist, findet die Chlorabspaltung
an allen drei Positionen ohne einen Energiegewinn statt. Dies
sollte sich deaktivierend auswirken. Desweiteren ist zu
erkennen, daB das Energieoptimum  des C-CI-
Bindungsabstandes der 4-Position bei deutlich ldngeren

Bindungsldngen als bei den anderen Positionen liegt. Eine
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Chlorabspaltung an dieser Position sollte deshalb erleichtert

sein.

Zieht man auBerdem zur Beurteilung die
Spindichteberechnung des Radikalanions hinzu (Abbildung 25),
so wird ersichtlich, daB diese C-Cl-Bindung in der 4-Position
auch aufgrund der hohen SOMO-Spindichte-Werte geschwicht

sein sollte.

SOMO-Spindichte beim Radikalanion der Pentachlorbenzoesdure (23)

Diese FErgebnisse lassen sich recht gut mit dem
experimentellen Ergebnis in Ubereinklang bringen. Die weitere
Chlorabspaltung erfolgt bevorzugt in der p-Position zur ersten
Carboxylgruppe und fiihrt nach erneuter Carboxylierung zur
Tetrachlorterephthalsdure (28) als weiteres Produkt der
Reaktion. Eine weitere Carboxylierung des Molekiils sollte
allerdings nunmehr aus sterischen Griinden scheitern, da eine
weitere Carboxyl-Gruppe in jedem Fall in o-Position zu den

bereits vorhandenen eingefiihrt werden miiBte.

In noch kleineren Mengen als die Tetrachlorterephthalsaure
(28) bildete sich die Tetrachlorisophthalsdure (29) als weiteres
Folgeprodukt. Auch bei dieser Carbonsaure sollte eine weitere
Carboxylierung, wenn iiberhaupt, nur noch an der 3-Position
SOMO-

Spindichteverteilung im Radikalanion, so wird deutlich, daB

moglich sein. Betrachtet man allerdings die

ausgerechnet die aus sterischen Griinden einzige Position,

SOMO-
Spindichte des
Radikalanions

der Pentachlor-

benzoesdure

Abbildung 25

SOMO-
Spindichte des
Radikalanions

der Tetra-
chlorisophthal-

saure
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Abbildung 26

1;2)4)5_
Tetrachlorben-
zol zeigt dhnliche

Konstellation

Abbildung 27

SOMO-Spin-
dichte am
Radikalanion der
2,4,5-Trichlor-

benzoesdaure

welche fiir eine weitere Carboxylierung in Frage kame, aus

elektronischen Griinden ausscheidet (Abbildung 26).

SOMO-Spindichteverteilung im Radikalanion der Tetrachlorisophthalsdure

Eine sehr &hnliche Konstellation findet sich bei der
Elektrocarboxylierung des 1,2,4,5-Tetrachlorbenzols (19). Die
beiden bei dieser Reaktion entstandenen Hauptprodukte 2,4,5-
Trichlorbenzoesaure (22) bzw. 2,5-Dichlorterephthalsaure (21)

Substitutionsmuster der
(23)
Tetrachlorterephthalsidure (28) bei der Elektrocarboxylierung

entsprechen von ihrem

Pentachlorbenzoesaure bzw. der
von Hexachlorbenzol (20). Es zeigt sich also hier die gleiche

Regioselektivitit.

SOMO-Spindichteverteilung am Radikalanion der 2,4,5-Trichlorbenzoesdure

Die SOMO-Spindichteverteilung am Radikalanion der 2,4,5-
Trichlorbenzoesiaure zeigt hohe Werte an der Carboxylgruppe
und am p-Kohlenstoffatom (siehe Abbildung 27). Die C-Cl-
Bindung dort sollte bereits durch das sich ausbildende
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antibindende 6°-SOMO geschwicht sein, so daB eine weitere
Substitution aus elektronischen Griinden wie auch aus
sterischen Griinden ausschlieBlich in der p-Position stattfinden
kann. Die sich dann bildende 2,5-Dichlorterephthalsiaure (21)
ist das weitere Hauptprodukt der Reaktion (siehe Kapitel 4.1.1).

Eine Weiterreaktion der 2,5-Dichlorterephthalsiaure (21)
sollte aus sterischen Griinden schwierig sein, da eine zusatzliche
dritte Carboxylgruppe nur in o-Stellung zu den bereits im
Molekiil vorhandenen eingefiihrt werden konnte. Aber auch aus
elektronischen Griinden sollte eine Weiterreaktion schwierig
sein, da im Radikalanion eine ungiinstige SOMO-
Spindichteverteilung vorliegt (Abbildung 28). Die hochsten
Werte finden sich bei diesem Radikalanion an den
Carboxylgruppen, und nur geringere Werte finden sich an den
C-Cl-Bindungen.

SOMO-Spindichte beim Radikalanion der 2,5-Dichlorterephthalsdure (21)

Da auch die Hydrodechlorierung zur 2-Chlorterephthalsaure
nicht beobachtet wurde, ist davon auszugehen, daB der
ungiinstigen SOMO-Spindichteverteilung eine entscheidende

Bedeutung zukommt.

Keine
Weiterreaktion
der 2,5-
Dichlortere-
phthalsdure aus
sterischen und
elektronischen

Griinden

Abbildung 28
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6 Ausblick

Kombination der
indirekten
Elektrolyse mit
der
Elektrocarboxy-

lierung

Die elektroreduktive Enthalogenierung in Gegenwart
verschiedener Elektrophile stellt eine sehr interessante
Alternative =~ zu  der  herkomlichen = Methodik  der
Enthalogenierung in  protischen Losungsmitteln dar.
Insbesondere die Elektrocarboxylierung mit Kohlendioxid zeigt,
dafB sie iiber die ,normale“ Enthalogenierung hinaus auch ein

interessantes Syntheseinstrument sein kann.

Die Einfachheit des Elektrolysesystems auf der einen Seite
und die Verwendung eines leicht zu handhabenden Elektrophils
auf der anderen Seite sind nur die herausragendsten Starken
dieser Methodik. Die bei dieser Methode gewonnenen
Carbonsiuren zeigen aufgrund der hoheren Wasserloslichkeit
eine deutlich hohere Bioverfiigbarkeit gegeniiber
Mikroorganismen. Diese besondere Eigenschaft fiihrt zu
gesteigerten =~ Abbauraten @ bei  einer  anschlieBenden

Biomineralisation der enthalogenierten Produkte.

Durch die Kombination der von D. Niinnecke in unserem
Arbeitskreis  entwickelten indirekten  Elektrolyse zur
Enthalogenierung insbesonders hoherhalogenierter
aromatischer =~ Xenobiotika mit der Methodik der
Elektrocarboxylierung konnten die FErgebnisse z.T. noch
deutlich beziiglich der Selektivitat und des Umsatzes verbessert
werden. So entstehen beispielsweise bei der direkten
Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran (14) neben der
Dibenzofuran-i-carbonsiaure (38) auch die Dibenzofuran-1,4-
dicarbonsdure (32) und in Kkleineren Mengen noch
verschiedene Dihydrodicarbonsduren. Die Bildung dieser
Nebenprodukte 148t sich durch Verwendung von Ni(bipy)Cl.

(2) als Mediator vollig unterdriicken.
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Die Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol (20) fiihrte
in guten Ausbeuten zur Pentachlorbenzoesiure (23) mit der
Bildung von  Tetrachlorterephthalsaure (28) und
Tetrachlorisophthalsdure (29) in kleineren Mengen als
Nebenprodukte. Dieses Ergebnis ist, was den
Enthalogenierungsgrad anbelangt, sicherlich
verbesserungsbediirftig. So ist es beispielsweise denkbar, dal3
auch hier durch den Einsatz von Mediatoren ein hoherer
Enthalogenierungsgrad erreicht werden kann. Interessant ware
auch der Versuch, die gebildeten hochchlorierten Carbonsauren
als Edukte einer erneuten Elektrocarboxylierung zu

unterziehen.

Bei der elektroreduktiven  Enthalogenierung von
Hexachlorbenzol erwies sich das Losungsmittel DMF selbst als
interessantes Elektrophil. Wie auch bereits an anderer Stelle
von Périchon et. al.[29] beschrieben, ist das DMF in der Lage,
seine Formyl-Gruppe als Elektrophil zu iibertragen. In diesem
Beispiel fiihrt dies zur Bildung von Benzaldehyd und Benzol in
recht guten Ausbeuten. Diese Reaktion findet allerdings nur
dann statt, wenn kein anderes stiarkeres Elektrophil zugegen ist.
Aldehyde als Nebenprodukte konnten ansonsten bei keiner der
durchgefiihrten Elektrolysen, nicht einmal in Spuren im

Elektrolyseextrakt, nachgewiesen werden.

Die Entwicklung der Hydroxyethylierung mit Acetaldehyd als
Elektrophil ist im Rahmen dieser Arbeit lediglich als prinzipielle
Methodik am Beispiel des 1-Chlor- (46) bzw. 1-
Bromnaphthalins (18) durchgefiihrt worden. Die Anwendung
des Acetaldehyds erfolgte als Cosolvens und fiihrte in diesem
Beispiel zu 1-(1-Naphthyl)ethanol (17) in recht guten

Ausbeuten.

Erneute
Elektrocarboxy-
lierung der
entstandenen

Produkte

Ubertragung
einer Formyl-
Gruppe durch

DMF

Hydroxyethy-
lierung mit
Acetaldehyd
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1-(1-Naphthyl)-
ethanol chirales

Hilfsreagenz

Ubertragung
der Methode
auf andere
Verbindungs-

klassen

Enantiomerenrein wird 1-(1-Naphthyl)ethanol (17) bei der
Darstellung chiraler Monoester aus prochiralen Anhydriden als
chirales Hilfsreagenz eingesetzt. Die Ausbeute an 1-(1-
Naphthyl)ethanol (17) konnte durch den Einsatz von
Mediatoren in einer indirekten Elektrolyse sicherlich noch
erhoht werden. Insbesondere der Einsatz eines chiralen
Mediators diirfte in diesem Zusammenhang eine interessante
Alternative darstellen, da durch die zu erwartende chirale

Induktion eine enantioselektive Produktbildung zu erwarten ist.

Die Ubertragung der Methode der elektroreduktiven
Hydroxyethylierung mit Acetaldehyd als Elektrophil auf andere
halogenierte Verbindungsklassen wie beispielsweise die
Dibenzofurane stellt eine interessante Herausforderung fiir eine

weitere wissenschaftliche Arbeit auf diesem Gebiet dar.
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7 Zusammenfassung

Kohlendioxid
als wichtigstes

Elektrophil

Acetaldehyd und
DMF als weitere
Elektrophile

Inhalt der vorliegenden Arbeit ist die elektrochemische
Enthalogenierung von halogenierten Aromaten in Gegenwart
verschiedener Elektrophile. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der
direkten bzw. indirekten Carboxylierung. Der Grund hierfiir
sind zum einen der besondere Charakter des Kohlendioxids,
zum anderen die gebildeten Carbonsduren als interessante
Produktklasse. Kohlendioxid ist ein recht einfach zu
handhabendes Elektrophil, welches zudem noch recht reaktiv
und billig ist. Der apparative Aufwand der Elektrolysen ist
begrenzt; alle durchgefiihrten Elektrolysen lieBen sich in einer
ungeteilten Zelle galvanostatisch mit einer Magnesium-
Opferanode @ und  verschiedenen Kathodenmaterialien

durchfiihren.

Als weitere Elektrophile sind mit Erfolg Acetaldehyd und das
Losungsmittel DMF selbst zum FEinsatz gekommen. Die
Gegenwart von Acetaldehyd als Cosolvens fiihrt zu sekundéren
Alkoholen. DMF ist in der Lage, eine Formylgruppe zu
iibertragen, und als Produkte bilden sich dann Aldehyde.

Als Modellsubstanzen wurden verschiedene halogenierte
Dibenzofurane = und  Naphthaline  verwendet.  Beide
Substanzklassen besitzen, wie bereits in der Einleitung erwahnt,
eine besondere Umweltrelevanz und sind deshalb als
Xenobiotika von besonderem Interesse. Daneben wurden in der
Reihe der Benzole mit 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (19) und
Hexachlorbenzol (20) bewuBt zwei hochchlorierte Vertreter

gewdhlt.

Generell fiihrt die Elektrocarboxylierung zur Bildung von
Carbonsduren. Hierbei konnte vereinzelt auch eine

Mehrfachcarboxylierung beobachtet werden. So konnten bei der
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Elektrocarboxylierung von 1- (14), 3- (6) und 4-
Chlordibenzofuran  (16) jeweils die  entsprechende
Moncarbonsdaure in guten Ausbeuten gewonnen werden.
Allerdings bildete sich iiberraschenderweise bei allen drei
Reaktionen die Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) als
Nebenprodukt. = Dariiber hinaus konnten beim 4-
Chlordibenzofuran  (16) auch  partiell kernhydrierte
Dicarbonsduren in nicht unerheblichen Mengen als Produkte
nachgewiesen werden. Ein Sonderfall stellt in diesem
Zusammenhang das 2-Chlordibenzofuran (5) dar. Die direkte
Elektrocarboxylierung fithrte nicht wie erwartet zur
entsprechenden Dibenzofuran-2-carbonsaure (31) sondern
statt dessen zur Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure (32) bzw. der

2-Chlordibenzofuran 1,4-dicarbonsaure (33).

Die direkte Elektrocarboxylierung von 1,3-
Dichlordibenzofuran (15) fiihrte zu einem komplexen
Produktgemisch verschiedener Carbonsduren. Neben der
erwarteten Dibenzofuran-1,3-dicarbonsiaure (41) sind die
beiden Monochlordibenzofuran-carbonsauren (40) bzw. (42)
und die Dibenzofuran-1- (38) bzw. —3-carbonsiaure (37) als
weitere Produkte gebildet worden. Die Reaktion zeigte
allerdings beziiglich der Reaktionstemperatur eine deutlich

unterschiedliche Produktselektivitat.

Zum Teil recht deutlich lieBen sich die Ergebnisse durch die
indirekte Elektrocarboxylierung mit Ni(bipy)Cl2 (2) als
Mediator sowohl beziiglich des Umsatzes als auch beziiglich der
Produktselektivitat verbessern. So konnte beispielsweise bei der
Reaktion des 1-Chlordibenzofurans (14) die Bildung von
unerwiinschten =~ Nebenprodukten  praktisch  vollstandig
unterdriickt und die Dibenzofuran-i-carbonsaure (38) in 90 %

Ausbeute gewonnen werden.

Die alternative Verwendung von Acetaldehyd als Elektrophil

eroffnete iiber die reine Enthalogenierung von Xenobiotika

Indirekte
Elektrocarboxy-
lierung zur
Verbesserung des

Ergebnisses
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Molecular
Modelling zur
Vorraussage des
Reaktions-

verhaltens

hinaus interessante Synthesemoglichkeiten. So konnte bei der
Enthalogenierung von 1-Brom- (18) bzw. 1-Chlornaphthalin
(46) neben Naphthalin (47) das 1-(1-Naphthyl)ethanol (17) in

guten Ausbeuten gewonnen werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Losungsmittel DMF erwief3
sich unerwartet als interessantes Elektrophil. Die Ubertragung
der Formylgruppe fiihrte zur Bildung von Aldehyden. Am
Beispiel des Hexachlorbenzols (20) gelang durch eine
nachhaltige elektroreduktive Elektrolyse die praktisch
vollstandige Enthalogenierung zu Benzaldehyd (25) und Benzol
(26), so daB auch in diesem Fall ein interessanter

Synthesebaustein gewonnen werden konnte.

Mit Hilfe des modernen Molecular Modelling war es moglich,
theoretische Modelle der in dieser Arbeit verwendeten
Ausgangsverbindungen zu berechnen. Die durch DFT- bzw.
semiempirische Rechnungen ermittelten Daten machten eine
Vorraussage  beziiglich des  Reaktionsverhaltens  der
verwendeten Substanzen moglich. So 148t sich z. B. mit Hilfe der
SOMO-Spindichteverteilung am Radikalanion die bevorzugte
Regioselektivitat einer Elektrocarboxylierung aufzeigen. Es
konnte auch gezeigt werden, aus welchem Grunde das 2-
Chlordibenzofuran (5) ein sehr reaktionstriages Verhalten
zeigte, so daB die erwartete Dibenzofuran-2-carbonsaure (31)
sich nicht bildete und die Reaktion einen anderen unerwarteten
Verlauf nahm und hauptsichlich zur 2-Chlordibenzofuran-1,4-
dicarbonsiure (33) bzw. Dibenzofuran-1,4-dicarbonsiure (32)
fiihrte.
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8 Summary

Carbon dioxide The subject of the present work is the electrochemical
as main dehalogenation of halogenated aromatic compounds in the
electrophile presence of different electrophiles. The main target therein was

the direct and indirect carboxylation. The reasons for this choice
firstly lie in the special character of the carbon dioxide and
secondly in the formation of carboxylic acids as an interesting
class of products. Carbon dioxide is a cheap electrophile that is
quite simple to handle. The instrumental effort is low and all
electrolyses could be carried out galvanostaticly in an undivided
cell with a magnesium rod as sacrificial anode and various

cathodic materials.

Acetaldehyde In addition, acetaldehyde and the solvent DMF were
and DMF as successfully applied as electrophiles. The presence of
electrophile acetaldehyde as cosolvens leads to secondary alcohols. DMF is

able to transfer its formyl group under formation of aldehydes.

Some different halogenated dibenzofurans und naphthalenes
were taken as model compounds. Both classes of compounds
are, as mentioned above, notorious xenobiatics and are,
therefore, especially of environmental interest. The 1,2,4,5-
tetrachlorobenzene (19) and hexachlorobenzene (20) were
chosen intentionally as two examples of aromatic compounds

with a high degree of chlorination.

In general, the electrocarboxylation lead to carboxylic acids.
Sometimes multiple carboxylation occurs. The
electrocarboxylation of 1-chloro- (14) , 3-chloro- (6) and 4-
chlorodibenzofuran (16) produced the expected
monocarboxylic acid in good yields. Surprisingly in all three
reactions the dibenzofuran-1,4-dicarboxylic acid (32) was

formed as by-product. Furthermore, in the reaction of 4-
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chlorodibenzofuran (16) some unidentified
dihydrodibenzofuran-dicarboxylic acids could be detected. A
special case in this contest was the 2-chlorodibenzofuran (5).
The direct electrocarboxylation did not lead to the expected
dibenzofuran-2-carboxylic acid (31) but to the dibenzofuran-
1,4-dicarboxylic acid (32) and the 2-chlorodibenzofuran-1,4-
dicarboxylic acid (33) instead.

The direct electrocarboxylation of 1,3-dichlorodibenzofuran
(15) lead to a multitude of different carboxylic acids. Besides
the expected dibenzofuran-1,3-dicarboxylic acid (41) the two
monochlorodibenzofuran-dicarboxylic acids (40) and (42) and
the dibenzofuran-1- (38) and —3-carboxylic acids (37) were
formed as products. The reaction showed a certain selectivity

with respect to the reaction temperature.

In most cases the indirect -electrocarboxylation with
Ni(bipy)Cl2 (2) as mediator produced a better result both in
yield an product selectivity. For example in the reaction of 1-
chlorodibenzofuran (14) the formation of undesirable by-
products could totally be suppressed and the dibenzofuran-1-

carboxylic acid (38) resulted in a 90 % yield.

The alternative use of acetaldehyde as electrophile opened up
some interesting synthetic possibilities in addition to the
dehalogenation of xenobiotica. For example, the dehalogenation
of 1-bromo- and 1-chloronaphthalene produced besides

naphthalene 1-(1-naphthyl)ethanol in good yields.

DMF, used in this work as solvent, suprisingly was an
interesting electrophile by itself, because it could transfer a
formyl group and so formed aldehydes. Hexachlorbenzene
(20), for example showed excessive electroreductive
dehalogenation, that lead to benzaldehyde (25) and benzene
(26) as the only products of the reaction and so another

compound of synthetical interest could be formed.

Indirect
electro-
carboxylation
produced

better results
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Molecular
modelling to
forsight the
reaction

behavior

The method of molecular modelling made it possible to
compute theoretical models of the substances used in this work.
The data calculated by semiempirical and DFT allowed a
foresight of the reaction behavior. With the help of the
calculated SOMO-Spin density of the radical anion, the
preferred regioselectivity of the electrocarboxylation reaction
could be shown. Also it the reason for the inert reaction
behavior of 2-chlorodibenzofuran (5) could be found out, which
explained, that the expected dibenzofuran-2-carboxylic acid
(31) was not formed and the reaction took an unexpected

course.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Verwendete Gerdte und Chemikalien

Chemikalien und Loésungsmittel: Alle Chemikalien, die sowohl als
Ausgangssubstanzen fiir Synthesen als auch fiir die Elektrolysen Verwendung fanden,
wurden bei den Firmen Merck, Sigma-Aldrich und Fluka erworben. Das 2-

Chlordibenzo-p-dioxin stammt von der Firma Promochem.

Schmelzpunkte: Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit einem

Schmelzpunktbestimmer der Firma apotec® bestimmt.

Chromatographie: Die siulenchromatographische Trennung der Methylester
erfolgte iiber Kieselgel der Firma Merck (60, 70-230 mesh ASTM). Als Laufmittel
wurden destillierte Petrolether/ Essigester-Gemische oder Toluol verwendet. Fiir die
Diinschichtchromatographie wurde DC-Folie PF.5;; mit Fluoreszensindikator der
Firma Merck verwendet. Die Detektion erfolgte durch Bestrahlung mit UV-Licht oder
durch Entwicklung in einer Iodkammer. Um alle Substanzen sichtbar zu machen,

wurde zumeist eine Kombination der Nachweismethoden angewendet.

Gaschromatographie: Sowohl die qualitative als auch die quantitative
Produktanalytik wurde mit dem Gaschromatographen GC 8000 der Firma Fisons
durchgefiihrt. Als stationdre Phasen dienten die Kapillarsaulen DB 1701 der Firma
J+W Scientific (Lange 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um) und
FS-SE-54-CB-0.25 (Linge 50 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 pum)
der Firma Machery-Nagel. Die Detektion erfolgte mit FID, als Tragergas wurde
Helium eingesetzt. Die Aufzeichnung der Chromatogramme, sowie deren Auswertung

erfolgte mit dem Datensystem ChromCard (Version 1.19) der Firma Fisons.

Massenspektren: Niederaufgeloste Massenspektren wurden mit einem Gerét
CH 7 der Firma Varian MAT (Elektronenanregungsenergie 70 eV) aufgenommen.
Angegeben sind die relativen Massen (m/,) und die relativen Intensitiaten (%, bezogen

auf das intensivste Signal).
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GC/MS-Kopplung: Niederaufgeloste GC/MS-spektroskopische Untersuchungen
wurden mit einem GC 8000 und dem Quadrupolmassenspektrometer MD 800 der
Firma Fisons aufgenommen. Als stationire Phase diente eine Fused Silica
Kapillarsaule DB 5 MS (Liange 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25
um) der Firma J+W Scientific. Die Aufzeichnung der Daten sowie deren Auswertung

wurde mit der Masslab Software (Version 1.5) der Firma Fisons durchgefiihrt.

1H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Spektren wurden auf den Geraten AMX 400
(400 MHz) bzw. DRX 500 (500 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Als interner
Standard wurde den Proben Tetramethylsilan (TMS, § = 0 ppm) zugesetzt. Die
chemischen Verschiebungen & sind in ppm, die Kopplungskonstanten J in Hz
angegeben. Fiir die Kennzeichnung der !H-Signale wurden die folgenden
Abkiirzungen verwendet: s = Singulet, d = Dublett, dd = doppeltes Dublett, t =
Triplett, vt = virtuelles Triplett, m = Multiplett. Die Zuordnung der Signale erfolgte

unter Zuhilfenahme von *H,'H-cosy-Korrelationsspektren.

13C-NMR-Spektren: Die 3C-NMR-Spektren wurden auf den Geraten AMX 400
(100.6 MHz) und DRX 500 (125.8 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Als
interner Standard wurde den Proben Tetramethylsilan (TMS, 8 = 0 ppm) zugesetzt.
Fiir die charakterisierung der Kohlenstoff-Atome wurden die folgenden Abkiirzungen
verwendet: prim. = primar, sek. = sekundar, tert. = tertidr und qurt. = quartar,
zugeordnet nach der DEPT-Methode. Die Zuordnung erfolgte mit Hilfe der
Auswertung 'H,3C-korrelierter Spektren ( *H,3C-cosy, HMQC bzw HMBC).

IR-Spektren: Die Aufnahme der Spektren wurde mit KBr-Presslingen
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten auf einem Genesis Series FT-IR der Firma

ATI-Mattson Instruments.

Leitsalze: Das Tetrabutylammoniumbromid wurde von der Firma Fluka

bezogen. Das Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat ist eine Merck-Chemikalie.

Kathodenmaterialien: rostfr. Stahldrahtnetz, Zink-Rohr bzw. Graphitrohr.
Das Graphitrohr ist eine Sonderanfertigung der Firma Good Fellow. Die MaBe aller

Kathoden: Innendurchmesser = 30 mm, Lange = 150 mm.

Anodenmaterialien: Als Magnesiumopferanoden dienten zylindrische

Magnesiumstabe (& = 10 mm) der Firma Riedel de Haen.
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Power-Supply: Fiir die Durchfiihrung der galvanostatischen Elektrolysen kam
ein DC Power Supply 6274B der Firma Hewlet-Packard bzw. ein Gerat der Firma

Voltcraft® zum Einsatz.

Elektroanalytik: Fir die Messung der Polarogramme wurde ein VA-Stand 663

gekoppelt mit einem Polarecord 626 der Firma Metrohm verwendet. Die Aufnahmen

erfolgten durch differentielle Pulspolarographie unter folgenden
Aufnahmeparametern:

Arbeitselektrode: HMDE

Referenzelektrode: Ag/AgBr

Gegenelektrode: Pt

Methode: DP-50

Scan rate: 10 mV/s

Losungsmittel: 0.1 mol/l TEAB in DMF oder

Methanol

Die Cyclovoltamogramme wurden mit einem VA-Scanner E 612 der Firma
Metrohm und einem externen Plotter Servotec 720 der Firma Metrawatt

aufgezeichnet.

Elektrolysezelle: Eine Abbildung und genaue Beschreibung der verwendeten

Elektrolysezelle findet sich in Kapitel 2.3.
Verwendete Hard- und Software fiir die quantenmechanischen Berechnungen:

Die Reaktionspfadberechnungen sowie die Erstellung der Molekiilstrukturen
mittels DFT-Berechnungen erfolgten mit dem Programm Spartan (Version 5.1) der
Firma Wavefunction, Inc. auf einer Silicon Graphics R 10000 bzw. auf einem

Parallelrechner (SC 900, R 8000) der gleichen Firma.

9.2 Synthesen

9.2.1 Darstellung der halogenierten Dibenzofurane

2-(3-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol

Die Darstellung des 2-(3-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzols erfolgte analog der

Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol.
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Angaben zum Ansatz:

20 g (16ml, 156 mmol) 3-Chlorphenol
19.71 g (125 mmol) 1-Chlor-2-nitrobenzol

Ausbeute: 23.74 g (96 mmol, 76 % d. Th.)

IR (KBr): v = 1608, 1587, 1529, 1471, 1429, 1352, 1300, 1265, 1242, 1200, 1161, 1146,
1090, 1070, 912, 852, 804, 777, 748, 704, 679, 663 cm™1.

1H-NMR (400 MHz, CDCly): 6 = 6.93 (1 H, dvt, H-6°, 3Juens = 8.1 Hz, 4JueH2Hgy =
2.3 Hz), 7.03 (1 H, t, H-2°4Ju21sne = 2.3 Hz), 7.08 (1 H, dd, H-6,3Juens = 8.3 Hz,
4Juens = 1.3 Hz), 7.15 (1 H, dvt, H-4', 3Jusns = 8.1 Hz, 4Jusn2ne6 = 2.3 Hz), 7.26 (1 H,
vtd, H-4, 3Jusnsns = 8.3 Hz, 4Jusne = 1.6 Hz), 7.29 (1 H, vt, H-5', 3Jususue = 8.1 Hz),
7.56 (1 H, vtd, H-5, 3Juusu6 = 8.3 Hz, 4Jusus = 1.6 Hz), 7.98 (1 H, dd, H-3, 3Ju3n4 =
8.3 Hz, 4Jusns = 1.6 Hz) ppm.

2-(3-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid

Die Darstellung des 2-(3-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorides erfolgte analog
der Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid.

Angaben zum Ansatz:

23.74 g (96 mmol) 2-(3-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol
21 ml (426 mmol) 100%ige Hydrazinhydratlosung

Ausbeute: 19.88 g (78 mmol, 81 % d. Th.)

IR (KBr): v = 3433, 3062, 2860, 2833, 2642, 2580, 1628, 1589, 1560, 1529, 1495,
1471, 1427, 1304, 1257, 1211, 1188, 1124, 1066, 912, 858, 831, 777, 762, 677, 444 cm™.
tH-NMR (400 MHz, Methanol-d,): 6§ = 7.00 (1 H, dd, H-6', 3Jusus = 8.4 Hz,
4Juengnz = 1.2 Hz), 7.11 (1 H, dd, H-4', 3Jusus = 8.3 Hz, 4Jugu2ne = 1.2 Hz), 7.20 (1
H, vt, H-2°, 4Ju2ngne = 1.2 Hz), 7.24-7.30 (2 H, m, H-6, H-4), 7.44 (1 H, vt, H-5/,
3Jususte = 8.4 Hz), 7.45 (1 H, vtd, H-5, 3Ju4nsue = 7.9 Hz, 4Jusus = 1.6 Hz), 7.56 (1 H,
dd, H-3, 3Jusny = 7.9 Hz, 4Jusns = 1.6 Hz) ppm.

2-(3-Chlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat

Die Darstellung des 2-(3-Chlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborats erfolgte
analog der Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-

Chlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat.
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Angaben zum Ansatz:

19.88 g (78 mmol) 2-(3-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid
28 ml (283 mmol) konz. Salzsaure

7.96 g (116 mmol) Natriumnitrit

16.32 g (149 mmol) Natriumtetrafluoroborat

Ausbeute: 15.56 g (49 mmol, 63 % d. Th.)
IR (KBr): v = 3423, 3112, 3091, 2258, 1576, 1471, 1288, 1263, 1190, 1174, 1115, 1074,
1059, 910, 785, 765, 520 cm'*.

1-Chlordibenzofuran (14)

Die Darstellung des 1-Chlordibenzofurans (14) erfolgte weitgehend analog der
Vorschrift zur Darstellung von 2-Chlordibenzofuran (5). Da bei dieser Reaktion ein
Produktgemisch bestehend aus 1-Chlordibenzofuran (14) und 3-Chlordibenzofuran
(6) entstand, erfolgte die Aufarbeitung abweichend wie folgt ausgefiihrt:

Aus dem Produktgemisch wurde durch fraktionierte Kristallisation aus Ethanol
das 3-Chlordibenzofuran (6) entfernt. Das auf diese Weise auf ca. 80 % angereicherte
1-Chlordibenzofuran (14) konnte dann durch wiederholte Saulenchromatographie an

Kieselgel mit Petrolether 50/70 als Laufmittel gewonnen werden.

Angaben zum Ansatz:

15.56 g (49 mmol) 2-(3-Chlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat
13.58 g (49 mmol) Eisen(II)sulfat-heptahydrat
3 ml (51 mmol) konz. Schwefelsaure

Ausbeute: 2.91g (14 mmol, 29 % d. Th.) 1-Chlordibenzofuran (14)
2.38 g (12 mmol, 24 % d. Th.) 3-Chlordibenzofuran (6)

1tH-NMR (400 MHz, CDCls): é = 7.31 (1 H, dd, H-4, 3Ju4us = 8.0 Hz, 4Ju4n2 = 1.1 Hz),
7.36 (1 H, vt, H-3, 3Ju2nsns = 8.0 Hz), 7.39 (1 H, vtd, H-8, 3Ju usue = 7.9 Hz, 4Jusue =
1.4 Hz), 7.48 (1 H, dd, H-6, 3Juen, = 7.9 Hz, 4Jusus = 1.4 Hz), 7.50 (1 H, vtd, H-7,
3Jueryus = 7.9 Hz, 4Ju-ng = 1.4 Hz), 7.57 (1 H, dd, H-2, 3Ju2ns = 8.0 Hz, 4Jhony = 1.1
Hz), 8.36 (1 H, dd, H-9, 3Jugus = 8.0 Hz, 4Juon, = 1.1 Hz) ppm.

9-91



Experimenteller Teil

2-(4-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol
16 g (120 mmol) 4-Chlorphenol und 8 g (143 mmol) Kaliumhydroxid wurden

zusammen in einem 250 ml Dreihalskolben unter Rithren auf 130-140 °C erhitzt, bis
eine homogene Schmelze vorlag. Nach Abkiihlen der Schmelze auf 100-110 °C wurde
7.88 g (50mmol) 1-Chlor-2-nitrobenzol (12) und Kupferpulver als Katalysator
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde nun unter Riickflu8 zum Sieden erhitzt
(150-160 °C). Nach dem Entfernen des Heizpilzes kiihlte der Reaktionsansatz ca. 10
min ab, und weitere 7.88 g (50 mmol) 1-Chlor-2-nitrobenzol (12) konnten
hinzugefiigt werden. AnschlieBend wurde erneut zum Sieden erhitzt (ca. 30 min).
Nach Abkiihlen der Schmelze wurde unter Riihren in eine Losung von 150 ml
Eiswasser und 5 g Natriumhydroxid gegeben. Das zihfliissige Rohprodukt wurde
mehrmals mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organ. Phasen iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene

eingeengt. Zur Reinigung des Rohproduktes wurde im Vakuum destilliert.

Ausbeute: 20 g (80 mmol, 80 % d. Th., Litl1151:84 %), gelbe Kristalle
Schmelzpunkt: 40-41 °C (Lit[115]: 43-43.5 °C)

IR (KBr): v = 3097, 3072, 1606, 1587, 1560, 1527, 1483, 1450, 1352, 1309, 1246, 1200,
1165, 1090, 1012, 883, 843, 829, 777, 746, 669, 642 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 6.98 (2 H, AA’XX’, H-2’, H-6’, Jax = Jax = 8.7 Hz,
Jan = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax = 0.3 Hz), 7.03 (1 H, dd, H-6, 3Juens = 8.4 Hz, 4Juens =
1.3 Hz), 7.24 (1 H, vtd, H-4, 3Jusmsns = 7.9 Hz, 4J46 = 1.7 Hz), 7.33 (2 H, AA’XX’, H-3,
H-5’, Jax = Jax = 8.7 Hz, Jan = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax = 0.3 Hz), 7.53 (1 H, vtd, H-5,
3JHats = 7.9 Hz, 4Jusns = 1.7 Hz), 7.96 (1 H, dd, H-3, 3Jusus = 8.1 Hz, 4Ju3ns = 1.7 Hz)
ppm.

2-(4-Chlorphenoxy-)aniliniumhydrochlorid
In einem 1-Dreihalskolben wurden 18.2 g (73 mmol) 2-(4-Chlorphenoxy)-1-

nitrobenzol in 500 ml Ethanlo gelost und unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Zum
siedenden Reaktionsansatz wurden zunichst eine Spatelspitze Raney-Nickel gegeben
und dann 16 ml 100%ige Hydrazinhydrat-Lsg. zugetropft. Nach weiteren 2 h Sieden
wurde erneut 1 Spatelspitze Raney-Nickel zugegeben und weitere 2 h zum Sieden
erhitzt. Nach Zugabe von etwas Aktivkohlepulver und weiteren 30 min Sieden konnte
iiber einen Faltenfilter heif} filtriert und die Losung dann am Rotationsverdampfer

auf ca. 300 ml eingeengt werden. Nach Zugabe von 12 ml konz Salzsaure wurde die
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Losung zur Kristallisation iiber Nacht (ca. 16 h) in den Kiihlschrank (5 °C) gestellt.
Die ausgefallenen weifigelben Kristalle wurden abgetrennt und nach weiterm
Einengen der Mutterlsg. erneut kristallisiert. Die Umbkristallisation der vereinigten

Kristallfraktionen erfolgte aus einem Diethylether/Ethanol-Gemisch.

Ausbeute: 14.2 g (55 mmol, 76 % d. Th., Litltsl:79 %), graue Kristalle aus
Diethylether/Ethanol

Schmelzpunkt: 176-177 °C (Lit[115]: 181-183 °C)

IR (KBr): v = 3423, 2853, 2599, 1622, 1503, 1485, 1459, 1320, 1260, 1205, 1085,
1015, 850, 757, 478 cm.

1H-NMR (400 MHz, Methanol-d,): 6 = 6.99 (1 H, dd, H-6, 3Juens = 8.4 Hz, 4Juens =
1.3 Hz), 7.19 (2 H, AA’XX’, H-2’, H-6’, Jax = Jax = 8.5 Hz, Jaa = Jxx = 2.8 Hz, Jax =
Jax = 0.3 Hz), 7.27 (1 H, vtd, H-4, 3J345 = 7.7 Hz, 4J46 = 1.3 Hz), 7.45 (1 H, vtd, H-5,
3Jug4nsH6 = 7.7 Hz, 4Jusns = 1.3 Hz), 7.49 (2 H, AA’XX’, H-3’, H-5’, Jax = Jax = 8.5 Hz,
Jan = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax = 0.3 Hz), 7.56 (1 H, dd, H-3, 3Jusns = 7.7 Hz, 4J1416 =
1.3 Hz) ppm.

2-(4-Chlorphenoxy-)benzoldiazoniumtetrafluoroborat

Eine wissr. Losung bestehend aus 13.41 g (52 mmol) 2-(4-Chlorphenoxy-)-
aniliniumhydrochlorid und 19ml (191 mmol) konz. Salzsaure wurde unter Riihren auf
0-5 °C gekiihlt und dann mit 5.37 g (78 mmol) Natriumnitrit in 68ml Wasser gelost
diazotiert. Das Produkt wurde dann mit 11.01 g (100 mmol) Natriumtetrafluoroborat
ausgefallt und nach dem Abfiltrieren mit Diethylether gewaschen, trocken gesaugt

und iiber Nacht im evakuierten Exsikkator (iiber Calciumchlorid) getrocknet.

Ausbeute: 11.6 g (mmol, 70 % d. Th., Lit{t15]: 74 %)

Schmelzpunkt: 148-149 °C (Litl151: 149 °C)

IR (KBr): v = 3380, 2258 (N=N), 1572, 1473, 1283, 1258, 1191, 1161, 1123, 1083, 1038,
1011, 835, 767 cm™.

2-Chlordibenzofuran (5)

1.136 g (3.6 mmol) 2-(4-Chlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat wurden
in 100 ml Wasser zu einer Suspension aufgeschlemmt und mit wenigen Tropfen konz.
H.SO, angesiuert. 1.0008 g (3.6 mmol) Eisen(II)sulfat-heptahydrat wurden in 500
mol Wasser gelost und zum Sieden erhitzt. Uber Die Dauer einer halben Stunde

wurde die Suspension zugetropft (die Lsg. verfarbte sich braun und im
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RiickfluBkiihler begann sich das Produkt abzuscheiden). Das 2-Chlordibenzofuran
(5) wurde dann mit einer Wasserdampfdestillation wund anschlieBender
Diethyletherextraktion gewonnen. Die vereinigten Etherextrakte wurden tiber MgSO,
getrocknet und die Losung sodann am Rotationsverdampfer bis zur Trockene

eingeengt

Ausbeute: 558.4 mg (2.8 mmol, 78 % d. Th., Lit{t151:79 %)

Schmelzpunkt: 102 °C (Litl151: 102-103 °C)

IR (KBr): v = 2956, 2924, 2854, 1432, 1441, 1267, 1244, 1201, 1105, 1063, 1020, 935,
879, 842, 813, 775, 767, 752, 725, 694, 607, 588, 563, 428 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 = 7.35 (1 H, vtd, H-8, 3Jususne = 7.7 Hz, 4Jusue = 1.1
Hz), 7.40 (1 H, dd, H-3, 3Jus,u4= 8.7 Hz, Jusm: = 1.4 Hz), 7.47 (1 H, d, H-4, 3Ju4u3 = 8.7
Hz), 7.48 (1 H, vtd, H-7, 3Juenus = 7.7 Hz, 4Ju-n9 = 1.1 Hz), 7.56 (1 H, dd, H-6, 3Juen,
= 7.7 Hz, 4Juens = 1.1 Hz), 7.90 (1 H, d, H-1, 4Juin3 = 1.4 Hz), 7.91 (1 H, dd, H-9, 3JHgns
= 7.7 Hz, 4Juon; =1.1 Hz) ppm.

3-Nitrodibenzofuran (9)

Zu einer Losung aus 100 g (595 mmol) Dibenzofuran in 400 ml Eisessig wurden
bei Raumtemperatur unter Riihren 50 g rauchende Salpetersdure zugetropft. Die
Losung farbte sich dunkelrot. Nach Erwarmen auf dem Wasserbad auf 60 °C springt
die Reaktion an, und das Produkt begann auszukristallisieren. Nach Zutropfen von
weiteren 50 g Salpetersaure wurde der Ansatz 1 h auf 95 °C erhitzt. Nach Abkiihlen
wurden die gebildeten Kristalle abgesaugt und zweimal mit je 500ml Ethanol
ausgekocht. Zur Reinigung des Rohproduktes wurden die Kristalle aus Eisessig

umkristallisiert.

Ausbeute: 81 g (381 mmol, 64 % d. Th.), gelbe Nadeln aus Eisessig.
Schmelzpunkt: 182 °C

IR (KBr): v = 3102, 1629, 1605, 1526, 1458, 1422, 1342, 1231, 1198, 1107, 1061, 1018,
930, 873, 846, 834, 821, 760, 735, 563, 501, 419 cm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 = 7.44 (1 H, ddd, H-7, 3Ju,u6 = 7.9 Hz, 3Ju,us8 = 7.1 Hz,
4Ju7H9 = 1.1 Hz), 7.6 (1 H, ddd, H-8, 3Ju,us = 7.1 Hz, 3Jusne = 8.3 Hz, 4Jusus = 1.2 Hz),
7.66 (1 H, ddd, H-9, 3Jusug = 8.3 Hz, 4Jusn9 = 1.1 Hz, 5Jueng = 0.6 Hz), 8.04 (1 H, ddd,
H-6, 3Juen; = 8.06 Hz, 4Jusus = 1.1 Hz, 5Jusng = 0.6 Hz), 8.06 (1 H, d, H-1, 3Juin2 =
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8.5 Hz), 8.29 (1 H, dd, H-2, 3Jun2 = 8.5 Hz, 4Ju-ns = 2.0 Hz), 8.46 (1 H, d, H-4,
4JH214 = 2.0 Hz) ppm.

3-Aminodibenzofuran (11)

10 g (47 mmol) 3-Nitrodibenzofuran (9) wurden in 500 ml Ethanol gelost und
zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe einer Spatelspitze Raney-Nickel wurden 15 ml
100%ige Hydrazinhydratlsg. zugetropft und fiir 2 h am RiickfluB zum Sieden erhitzt.
Dem Reaktionsansatz wurde erneut eine Spatelspitze Raney-Nickel zugegeben und
fiir weitere 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von etwas Aktivkohlepulver wurden
weitere 30 min erhitzt und dann am Rotationsverdampfer auf ca. 300 ml eingeengt
iiber einen Faltenfilter heiB filtriert. Das Filtrat wurde weiter eingeengt auf ca. 80 ml
Volumen und dann zur Aufarbeitung auf 200 ml Wasser gegossen und das
Rohprodukt gefillt. Dieses konnte dann mit Diethylether extrahiert, die organ. Phase
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene
eingeengt werden. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Umkristallisation

aus Ethanol/Petrolether-Gemisch (1:30).

Ausbeute: 7.7 g (42 mmol, 90 % d. Th.), graue Kristalle aus Petrolether/Ethanol.
Schmelzpunkt: 99-100 °C

IR (KBr): 3470, 3446, 3432, 3363, 3208, 3060, 1637, 1611, 1602, 1579, 1507, 1456,
1435, 1357, 1327, 1315, 1302, 1272, 1205, 1187, 1151, 1128, 1103, 750, 721, 551,

443 cm™.

1H-NMR (400 MHz, Methanol-d,) é = 6.75 (1 H, dd, H-2, 3Ju2m = 8.3 Hz, 4JHam4 = 2
Hz), 6.88 (1 H, d, H-4, 4Ju2n4 = 2 Hz), 7.24 (1 H, vtd, H-8, 3JusnsH9 = 7.3 Hz, 4Juens =
1.3 Hz), 2.29 (1 H, vtd, H-7, 3Jueuus= 7.3 Hz, 4Ju-ny = 1.3 Hz), 7.44 (1 H, dd, H6,
3Jusnsus= 7.3 Hz, 4June = 1.3 Hz), 7.68 (1 H, d, H-1, 3Juen,us= 8.3 Hz), 7.79 (1 H, dd,
H-9, 3Jusno= 7.3 Hz, 4Jusn9 = 1.3 Hz) ppm.

3-Chlordibenzofuran (6)
Aus 12.2 g (67 mmol) 3-Aminodibenzofuran (11) und 55 ml halbkonz. HCI wurde

bei 0 °C unter kriaftigem Riihren eine Suspension hergestellt zu der dann eine frisch
bereitete Losung bestehend aus 4.6 g (67 mmol) Natriumnitrit und 11 ml Wasser
zugetropft wurde. Diese Diazonium-Lsg. wurde nun in drei Portionen zu einer
salzsauren CuCl-Lsg. zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde auf RT erwarmt (starkes

Schiumen!) und fir 1 h am Riickflul zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
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5 mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten Etherextrakte iiber MgSO,
getrocknet. Die Reinigung erfolgte durch Kieselgelfiltration mit Petrolether 50/70 als
Laufmittel.

Ausbeute: 7.7 g (38 mmol, 57 % d. Th.), weiBe Kristalle aus Petrolether.
Schmelzpunkt: 98-99 °C

IR (KBr): 3087, 3071, 2925, 1600, 1449, 1420, 1342, 1188, 1063, 898, 869, 818, 747,
720, cm,

1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 7.32 (1 H, dd, H-2, 3Juom: = 8.1 Hz, 4Juon4 = 1.8 Hz),
7.35 (1 H, vtd, H-8, 3Juyusne = 7.6 Hz, 4Jusus = 1.5 Hz), 7.46 (1 H, vtd, H-7, 3Jusnyus =
7.6 Hz, 4Ju;n9 = 1.5 Hz), 7.55 (1 H, dd, H-6, 3Jusus = 7.6 Hz, 4Juens = 1.5 Hz), 7.57 (1
H, d, H-4, 4Ju4n- = 1.8 Hz), 7.83 (1 H, d, H-1, 3Jmn2 = 8.1 Hz), 7.90 (1 H, dd, H-9,
3JHons = 7.6 Hz, 4Juony = 1.5 Hz) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) é = 111.6 (C-6), 112.3 (C-4), 120.6 (C-9), 121.2 (C-1),
123.0 (C-9b), 123.1 (C-8), 123.3 (C-2), 123.5 (C-9a), 127.4 (C-7), 132.6 (C-3), 156.3 (C-
4a), 156.5 (C-52) ppm.

4-Chlordibenzofuran

Eine Losung aus 5 g (30 mmol) Dibenzofuran in trockenem THF wurde unter N.-
Atmosphare auf -60 bis -70 °C gekiihlt. Dann wurde tropfenweise 25 ml (40 mmol)
Butyllithium mit einer Spritze zugegeben und nach Erwiarmen auf -5 bis 0 °C 1 h lang
geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf -60 bis -70 °C wurde 25 ml (36 mmol) einer
Cl.-Losung in Tetrachlormethan zugetropft und dannach fiir 2 h bei -5 bis 0 °C
gerithrt. Das iiberschiissige Chlor wurde sodann mit Na.S.O; reduziert und
ausgewaschen. Nach dem Trocknen der Losung iiber Magnesiumsulfat wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert

(Laufmittel: PE 50/70).

Ausbeute: 2.23 g (11 mmol, 37 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 96-97 °C

IR (KBr): 2965, 2940, 2925, 2907, 2740, 2721, 2649, 2345, 1943, 1482, 1093.
1H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.26 (1H, vt, H-2, 3Jmin2ns = 8.5 Hz), 7.36 (1 H, vtd,
H-8, 3JuynsHg = 8.1 Hz, 4Juens = 1.0 Hz), 7.45 (1 H, dd, H-1, 3Juin2 = 8.5 Hz, 4Juins =
1.0 Hz), 7.49 (1 H, vtd, H-7, 3Juen;us = 8.1 Hz, 4Ju-ne = 1.0 Hz), 7.64 (1 H, dd, H-6,
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3Jusne = 8.1, 4Ju-ng = 1.0 Hz), 7.83 (1 H, dd, H-3, 3Ju2n3 = 8.5 Hz, 4Jusm: = 1.0 Hz),
7.93 (1 H, H-9, dd, 3Juous = 8.1 Hz, 4Juou, = 1.0 Hz) ppm.

2-(3,5-Dichlorphenoxy)-1-nitrobenzol
Die Darstellung des 2-(3,5-Dichlorphenoxy)-1-nitrobenzol erfolgte analog der

Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol.

Angaben zum Ansatz:

10 g (61 mmol) 3,5-Dichlorphenol
7.78 g (49 mmol) 1-Chlor-2-nitrobenzol

Ausbeute: 9.94 g (35 mmol, 71 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 68-69 °C

IR (KBr): v = 3082, 1606, 1579, 1529, 1475, 1440, 1425, 1347, 1302, 1264, 1248, 1230,
1104, 1087, 945, 860, 856, 834, 794, 784, 761, 700, 666 cm™.

1tH-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 6.90 (2 H, d, H-2¢, H-6°,4J o4 = 4Jnens = 1.5 Hz),
7.14 (1 H, dd, H-6, 3Jusn,; = 7.1 Hz, 4Juesns = 1.5 Hz), 7.15 (1 H, d, H-4',4Jusne = 1.5
Hz), 7.35 (1 H, ddd, H-4, 3Jusus = 7.9 Hz, 3Ju4ns = 7.4 Hz, 4Ju4n6 = 1.5 Hz), 7.61 (1 H,
ddd, H-5, 3Jusne = 7.1 Hz, 3Jushs = 7.4 Hz, 4Jusn3 = 1.8 Hz), 8.02 (1 H, dd, H-3, 3JusH4
= 7.9 Hz, 4Jusus = 1.8 Hz) ppm.

2-(3,5-Dichlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid
Die Darstellung des 2-(3,5-Dichlorphenoxy)aniliniumhydrochlorides erfolgte

analog der Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid.

Angaben zum Ansatz:

9.33 g (33 mmol) 2-(3,5-Dichlorphenoxy)-1-nitrobenzol
7.2 ml (92 mmol) 100%ige Hydrazinhydratlosung

Ausbeute: 5.23 g (18 mmol, 54 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 163-164 °C

IR (KBr): v = 3480, 3067, 3029, 3002, 2871, 2752, 2545, 1581, 1523, 1492, 1436,
1427, 1255, 1097, 940, 838, 804, 755, 665 cm™.

1H-NMR (400 MHz, Methanol-d,): 6 = 7.11 (1 H, dd, H-3, 3Jusus = 8.3 Hz, 4Jusus =
1.3 Hz), 7.15 (2 H, d, H-2°, H-6",4Ju>ns = 4Jusns = 1.8 Hz), 7.33 (1 H, ddd, H-5,
3Jusas = 7.3 Hz, 3Jusne = 7.9 Hz, 4Jusns = 1.3 Hz), 7.35 (1 H, vt, H-4', 4Jusn2 = 4416
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= 1.8 Hz), 7.51 (1 H, ddd, H-4, 3Ju4us = 8.3 Hz, 3Ju4ns = 7.3 Hz, 4Ju4ne = 1.6 Hz), 7.59
(1 H, dd, H-6, 3Juens = 7.9 Hz, 4Jueny = 1.6 Hz) ppm.

2-(3,5-Dichlorphenoxy)benzol-1-diazoniumtetrafluoroborat

Die Darstellung des 2-(3,5-Dichlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat
erfolgte analog der Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)-

benzoldiazoniumtetrafluoroborat.

Angaben zum Ansatz:

9.8 g (34 mmol) 2-(3,5-Dichlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid
12 ml (122 mmol) konz. Salzsdure

2.29 g (34 mmol) Natriumnitrit

4.18 g (38 mmol) Natriumtetrafluoroborat

Ausbeute: 10.59 g (30 mmol, 89 % d. Th.)
Schmelzpunkt: 127-128 °C

IR (KBr): v = 3449, 3080, 3058, 3044, 2974, 2256, 1581, 1480, 1425, 1286, 1261,
1123, 1084, 1038, 945 cm™.

1,3-Dichlordibenzofuran (15)

Die Darstellung des 1,3-Dichlordibenzofuran erfolgte analog der Vorschrift zur

Darstellung von 2-Chlordibenzofuran (5).

Angaben zum Ansatz:

4.95 g (14 mmol) 2-(3,5-Dichlorphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat
3.90 g (14 mmol) Eisen(II)sulfat-heptahydrat
1 ml (15 mmol) konz. Schwefelsaure

Ausbeute: 1.84 g (9 mmol, 64 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 107-108 °C

IR (KBr): v = 3085, 2925, 2854, 1576, 1488, 1481, 1376, 1333, 1314, 1299, 1246, 1226,
1197, 1170, 1096, 1082, 957, 956, 842, 801, 750, 467, 456, 425, 422, 407 cm.
1H-NMR (400 MHz, CDCls): é = 7.33 (1 H, d, H-4, 4Ju4n2 = 1.5 Hz), 7.4 (1 H, ddd, H-
8, 3Jusuy = 7.1 Hz, 3Jusug = 7.6 Hz, 4Jusne = 1.0 Hz), 7.48 (1 H, d, H-2, 4JH214 = 1.5
Hz), 7.51 (1 H, ddd, H-7, 3Ju-us = 7.1 Hz, 3Juyne = 8.1 Hz, 4Jusm9 = 1.5 Hz), 7.56 (1 H,
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dd, H-6, 3Juens = 8.1 Hz, 4Jusns = 1.0 Hz), 8.19 (1 H, dd, H-9, 3Jugus = 7.6 Hz, 4Juon-
= 1.5 Hz) ppm.

2-(4-Bromphenoxy)-1-nitrobenzol

Die Darstellung des 2-(4-Bromphenoxy)-1-nitrobenzol erfolgte analog der

Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)-1-nitrobenzol.

Angaben zum Ansatz:

25 g (145 mmol) 4-Bromphenol
18.3 g (116 mmol) 1-Chlor-2-nitrobenzol

Ausbeute: 18.68 g (63 mmol, 54 % d. Th.)

IR (KBr): v = 1606, 1583, 1529, 1481, 1450, 1352, 1309, 1265, 1246, 1200, 1165, 1068,
1011, 883, 843, 827, 777, 746, 702, 663, 592, 496 cm™.

tH-NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 6.92 (2 H, AA’XX’, H-2’, H-6’, Jax = Jax = 8.4 Hz,
Jan = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax = 0.6 Hz), 7.03 (1 H, dd, H-6, 3Juens = 8.4 Hz, 4Juesns
=1.6 Hz), 7.25 (1 H, vtd, H-4, 3Ju3n4u5 = 8.3 Hz, 4Jusne =1.6 Hz), 7.48 (2 H, AA’XX’,
H-3’, H-5, Jax = Jax = 8.4 Hz, Jax = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax = 0.6 Hz), 7.54 (1 H,
vtd, H-5, 3Jusnsne = 8.3 Hz, 4Jusns =1.6 Hz), 7.96 (1 H, dd, H-3, 3Jusny = 8.3 Hz,
4Ju3ns =1.6 Hz) ppm.

2-(4-Bromphenoxy)aniliniumhydrochlorid

Die Darstellung des 2-(4-Bromphenoxy)aniliniumhydrochlorides erfolgte analog

der Vorschrift zur Darstellung von 2-(4-Chlorphenoxy)aniliniumhydrochlorid.

Angaben zum Ansatz:

18.44 g (63 mmol) 2-(4-Bromphenoxy)-1-nitrobenzol
10.93 ml (296 mmol) 100%ige Hydrazinhydratlosung

Ausbeute: 16.83 g (56 mmol, 89 % d. Th.)

IR (KBr): v = 3429, 3411, 2974, 2922, 2881, 1626, 1589, 1493, 1460, 1257, 1205, 754
cm.

1H-NMR (400 MHz, Methanol-d,): 6 = 6.98 (1 H, dd, H-6, 3Juens = 7.9 Hz, 4Jueny =
1.3 Hz), 7.10 (2 H, AA’XX’, H-2°, H-6’, Jax = Jax = 9.0 Hz, Jaa = Jxx = 2.8 Hz, Jax' =
Jax = 1.1 Hz), 7.25 (1 H, vtd, H-4, 3J345 = 7.9 Hz, 4J46 = 1.3 Hz), 7.43 (1 H, vtd, H-5,
3JHatste = 7.9 Hz, 4Jusus = 1.3 Hz), 7.53 (1 H, dd, H-3, 3Jusns = 7.9 Hz, 4Ju4n6 = 1.3
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Hz), 7.61 (2 H, AA’XX’, H-3’, H-5', Jax = Jax = 9.0 Hz, Jax' = Jxx = 2.8 Hz, Jax = Jax
= 1.1 Hz) ppm.

2-(4-Bromphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat

Die Darstellung des 2-(4-Bromphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat erfolgte
analog  der  Vorschrift —zur  Darstellung von  2-(4-Chlorphenoxy)-

benzoldiazoniumtetrafluoroborat.

Angaben zum Ansatz:

10 g (33 mmol) 2-(4-Bromphenoxy)aniliniumhydrochlorid
13 ml (128 mmol) konz. Salzsaure

3.6 g (52 mmol) Natriumnitrit

7.36 g (67 mmol) Natriumtetrafluoroborat

Ausbeute: 9.0 g (25 mmol, 74 % d. Th.)
IR (KBr): v = 3373, 3338, 2262, 1574, 1477, 1286, 1265, 1188, 1171, 1084, 1072, 1038,
1011, 881, 860, 764, 744, cm™.

2-Bromdibenzofuran

Die Darstellung des 2-Bromdibenzofuran erfolgte analog der Vorschrift zur

Darstellung von 2-Chlordibenzofuran.

Angaben zum Ansatz:

4.84 g (13 mmol) 2-(4-Bromphenoxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat
3.71 g (13 mmol) Eisen(IT)sulfat-heptahydrat
0.8 ml (15 mmol) konz. Schwefelsaure

Ausbeute: 1.94 g (8 mmol, 59 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 107-108 °C

IR (KBr): v = 1464, 1439, 1201, 1103, 1051, 1020, 881, 841, 812, 768, 754, 725, 683,
563 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.35 (1 H,vtd, H-8, 3Junsue = 7.8 Hz, 4Jusne = 1.1
Hz), 7.44 (1 H, d, H-4, 3Ju4us = 8.7 Hz), 7.48 (1 H, vtd, H-7, 3Juen-ns = 7.8 Hz, 4Ju7m9
= 1.1 Hz), 7.54 (1 H, dd, H-6, 3Jusu, = 7.8 Hz, 4Juens = 1.1 Hz), 7.57 (1 H, dd, H-3,
3JusHs = 8.7 Hz, 4Ju3m: = 2.0 Hz), 7.90 (1 H, dd, H-9, 3Juons = 7.8 Hz, 4Juon, = 1.1 Hz),
8.06 (1 H, d, H-1, 4Juin3 = 2.0 Hz) ppm.
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9.2.2 Darstellung von 1-(1-Naphthyl)ethanol

Aus 1.22 g (50 mmol) Magnesiumspanen und 10.35 g (50 mmol) 1-
Bromnaphthalin wurde in 15 ml abs. Diethylether mit 2 Tropfen Brom bei
Raumtemperatur das Grignard-Reagenz hergestellt. Die Lsg. wurde fiir 30 min zum
Sieden erwarmt, bis das Magnesium vollstandig aufgelost war. Nach dem Abkiihlen
wurden 2.3 ml (40 mmol) Acetaldehyd zugetropft und dann erneut fiir 2 h zu Sieden
erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 5 g Eis und halbkonz. HCl wissrig
aufgearbeitet. Die organ. Phase wurde abgetrennt, die wassr. 2 mal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten Etherlosungen wurden nacheinander mit
Natriumhydrogensulfit-Lsg., Natriumhydrogencarbonat-Lsg. und Wasser gewaschen
und dann iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen bis zur Trockene wurde ein
bernsteinfarbenes Ol erhalten (Rohausbeute: 8.2 g) welches iiber Kieselgelfiltration

(Laufmittel PE/EE = 5:1) gereinigt und an der Olpumpe getrocknet wurde.

Ausbeute: 6.49 g (38 mmol, 94 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 61-62 °C

IR (KBr): v = 3394, 3259, 3060, 3047, 2991, 2974, 2929, 2898, 1595, 1510, 1442,
1369, 1356, 1323, 1290, 1259, 1228, 1167, 1108, 1068, 1012, 899, 802, 779, 746, 621,
440 cm,

1H-NMR (400 MHz, CDCl,): é = 1.65 (3 H, d, CH;, 3J = 6.4 Hz), 1.96 (1 H, s, OH),
5.67 (1 H, q, C-H, 3J = 6.4 Hz), 7.47 (1 H, vtd, H-6, 3Juen; = 8.4 Hz, 4Jusuen; = 1.6 Hz),
7.50 (1 H, vt, H-3, 3Juonsny = 8.2 Hz), 7.53 (1 H, vtd, H-7, 3Jum6 = 8.4 Hz, 4Jusnyns =
1.6 Hz), 7.68 (1 H, dd, H-2, 3Ju2n3 = 8.2 Hz, 4Ju.n4 = 2.0 Hz), 7.78 (1 H, dd, H-4,
3Juans = 8.2 Hz, 4Jusn2 = 2.0 Hz), 7.87 (1 H, dd, H-5, 3Jusne = 8.4 Hz, 4Jusny = 1.6
Hz), 8.13 (1 H, dd, H-8, 3Jusu; = 8.4 Hz, 4Jusne = 1.6 Hz) ppm.

9.2.3 Darstellung des Mediators

(2,2°)-BipyridyDnickel(I1)-chlorid![3s]

3.0 g (19.2 mmol) 2,2’-Bipyridin wurden in 10 ml Ethanol gelost und mit einer
Losung von 2.5 g (19.2 mmol) Nickel(II)-chlorid in 50 ml warmen Ethanol versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde dann fiir 30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Der
ausfallende Feststoff wurde mit einem Biichnertrichter abgesaugt, mit Aceton

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: (5.3 g, 18.5 mmol,97 % d. Th., Lit. Quantitativ(6])
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Schmelzpunkt: >330 °C

IR (KBr): v = 3103, 3070, 3032, 1598, 1475, 1445, 1313, 1155, 1057, 1027, 776, 736,
659, 637, 421 cm™.

9.2.4 Darstellung von Diazomethan

N-Methyl-N-nitroso-harnstoff (Carcinogen!)

Es wurden 100 g (1.48 mol) Methylamin-hydrochlorid und 300 g (5 mol)
Harnstoff in 400 ml Wasser gelost und 3 h am RiickfluB3 zum Sieden erhitzt.

“%7  Nach dem Zulbsen von 110 g ( 1,6 mol) Natriumnitrit wurde die Losung
unter Rithren auf -10 °C abgekiihlt. Nach Erreichen der Temperatur wurde der
Reaktionsansatz zur Aufarbeitung auf eine -10 °C kalte Losung bestehend aus 600 g
Eis und 110 g konz. Schwefelsaure gegeben. Die ausgefallenen Kristalle konnten

abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert werden.

Ausbeute: 76.1 g (738 mmol, 50 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 123-124 °C (Lit(8l.: 124 °C)

IR (KBr): 3390, 3330, 3251, 3186, 1736, 1606, 1462, 1421, 1371, 1219, 1090, 980, 843,
775, 696, 594, 548, 490 cm™.

Diazomethan-Ldosung (Carcinogen!)

Die zur Derivatisierung der Carbonsduren benoétigte Diazomethan-
z@ Losung wurde stets frisch unmittelbar vor ihrer Verwendung nach
g

folgender Vorschrift bereitet:

5 g (100 mmol) N-Methy-N-Nitroso-harnstoff wurden unter starkem Riihren in
ein zuvor auf 0-5 °C heruntergekiihltes Zweiphasengemisch aus 50 ml 50%iger KOH-
Losung und 50ml Diethylether portionsweise zugegeben. Die Diethyletherphase
nahm daraufhin eine dunkelgelbe Farbung an. Nach vollstindiger Zugabe des N-
Methyl-N-Nitroso-harnstoffs wurde fiir ca. 15 min weitergeriihrt und dann die
Diethylether-Phase abgetrennt und iiber KOH-Perlen im Kiihlschrank bis zur

Verwendung gelagert.
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9.3 Produktanalytik

9.3.1 GC-Analytik

Die Produktgemische der Elektrolysen wurden routinemaBig sowohl qualitativ als
auch quantitativ mittels Kapillargaschromatographie untersucht. Die Zuordnung der
Peaks erfolgte tiber Coinjektion mit Referenzsubstanzen und
Retentionszeitenvergleich bzw. durch GC/MS-Kopplung. Die Referenzsubstanzen
wurden hauptsichlich aus den Produktgemischen der Elektrolysen selbst durch
saulenchromatographische Trennung gewonnen. Die Strukturaufklarung der
Einzelprodukte erfolgte dann mittels IR-, MS- bzw. korrelierter NMR-Spektroskopie
(*H,*H-cosy, 'H,13C-cosy, HMQC, HMBC). In einigen Fillen konnte auch eine

Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden.
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Standard-GC-Parameter

Saulen: DB 1701 (Fa. J&W Scientific)
FS-SE-54-CB-0.25 (Fa. Machery-Nagel)

Tragergas: Helium 4.6

FluB: 1.8 ml/min

Split-Verhaltnis: 1:10-1:15

Injektor-/Detektortemperatur: 200 °C / 250 °C

Temperaturprogramme

Benzolverbindungen: 50 °C, mit 5 °/min auf 250 °C

Naphthalinverbindungen 100 °C, mit 2 °/min auf 130 °C dann mit 5

°/min auf 250 °C, 5 min isotherm
Dibenzofuran- und 120 °C, mit 5 °/min auf 250 °C, 10 min

Dibenzodioxinverbindungen: isotherm

Die quantitative GC-Analytik wurde nach der Intern-Standard-Methode
durchgefiihrt mit 1,2,3,5-Tetramethylbenzol als Interner Standard fiir die Benzol-
und Naphthalinverbindungen und Anthracen fiir die Dibenzofuran- bzw
Dibenzodioxinverbindungen. Die Auswertung erfolgte automatisch {iber die

Chromatographiesoftware ChromCard der Firma Fisons.

Die Responsefaktoren (Rf) wurden von der Software nach folgender Gleichung

berechnet:

_ Einwaagels ® FlicheAnalyt
I~ EinwaageAnalyt ® FliichelS

Die Produktmengen in den Elektrolyseextrakten wurden nach Zusatz des IS wie

folgt ermittelt:

EinwaagelS ® FlicheAnalyt
R, ® FliichelS

MengeAnalyt =

Fir die Bestimmung der Produktverteilung wurden relative Responsefaktoren
bezogen auf eine Komponente berechnet und die Peakflichen entsprechend

korrigiert.

Die Produktzusammensetzungen in den Kapiteln 0 - 9.4.11 sind entsprechend

korrigierte Mol-%.
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9.3.2 Derivatisierung der Carbonsauren

Da organische Carbonsauren im allgemeinen GC-analytisch nicht erfaBbar sind,
erfolgte die Analytik {iber deren Methylesterderivatel®l. Hierzu wurden die
Diethyletherextrakte der Monitoring-Proben auf 0-5 °C heruntergekiihlt und nach
Zugabe einer ausreichenden Menge frisch zubereiteter Diazomethanlosung
gaschromatographisch vermessen. Auf diese Weise ergaben sich die

Reaktionsverlaufsdiagramme der Elektrolysen.

Die Elektrolyseextrakte der direkten Carboxylierungsreaktionen wurden in
aliquote Teile zur gravimetrischen Analyse und quantitativen GC-Analytik aufgeteilt.
Beide Teile wurden mit frisch bereiteter Diazomethanlsg. bei 0-5 °C zu den
Methylestern derivatisiert. Die derivatisierte Produktlosung fiir die quantitative GC
mubBte vor der Messung noch mit einem geeigneten Internen Standard (TMB bzw.

Anthracen) versehen werden.

Die Wiederfindungsraten bei der Aufarbeitung und Derivatisierung wurden
exemplarisch tiberpriift. Mit Ausnahme der Benzole wurden stets Wiederfindungen
iiber 90 % erreicht. Bei Benzol bzw. Chlorbenzol als Nebenprodukte bei Elektrolysen
mit chlorierten Benzolen als Ausgangsverbindungen wurden Wiederfindungsraten

von 62 bzw. 80 % erreicht.

9.4 Elektrolysen

9.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift der direkten Elektrocarboxylierungen

Die Elektrolysen wurden bei -5 bis 0 °C in einer ungeteilten Batch-Zelle wie in
Abbildung 3 gezeigt galvanostatisch durchgefiihrt. Ein Magnesiumstab von 1 cm
Durchmesser als Opferanode ist von einem zylindrischem Stahldrahtnetz bzw. Zink-
Blech als Kathode konzentrisch umgeben (Durchmesser 3.5 cm). Als Losungsmittel
kam DMF zur Anwendung, welches jeweils frisch destilliert wurde. Um zu Beginn der
Elektrolyse die Leitfahigkeit sicherzustellen wurde eine geringe Konzentration an
BuyNBr als Leitsalz zugesetzt. Im Verlauf der Reaktion kann die Leitfahigkeit dann
von den bei der Elektrolyse produzierten Ionen sichergestellt werden. Um die
entstehende Joulesche Warme abzufiihren und die notwendige Reaktionstemperatur

konstant halten zu konnen, wurde die Zelle standig mit einem Kryostaten gekiihlt.
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Nachdem zu Beginn etwa fiir 30 min CO. durch die Losung geleitet worden war,
wurden die Elektroden an eine Stromquelle angeschlossen und eine Stromstirke von
0.25 A eingestellt. Unter fortlaufendem leichtem CO.-Uberdruck (ca. 0.1 bar) und
Riihren der Losung wurde elektrolysiert. Um den Reaktionsfortschritt verfolgen zu
konnen, wurden etwa alle Stunde eine Probe genommen, welche mit 6 N Salzsaure
versetzt und mit Diethylether extrahiert wurden. Nach Derivatisierung der
Carbonsdauren mit Diazomethan zu den Methylestern erfolgte eine

gaschromatographische Analyse.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde ein geeigneter Tracer zur Reaktionslosung
gegeben und diese dann unter Eiskiihlung mit 6 N Salzsdure angesiauert. Die
gebildeten Reaktionsprodukte sowie das nicht umgesetzte Substrat wurden dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde dann einmal mit 6 N
Salzsdure extrahiert um restliches DMF zu entfernen und dann iiber MgSO,

getrocknet.

Zur gravimetrischen Auswertung der Elektrolyse wurde ein aliquoter Teil (50 %)
des Elektrolyseextraktes mit 2 N Natronlauge extrahiert um die Carbonsiduren
abzutrennen. Die wafirige alkalische Losung wurde erneut mit 6 N Salzsaure
angesauert, mit Diethylether extrahiert und die organische Phase hieraus iiber MgSO,
getrocknet. Diese wurde bis zu Trockene am Rotationsverdampfer eingeengt und der
Carbonsauregehalt gravimetrisch bestimmt. Die Neutralprodukte wurden auf die

gleiche Weise gravimetrisch erfasst.

Die Zusammensetzung des Elektrolyseextraktes wurde gaschromatographisch mit
der Intern-Standard-Methode aus einem weiteren aliquoten Teil (25%) bestimmt.
Hierzu wurden die Carbonsduren mit Diazomethan in die Methylester iibergefiihrt.
Die notwendigen Referenzsubstanzen konnten siaulenchromatographisch aus dem
aliquoten Teil der Gravimetrie nach Derivatisierung der Carbonsiduren gewonnen
werden. Die Identifizierung der Strukturen erfolgte mittels korrelierter NMR-

Spektroskopie, Massenspektroskopie und Rontgenstrukturanalyse.

9.4.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift der indirekten

Elektrocarboxylierungen

Auch die indirekten Elektrolysen wurden in der oben bereits beschriebenen

Elektrolysezelle galvanostatisch durchgefiihrt. Als Mediatoren wurden Ni(bipy)Cl. +
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bipyridyl bzw. Ni(cyclam)(BF,;). mit Buy,NPF¢ als Leitsalz verwendet. Als
Kathodenmaterial kam ein Graphit-Rohr mit der bereits oben beschriebenen
Geometrie zur Anwendung. Es wurde mit einer Stromstiarke von 40 bis 80 mA
gearbeitet, wobei darauf geachtet werden muBte, da3 die Klemmspannung nicht zu
sehr iiber 2 V anstieg um eine direkte Kathodenreaktion nach Moglichkeit zu
verhindern. Um den Reaktionsfortschritt verfolgen zu konnen, wurden laufend
Proben genommen, welche wie oben beschrieben aufgearbeitet und

gaschromatographisch vermessen wurden.

Die Aufarbeitung entsprach weitgehend derjenigen der direkten Elektrolysen. In
Abweichung der oben beschriebenen Prozedur wurden der gesamte
Elektrolyseextrakt gravimetrisch in Carbonsauren und Neutralprodukte aufgetrennt.

Diese beiden Teile wurden dann gaschromatographisch analysiert.
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9.4.3 Elektroformylierung von Hexachlorbenzol

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: rostfr. Spannung: 14-30V
Stahldrahtnetz
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 300 mA
Anodenverbrauch: 2700 mg (111 mmol) |Experimentelle GLM: 12924 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 6016 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 47 %
Edukteinwaage: 2.5345¢ (8.9 mmol) |Wiederfindung: 65 %
Innentemperatur: 10 °C
Komponente Mengenanteil
Benzol 2.27 mmol (26 %)
Chlorbenzol 1.43 mmol (16 %)
Pentachlorbenzol 0.01 mmol (0 %)
Hexachlorbenzol (Edukt) n.n.
Benzaldehyd 1.03 mmol (12 %)
Y. Monochlorbenzaldehyde 0.17 mmol (2 %)
Y. Dichlorbenzaldehyde 0.24 mmol (3 %)
Y Trichlorbenzaldehyde 0.14 mmol (2 %)
¥ Tetrachlorbenzaldehyde 0.16 mmol (2 %)
Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 6-30V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 300 mA
Anodenverbrauch: 2460 mg (100 mmol) | Experimentelle GLM: 12319 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 3786 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 31%
Edukteinwaage: 2.5345¢ (8.9 mmol) |Wiederfindung: 60 %
Innentemperatur: 10 °C
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Komponente Mengenanteil
Benzol 1.34 mmol (15 %)
Chlorbenzol 0.06 mmol (1 %)
Y. Dichlorbenzol 0.06 mmol (1 %)
Y. Trichlorbenzole 0.04 mmol (0 %)
Y. Tetrachlorbenzole 0.69 mmol (8 %)
Pentachlorbenzol 1.57 mmol (18 %)
Hexachlorbenzol (Edukt) n.n.

Benzaldehyd

Y. Monochlorbenzaldehyde
¥ Dichlorbenzaldehyde

Y. Trichlorbenzaldehyde

¥ Tetrachlorbenzaldehyde

0.98 mmol (11 %)
0.19 mmol (2 %)
0.11 mmol (1 %)
0.12 mmol (1 %)

0.09 mmol (1 %)

9.4.4 Direkte Electrocarboxylierungen chlorierter Benzole

Elektrocarboxylierung von 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol

Losungsmittel:
Kathode:

Anode:
Anodenverbrauch:
Leitsalz:
Leitsalzeinwaage:
Edukteinwaage:

Innentemperatur:

DMF

rostfr.
Stahldrahtnetz
Mg-Opferanode
1190 mg (50 mmol)
TBAB

640 mg (2 mmol)
1.92 g (8.9 mmol)
-2 °C

Elektrolysezelle:

Spannung;:

Stromstarke:

Experimentelle GLM:

Theoretische GLM:
Stromausbeute:

Wiederfindung:

80 ml, ungeteilt

10-30V

330 mA
6674 As
2301 As
36 %
79 %
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Komponente Mengenanteil
Benzol 0.17 mmol (2 %)
Chlorbenzol 0.35 mmol (5 %)
Y. Dichlorbenzole 1.04 mmol (15 %

1,2,4-Trichlorbenzol
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (Edukt)
Benzoesaure

Y. Chlorbenzoesauren
2,5-Dichlorbenzoesaure
2,4,5-Trichlorbenzoesaure

2,5-Dichlorterephthalsaure

1.57 mmol (22 %)
0.12 mmol (2 %)
0.22 mmol (3 %)
0.30 mmol (4 %)
0.49 mmol (7 %)

1.24 mmol (18 %)

1.54 mmol (22 %)

Elektrocarboxylierung von Hexachlorbenzol

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 8-62V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 1120 mg (46 mmol) |Experimentelle GLM: 5364 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 858 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 16 %
Edukteinwaage: 1.28 g (4.5 mmol) Wiederfindung: 90 %
Innentemperatur: -2 °C

Komponente Mengenanteil
Pentachlorbenzol 0.08 mmol (1 %)

Hexachlorbenzol (Edukt)
Tetrachlorterephthalsaure
Tetrachlorisophthalsiaure

Pentachlorbenzoesaure

0.31 mmol (7 %)
0.67 mmol (10 %)
0.36 mmol (8 %)
2.58 mmol (64 %)

Pentachlorbenzoesiauremethylester:

Schmelzpunkt: 97-97.5 °C (Lit.: 98-100 °C)[119]
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IR (KBr): v = 3469, 2962, 2850, 1743 (C=0), 1703, 1539, 1437, 1352, 1323, 1255,
1213, 1178, 1105, 974, 889, 681, 650, 567 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.05 (3 H, s, OCH3) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) 6 = 53.6 (OCHj3), 129.4 (C-1), 132.4 (C-3, C-5), 134.0
(C-2,C-6), 135.1 (C-4), 163.6 (C=0) ppm.

Massenspektrum (EI): m/, = 312 (5) [M+*], 310 (16), 308 (23), 306 (14), 281 (20)
[M* - OCHzsl, 279 (65), 277 (100), 275 (63), 251 (12), 249 (18) [M* - CO.CH3], 247
(12), 215 (9) [M+* - CO.CHsg, - Cl], 214 (17), 212 (13), 181 (4) [M* - CO.CHg, - 2 Cl], 179
(10), 177 (12), 144 (13) [M+* - CO.CH3;, - 3 Cl], 142 (21), 107 (11) [M+ - CO.CHs, - 4 Cl],
106 (4), 59 (8) [CO-CH3*].

Tetrachlorterephthalsiuredimethylester:

Schmelzpunkt: 157 °C (Lit.: 156-157 °C)[9]

IR (KBr): v = 2954, 2927, 1758 (C=0), 1443, 1364, 1242, 1105, 956, 835, 633,

619 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCl;) é = 4.03 (6 H, s, OCH3) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) 6 = 53.6 (OCH5), 129.5 (C-2, C-3, C-5, C-6), 136.4
(C-1,C-4),163.4 (C=0) ppm.

Massenspektrum (EI): ™/, =334 (12), 332 (26) [M+], 330 (18), 305 (11)

[M* - OCH3], 303 (50), 301 (100), 299 (82), 275 (2), [M* - CO-CH3], 273 (4), 271 (3),

225 (5), 223 (19), 221 (18), 216 (3), 214 (6), 212 (5), 181 (4), 179 (8), 177 (8), 59
(13)[CO.CH3*].

Tetrachlorisophthalsiuredimethylester:

1H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.02 ( 6 H, s, OCH3) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) é = 53.6 (OCHj), 126.9 (C-1, C-3), 132.6 (C-2), 132.1
(C-5), 134.0 (C-4, C-6), 163.5 (C=0) ppm.
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9.4.5 Direkte Elektrocarboxylierungen der chlorierten Dibenzofurane

und Dioxine

Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 7-12'V

Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 250 mA
Anodenverbrauch: 810 mg (33 mmol) Experimentelle GLM: 4500 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1283 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 29 %
Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 92 %
Innentemperatur: -2 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.13 mmol (2 %)

1-Chlordibenzofuran (Edukt)
Dibenzofuran-1-carbonsaure
Dihydrodibenzofuran-dicarbonsduren

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.73 mmol (9 %)
6.07 mmol (76 %)
0.33 mmol (4 %)

0.12 mmol (2 %)

Dibenzofuran-i-carbonsiuremethylester:

Schmelzpunkt: 60-61 °C (Diethylether)

IR (KBr): v = 3111, 3053, 3001, 2951, 2904, 1726, 1452, 1433, 1421, 1275, 1254, 1205,
1192, 1174, 1155, 1144, 1109, 1024, 914, 746, 715 cm™.
1H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.08 (3 H, s, OCHj3), 7.39 (1 H, vtd, H-8,

3JuyusHe = 8.1 Hz, 4Jusue = 1.0 Hz), 7.49 (1 H, vt, H-3, 3Ju2nsH4 = 8.0 Hz), 7.54 (1 H,
vtd, H-7, 3Jusnyus = 8.1 Hz, 4Ju-ng = 1.0 Hz), 7.60 (1 H, dd, H-6, 3Jusu; = 8.1 Hz,
4Juens = 1.0 Hz), 7.78 (1 H, dd, H-4, 3Ju4ns = 8.1 Hz, 4Jus4n2 = 1.0 Hz), 8.03 (1 H, dd,
H-2, 3Juon3 = 8.1 Hz, 4Jua14 = 1.0 Hz), 8.12 (1 H, dd, H-9, 3Jugus = 8.1 Hz, 4Juon, = 1.0

Hz) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) & = 52.7 (OCHs), 111.7 (C-6), 116.4 (C-4), 123.29 (q),
123.34 (C-8), 124.6 (q), 125.8 (q), 126.0 (C-2), 126.7 (C-3, C-9), 128.7 (C-7), 157.1

(C-5a), 157.3 (C-4a), 167.5 (C=0) ppm.
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Massenspektrum (EI): m/, = 226 (61) [M*], 195 (64) [M+ - OCH3], 167 (26)
[M+ - CO.CHj3], 139 (100), 113 (20), 98 (11), 89 (12), 87 (21), 74 (17), 69 (21), 63 (27),
59 (5) [CO=CH3*], 50 (14), 39 (19).

Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: rostfr. Spannung: 7-30 V
Stahldrahtnetz
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 180 mA
Anodenverbrauch: 1320 mg Experimentelle GLM: 7081 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 195
Leitsalzeinwaage: 1320 mg (4 mmol) Stromausbeute: 3%
Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 75 %
Innentemperatur: -2 °C
Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.29 mmol (4 %)
2-Chlordibenzofuran 4.39 mmol (66 %)
Dibenzofuran-4-carbonsaure 0.08 mmol (1 %)
2-Chlordibenzofuran-carbonsaure 0.09 mmol (1 %)
Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure 0.64 mmol (10 %)
2-Chlordibenzofuran-1,4-dicarbonsaure 1.16 mmol (17 %)
Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 9-20V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 990 mg (71 mmol) Experimentelle GLM: 5400 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 666 As
Leitsalzeinwaage: 960 mg (3 mmol) Stromausbeute: 12 %
Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 76 %
Innentemperatur: -3 °C
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Komponente

Mengenanteil

Dibenzofuran

2-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-4-carbonsaure

2-Chlordibenzofuran-carbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

2-Chlordibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.10 mmol (1 %)
0.54 mmol (8 %)
0.64 mmol (10 %)
0.97 mmol (14 %)
2.71 mmol (40 %)
1,76 mmol (26 %)

Elektrocarboxylierung von 3-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt

Kathode: rostfr. Spannung: 10-30V
Stahldrahtnetz

Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 200 mA

Anodenverbrauch: 1630 mg (67 mmol) |Experimentelle GLM: 8651 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 903 As

Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 10 %

Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 99 %

Innentemperatur: -4 °C

Komponente Mengenanteil

Dibenzofuran 1.3 mmol (15 %)

3-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-3-carbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

3.10 mmol (35 %)
2.44 mmol (28 %)

1.94 mmol (22 %)
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Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 8-24V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 900 mg (37 mmol) |Experimentelle GLM: 4500 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1409 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 31%
Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 85 %
Innentemperatur: -3 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.30 mmol (4 %)

3-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-3-carbonsaure

Dibenzofuran -1,4-dicarbonsaure

0.23 mmol (3 %)
6.32 mmol (84 %)
0.68 mmol (9 %)

Dibenzofuran-3-carbonsiduremethylester:
Schmelzpunkt: 137-138 °C (subl.) (Diethylether)

IR (KBr): v = 2949, 2925, 1713, 1631, 1462, 1439, 1421, 1300, 1221, 1198, 1180, 1107,
1084, 760 cm™.

1H-NMR (400 MHz, CDCl;) é = 3.98 (3 H, s, OCHs), 7.38 (1 H, vtd, H-8, 3Ju7nstg =
7.6 Hz, 4Jusns = 1.5 Hz), 7.52 (1 H, vtd, H-7, 3Juensus = 8.1 Hz, 4Ju7n9 = 1.5 Hz), 7.61 (1
H, dd, H-6, 3Jusuy = 8.1 Hz, 4Jusus = 1.5 Hz), 7.99 (1 H, dd, H-9, 3Jusne = 8.1 Hz,
4Jusn9 = 1.5 Hz), 8.00 (1 H, d, H-1, 3Jum2 = 8.1 Hz), 8.06 (1 H, dd, H-2, 3Ju2n: = 8.1
Hz, 4Ju-n4 = 1.5 Hz), 8.25 (1 H, d, H-4, 4Ju4u- = 1.5 Hz) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) 6 = 52.7 (OCH,), 112.4 (C-6), 113.6 (C-4), 120.7 (C-1/
C-9), 121.8 (C-9/ C-1), 123.5 (C-8), 123.8 (@), 124.6 (C-2), 128.9 (C-7), 129.3 (q), 156.1
(C-5a), 157.8 (C-4a), 167.4 (C=0) ppm.

Massenspektrum (EI): m/, = 226 (64) [M+], 195 (76) [M+ - OCH3], 167 (30) [M* -
CO.CHjs], 139 (100), 113 (18), 98 (18), 87 (26) [C4H;0:*], 74 (28) [CsH602+], 63 (51),
59 (18) [CO=CH3*], 50 (34), 39 (42).

9-115



Experimenteller Teil

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsiauredimethylester:
Schmelzpunkt: 142 °C (Diethylether)

IR (KBr): v = 2955, 1729 (C=0), 1714 (C=0), 1497, 1449, 1438, 1283, 1200, 1163, 1151,

1114, 1066, 1016, 1047 cm™.
1H-NMR (400 MHz, CDCls;) & = 4.08 (6 H, s, OCH3), 7.42 (1 H, vtd, H-8, 3JuusHg =
8.1 Hz, 4Jusue = 1.5 Hz), 7.58 (1 H, vtd, H-7, 3Juen-us = 7.6 Hz, 4Ju19 = 1.5 Hz), 7.72
(1 H, dd, H-6, 3Jusn,; = 8.1 Hz, 4Juens = 1.5 Hz), 8.01 (1 H, d, H-2, 3Ju.n3 = 8.7 Hz),
8.11 (1 H, d, H-3, 3Ju3n= = 8.7 Hz), 8.77 (1 H, dd, H-9, 3Jusuy = 8.1 Hz, 4Juon, = 1.5 Hz)

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) 6 = 52.55 (OCH5), 52.62 (OCH3), 111.8 (C-6), 118.4 (C-
4), 121.9 (C-9a), 123.4 (C-8), 124.8 (C-2), 125.9 (C-9b), 126.0 (C-9), 128.2 (C-3), 129.0
(C-7), 129.1 (C-1), 155.4 (C-4a), 157.3 (C-5a), 164.8 (C=0), 166.5 (C=0) ppm.
Massenspektrum (EI): »/, = 284 (74) [M+], 253 (81) [M+ - OCHs], 225 (9) [M* -
CO.CH3], 194 (13) [M* - CO.CHj3, - OCH3l, 166 (20) [M* - 2 CO.CHs], 138 (33), 126
(22), 111 (22), 87 (23) [C4H;0:7], 74 (12) [C3Hs0:"], 59 (100) [CO-CH3*], 39 (25).

Elektrocarboxylierung von 4-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 7-290 V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 850 mg (35 mmol) |Experimentelle GLM: 4500 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1287 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 29 %
Edukteinwaage: 1.616 g (8 mmol) Wiederfindung: 90 %
Innentemperatur: -2 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.18 mmol (2 %)

4-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-4-carbonsaure

Dihydrodibenzofuran-dicarbonsauren

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.49 mmol (6 %)
4.10 mmol (51 %)
1.23 mmol (15 %)

1.16 mmol (15 %)
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Dibenzofuran-4-carbonsiuremethylester:

Schmelzpunkt: 94-95 °C (Diethylether)

IR (KBr): v = 3068, 3059, 3001, 2958, 1714, 1454, 1439, 1421, 1298, 1200, 1188, 1140,

754, 739, 721 cm.

1tH-NMR (400 MHz, CDCls) & = 4.05 (3 H, s, OCH3), 7.38 (3 H, vtd, H-8, 3JunsHg =
7.6 Hz, 4Jusue = 1.0 Hz), 7.41 (1 H, vt, H-2, 3Jmmens = 7.6 Hz), 7.51 (1H, vtd, H-7,

3Juenyus = 7.6 Hz, 4Jun9 = 1.0 Hz), 7.71 (1H, dd, H-6, 3Juen, = 7.6 Hz, 4Juens = 1.0
Hz), 7.96 (1H, dd, H-9, 3Juous = 7.6 Hz, 4Juen; = 1.0 Hz), 8.11 (1H, dd, H-1, 3Jmmu. =
7.6 Hz, 4Juins = 1.5 Hz), 8.14 (1H, dd, H-3, 3Ju3n2 = 7.6 Hz, 4Jusn: = 1.5 Hz) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) é = 52.3 (OCH,), 112.2 (C-6), 115.3 (q), 120.6 (C-9),
122.4 (C-2), 123.1 (q), 123.2 (C-8), 125.3 (C-3), 126.0 (q), 127.8 (C-7), 129.3 (C-1),
154.9 (C-4a), 156.5 (C-5a), 165.4 (C=0) ppm.
Massenspektrum (EI): m/, = 226 (58)[M+], 195 (100)[M+* - OCHs], 167 (19)[M* -
CO-CHs], 139 (91), 113 (19), 98 (30), 89 (10), 87 (9), 75 (5), 74 (7), 69 (56), 63 (19),

50 (4), 39 (8).

Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran

Losungsmittel:
Kathode:

Anode:
Anodenverbrauch:
Leitsalz:
Leitsalzeinwaage:
Edukteinwaage:

Innentemperatur:

DMF

Zink-Blech
Mg-Opferanode
1230 mg (51 mmol)
TBAB

640 mg (2 mmol)
1.897 g (8 mmol)
-10 °C

Elektrolysezelle:
Spannung;:

Stromstarke:

Experimentelle GLM:

Theoretische GLM:
Stromausbeute:

Wiederfindung:

80 ml, ungeteilt
10-40V

250 mA

6228 As

1098 As

18 %

89 %

9-117




Experimenteller Teil

Komponente

Mengenanteil

Dibenzofuran

1-Chlordibenzofuran
3-Chlordibenzofuran
1,3-Dichlordibenzofuran (Edukt)
Dibenzofuran-1-carbonsiure
Dibenzofuran-3-carbonsaure
3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure
1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure
Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.07 mmol (1 %)
0.00 mmol (0 %)
0.00 mmol (0 %)
1.74 mmol (25 %)
1.89 mmol (27 %)
0.94 mmol (13 %)
1.17 mmol (16 %)
0.02 mmol (0 %)
1.27 mmol (18 %)

0.00 mmol (0 %)

Losungsmittel: DMF

Kathode: Zink-Blech

Anode: Mg-Opferanode
Anodenverbrauch: 1030 mg (42 mmol)
Leitsalz: TBAB
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol)
Edukteinwaage: 1.897 g (8 mmol)

Innentemperatur: -3 °C

Elektrolysezelle:
Spannung;:

Stromstarke:

Experimentelle GLM:

Theoretische GLM:
Stromausbeute:

Wiederfindung:

80 ml, ungeteilt
8-14V

250 mA

4860 As

1291 As

27 %

95 %
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Komponente

Mengenanteil

Dibenzofuran

1-Chlordibenzofuran
3-Chlordibenzofuran
1,3-Dichlordibenzofuran (Edukt)
Dibenzofuran-1-carbonsiure
Dibenzofuran-3-carbonsaure
3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure
1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure
Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.04 mmol (1 %)
0.06 mmol (1 %)
0.05 mmol (1 %)
0.40 mmol (5 %)
1.11 mmol (15 %)
0.86 mmol (11 %)
3.67 mmol (48 %)
0.43 mmol (6 %)
0.88 mmol (12 %)

0.12 mmol (2 %)

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 10-46 V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 1240 mg (51 mmol) |Experimentelle GLM: 6300 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1492 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 24 %
Edukteinwaage: 1.897 g (8 mmol) Wiederfindung: 88 %
Innentemperatur: 2 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.08 mmol (1 %)

1-Chlordibenzofuran
3-Chlordibenzofuran
1,3-Dichlordibenzofuran (Edukt)
Dibenzofuran-1-carbonsaure
Dibenzofuran-3-carbonsaure
3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure
1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure
Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.00 mmol (0 %)
0.04 mmol (1 %)
0.62 mmol (8 %)
2.13 mmol (27 %)
1.09 mmol (14 %)
1.41 mmol (18 %)

0.11 mmol (1 %)
1.34 mmol (17 %)

0.19 mmol (2 %)
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Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 8-28 V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 1250 mg (51 mmol) |Experimentelle GLM: 6300 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1791 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 28 %
Edukteinwaage: 1.897 g (8 mmol) Wiederfindung: 75 %
Innentemperatur: 10 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.46 mmol (6 %)

1-Chlordibenzofuran

3-Chlordibenzofuran
1,3-Dichlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-1-carbonsaure

Dibenzofuran-3-carbonsaure

3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure

1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure

Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.00 mmol (0 %)
0.06 mmol (1 %)
0.51 mmol (6 %)

1.83 mmol (23 %)

1.02 mmol (13 %)
1.51 mmol (19 %)
0.15 mmol (2 %)
0.47 mmol (6 %)

0.00 mmol (0 %)

3-Chlordibenzofuran-i-carbonsiauremethylester:

Schmelzpunkt: 114-115 °C (Diethylether)

IR (KBr): v = 3070, 2954, 1722, 1593, 1446, 1433, 1404, 1321, 1279, 1225, 1196, 1165,
1151, 1111, 1030, 931, 748 cm.
1H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 4.05 (3 H, s, OCHy), 7.39 (1H, vtd, H-8, 3Jususug =
8.2 Hz, 4Jusue = 1.5 Hz), 7.53 (1H, vtd, H-7, 3Jusuyus = 8.2 Hz, 4Ju,n9 = 1.5 Hz), 7.57
(1H, dd, H-6, 3Juen; = 8.2 Hz, 4Juens = 1.5 Hz), 7.74 (1H, d, H-4, 4Jusu2 = 1.9 Hz), 7.98
(1H, d, H-2, 4Ju2n4 = 1.9 Hz), 8.76 (1H, dd, H-9, 3Juons = 8.2 Hz, 4Juon, = 1.5 Hz)

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) o6 = 52.5 (OCHj), 111.4 (C-6), 116.2 (C-4), 122.2 (q),

123.1 (q), 123.3 (C-8), 125.9 (C-2), 126.0 (q), 126.2 (C-9), 128.7 (C-7), 131.9 (q), 156.9
(C-5a), 157.2 (C-4a), 166.0 (C=0) ppm.

9-120




Experimenteller Teil

Massenspektrum (EI): m/, = 262 (31), 260 (100) [M+], 231 (24), 229 (75) [M* -
OCHs], 203 (12), 201 (32) [M* - CO.CH3], 175 (22), 173 (65), 166 (16) [M* - CO.CHs, -
Cl], 138 (46), 111 (24), 98 (19), 87 (46) [C,H;0-*], 74 (24) [C3H60-*], 63 (32), 59 (15)
[CO-CH;*], 50 (18), 39 (25).

1-Chlordibenzofuran-3-carbonsiduremethylester:

Schmelzpunkt: 126-127 °C

IR (KBr): v = 3082, 2966, 2925, 1735, 1634, 1573, 1467, 1453, 1432, 1396, 1301, 1286,
1248, 1222, 1079, 991, 938, 763, 741, 717 cm*.

tH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 3.97 (3 H, s, OCHj), 7.41 (1H, vtd, H-8, 3JuusHg =
7.9 Hz, 4Jusus = 1.3 Hz), 7.56 (1H, vtd, H-7, 3Juensus = 7.9 Hz, 4June = 1.3 Hz), 7.60
(1H, dd, H-6, 3Jusny = 7.9 Hz, 4Juens = 1.3 Hz), 8.01 (1H, d, H-4, 4Ju4u2 = 1.3 Hz), 8.12
(1H, d, H-2, 4Ju2n4 = 1.3 Hz), 8.38 (1H, dd, H-9, 3Juous = 7.9 Hz, 4Juon, = 1.3 Hz)
ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) o = 52.6 (OCH3), 111.5 (C-2), 111.8 (C-6), 122.4 (q, C-
9a), 123.4 (C-8), 123.5 (C-9), 124.7 (C-4), 126.3 (q, C-9b), 128.1 (q, C-1), 129.0 (C-7),
129.4 (q, C-3), 156.0 (C-4a), 157.3 (C-5a), 165.9 (C=0) ppm.

Massenspektrum (EI): m/, = 262 (24), 260 (61)[M+], 231 (30)[M+ - OCH3], 229
(82)[M* - CO.CH;], 203 (9), 201 (27), 175 (30), 173 (100), 139 (14), 138 (69), 137
(64), 113 (15), 111 (32), 99 (28), 98 (35), 97 (12), 87 (80), 86 (58), 75 (26), 74 (45), 63
(53), 59 (55)[CO-CH;*], 51 (36), 50 (49), 39 (64).

Dibenzofuran-1,3-dicarbonsiauredimethylester:

Schmelzpunkt: 133-134 °C (Diethylether)

IR (KBr): v = 2958, 1728, 1628, 1466, 1456, 1433, 1406, 1321, 1302, 1257, 1242, 1194,
1161, 1115, 1030, 995, 754 cm.,

1tH-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 4.00 (3 H, s, OCH3), 4.08 (3 H, s, OCHs), 7.42 (1 H,
vtd, H-8, 3Jususue = 8.2 Hz, 4Jusue = 1.3 Hz), 7.60 (1 H, vtd, H-7 , 3Juen;us = 8.2 Hz,
4JuyH9 = 1.3 Hz), 7.62 (1 H, dd, H-6, 3Jusn, = 8.2 Hz, 4Jusus = 1.3 Hz), 8.40 (1 H, d, H-
4, 4Jusne = 1.3 Hz), 8.69 (1 H, d, H-2, 4Ju.ns = 1.3 Hz), 8.87 (1 H, dd, H-9, 3Jugns =
8.2 Hz, 4Juon, = 1.3 Hz), ppm.
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) & = 52.4 (OCHs), 52.6 (OCHy), 111.6 (C-6), 116.8 (C-
4), 122.2 (q), 123.4 (C-8), 125.2 (q), 126.8 (C-2/ C-9), 127.0 (C-2/ C-9), 128.1 (q),
128.2 (q), 129.7 (C-7), 156.3 (C-5a), 158.2 (C-4a), 166.1 (C=0), 166.4 (C=0) ppm.
Massenspektrum (EI): m/, = 284 (76) [M+], 253 (100) [M+ - OCH3], 225 (10) [M* -
CO.CH3], 210 (22), 193 (24) [M* - CO.CHs;, - OCHs], 182 (10), 166 (43) [M* - 2
CO.CH3l, 154 (6), 137 (58), 126 (33), 111 (37), 98 (20), 87 (41), 74 (20), 63 (28), 59
(79) [CO-CH3*], 53 (26), 51 (18), 39 (30).

Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzo-p-dioxin

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 13-60V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 610 mg (25 mmol) Experimentelle GLM: 3265 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 564 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 17 %
Edukteinwaage: 875 mg (4 mmol) Wiederfindung: 94 %
Innentemperatur: -3 °C

Komponente Mengenanteil

Dibenzo-p-dioxin 0.08 mmol (2 %)
2-Chlordibenzo-p-dioxin (Edukt)

Dibenzo-p-dioxin-2-carbonsaure

2.84 mmol (71 %)

0.84 mmol (21 %)

Dibenzo[1,4]dioxin-2-carbonsiauremethylester:

Schmelzpunkt: 104-105 °C (Lit(28].: 103-107.5 °C)

IR (KBr): v = 2918, 2848, 1730, 1495, 1471, 1464, 1439, 1325, 1292, 1261, 1198, 1124,
758, 729 cm.

1tH-NMR (400 MHz, CDCl;) é = 3.90 (3 H, s, OCHs), 6.86 (1 H, d, H-4, 3Ju4us = 8.4
Hz), 6.89 (4 H, m, H-6, H-7, H-8, H-9), 7.51 (1 H, d, H-1, 4Jmn3 = 2.0 Hz), 7.60 (1 H,
d, H-3, 3Jusn4 = 8.4 Hz) ppm.

Massenspektrum (EI): m/, = 242 (45)[M+], 211 (46)[M+ - OCH3], 183 (28)[M+ -
CO-CH3], 155 (14), 127 (55), 126 (27), 107 (15), 101 (16), 77 (31)[CeH5*], 76 (43), 75
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(86), 74 (73), 64 (24), 63 (81), 59 (18)[CO-CH;*], 53 (41), 52 (58), 51 (100), 50 (88),
39 (24).

9.4.6 Direkte Elektrocarboxylierung von Dibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 10-19V

Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 250 mA
Anodenverbrauch: 1490 mg (61 mmol) |Experimentelle GLM: 8100 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: n. b.
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: n. b.
Edukteinwaage: 1.50 g (8.9 mmol) Wiederfindung: n. b.

Innentemperatur: -3 °C

Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran (Edukt) n. n.
Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure 68 %
1,2-Dihydrodibenzofuran-1,4- 20 %
dicarbonsaure

Andere Carbonsiuren 1%

1,2,3,4-Tetrahydro-3,4-methanodibenzofuran-trans-1,4-
dicarbonsiuredimethylester:

Schmelzpunkt: 113-113.5 °C

IR (KBr): v = 2958, 1729, 1685, 1625, 1478, 1452, 1425, 1295, 1274, 1240, 1218, 12009,
1174, 1150, 1122, 1085, 1024, 1013, 871, 763, 750 cm.

1tH-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 1.03 (1 H, dd, H-10, 2JuioH10' = 4.5 Hz, 3JH10H3 = 7.3
Hz), 1.49 (1 H, ddd, H-2, 2Juan2 = 14.6 Hz, 3Juem = 7.3 Hz, 3Juons = 4.7 Hz), 174 (1 H,
m, H-3), 1.91 (1 H, dd, H-10’, 2Jmi0H10 = 4.5 Hz, 3Jmons = 9.4 Hz), 2.14 (1 H, dvt, H-2’,
2J1on2 = 14.6 Hz, 3Juom: = 2.4 Hz), 3.34 (1 H, dd, H-1, 3Jmine = 7.3, 3Jmne = 2.4 Hz),
6.84 (1H, vtd, H-8, 3Jususue = 7.7 Hz, 4Jusus = 1.3 Hz), 6.96 (1 H, vtd, H-7, 3Jusnyus =
7.7 Hz, 4Jusne = 1.0 Hz), 7.23 (1 H, dd, H-6, 3Juen; = 8.2 Hz, 4Jusus = 1.0 Hz), 7.30 (1
H, dd, H-9, 3Jugns = 7.7 Hz, 4Juon, = 1.3 Hz) ppm.
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) o = 22.2 (quart., C-4), 22.7 (sek., C-10), 27.1 (sek., C-
2), 27.2 (tert., C-3), 36.1 (tert., C-1), 52.3 (prim., OCH3), 52.5 (prim., OCH3), 107.1
(quart., C-gb), 111.3 (tert., C-9), 119.5 (tert., C-6), 122.7 (tert., C-7), 123.7 (tert., C-8),
127.2 (quart., C-9a), 152.5 (quart., C-5a), 154.4 (quart., C-4a), 171.4 (C=0), 173.9
(C=0) ppm.

Massenspektrum (EI): m/, = 300 (17) [M+*], 268 (53) [M+ - OCH3], 241 (24) [M* -
CO.CH3], 209 (42), 181 (100), 152 (12), 139 (3), 59 (7) [CO.CH;3"].

9.4.7 Direkte Elektrocarboxylierungen mit 1-Chlornaphthalin

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 13-20V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 250 mA
Anodenverbrauch: 610 mg (25 mmol) Experimentelle GLM: 3600 As
Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 1150 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: 32%
Edukteinwaage: 1.3010 g (8 mmol) Wiederfindung: 92 %

Innentemperatur: -3 °C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin 1.38 mmol (19 %)
1-Chlornaphthalin (Edukt) 2.19 mmol (30 %)
Naphthalin-1-carbonsaure 2.92 mmol (40 %)
Dihydronaphthalin-dicarbonsauren 0.83 mmol (11 %)

Naphthalin-1-carbonsiuremethylester:

Massenspektrum (EI): m/, = 186 (56) [M+], 155 (76) [M+* - CH30], 127 (100) [M* -
CO.CH3l, 115 (4), 101 (9), 87 (5), 77 (26) [CeH5*], 63 (18), 59 (3)[CO-CH3+], 51 (13),
39 (6).
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9.4.8 Direkte Elektrocarboxylierung von Naphthalin

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Zink-Blech Spannung: 11-16V

Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 250 mA
Anodenverbrauch: 1530 mg (63 mmol) |Experimentelle GLM: 5400 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: n. b.
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2 mmol) Stromausbeute: n. b.
Edukteinwaage: 1.1407 g (8.9 mmol) | Wiederfindung: n. b.
Innentemperatur: -3 °C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin (Edukt) n.n.
Naphthalin-1-carbonsaure <5%
1,4-Dihydronaphthalin-trans-1,4 30 %
dicarbonsiure

1,2-Dihydronaphthalin-trans-1,2- 30%
dicarbonsiure

Andere Dihydronaphthalin- 10 %

dicarbonsiuren

1,2-Dihydronaphthalin-trans-1,2-dicarbonsiauredimethylester:
1tH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 3.70 (3 H, s, OCHs), 3.75 (3 H, s, OCHs), 3.98 (1 H,
ddd, H-2, 3Juam: = 7.7 Hz, 3Juan3 = 4.6 Hz, 4Juons = 2.2 Hz), 4.29 (1H, d, H-1, 3Juime =
7.7 Hz), 6.06 (1 H, dd, H-3, 3Jusns = 9.6 Hz, 4Jusu. = 4.6 Hz), 6.54 (1 H, dd, H-4,
3Ju4n3 = 9.6 Hz, 4Juyn2 = 2.2 Hz), 7.09 ( 1H, m), 7.20 - 7.30 (3 H, m) ppm.
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl;) & =42.5 (tert.), 45.7 (tert.), 52.4 (prim., OCHj), 52.5
(prim., OCH3), 123.7 (tert.), 126.7 (tert.), 127.9 (tert., 2 C), 128.0 (tert.), 128.3 (tert.),

130.3 (quart.), 132.2 (quart.), 172.4 (C=0), 173.1 (C=0) ppm.
Massenspektrum (EI): m/, = 246 (3) [M+], 214 (8) [M+ - CH;0H], 187 (30) [M* -
CO.CHj3], 186 (60), 155 (51) [M* - 91], 128 (100) [M+ - 2 CO.CH3], 59 (19) [CO.CH;*].
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1,4-Dihydro-trans-1,4-dicarbonsiduredimethylester:
Massenspektrum (EI): m/, = 244 (2) [M+ -2 H], 215 (3) [M* - OCH3], 214 (11) [M* -
CH30H], 187 (22) [M* - 60], 155 (30) [M* - 91], 128 (100) [M* -2 CO.CH;], 59 (14)

[CO.CH4*].

9.4.9 Indirekte Elektrocarboxylierungen der chlorierten Dibenzofurane

Elektrocarboxylierung von 1-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 1.54-3.11V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 60 mA
Anodenverbrauch: 460 mg (19 mmol) Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 2160 As
Edukteinwaage: 405.2 g (2 mmol) Theoretische GLM: 361 As
Innentemperatur: 10 °C Stromausbeute: 17 %
Wiederfindung: 99 %
Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.07 mmol (4 %)

1-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-1-carbonsaure

0.11 mmol (6 %)

1.80 mmol (90 %)
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Elektrocarboxylierung von 2-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 1.74 — 4.65V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 50 mA
Anodenverbrauch: 560 mg (23 mmol) |Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 2956 As
Edukteinwaage: 405.2 g (2 mmol) Theoretische GLM: 324 As
Innentemperatur: 10 °C Stromausbeute: 11 %
Wiederfindung: 99 %
Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.05 mmol (3 %)

2-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-1-carbonsaure

Dibenzofuran-2-carbonsaure

Dibenzofuran-4-carbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

2-Chlordibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.10 mmol (5 %)
0.02 mmol (1 %)
0.26 mmol (13 %)
1.04 mmol (53 %)
0.31 mmol (16 %)

0.20 mmol (10 %)

Elektrocarboxylierung von 2-Bromdibenzofuran

Losungsmittel:
Kathode:

Anode:
Anodenverbrauch:
Leitsalz:
Leitsalzeinwaage:
Edukteinwaage:

Innentemperatur:

DMF
Graphit-Rohr
Mg-Opferanode
380 mg (16 mmol)
TBATFB

658 mg (2 mmol)
494.2 g (2 mmol)
10 °C

Elektrolysezelle:
Spannung;:
Stromstarke:
Mediator:

Mediatoreinwaage:

Experimentelle GLM:

Theoretische GLM:
Stromausbeute:

Wiederfindung:

80 ml, ungeteilt
1.73-4.10V

50 mA
Ni(bipy)Cl.

200 mg + Ligand
1800 As

357 As

20 %

96 %
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Komponente

Mengenanteil

Dibenzofuran

2-Bromdibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-2-carbonsaure

0.60 mmol (30 %)
0.06 mmol (3 %)

1.25 mmol (63 %)

Elektrocarboxylierung von 4-Chlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 1.36 -5.00V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 60 mA
Anodenverbrauch: 590 mg (24 mmol) |Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 2880 As
Edukteinwaage: 494.2 g (2 mmol) Theoretische GLM: 309 As
Innentemperatur: 5°C Stromausbeute: 11 %
Wiederfindung: 91 %
Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.11 mmol (6 %)
4-Chlordibenzofuran (Edukt) 0.03 mmol (2 %)
Dibenzofuran-4-carbonsaure 1.49 mmol (75 %)
Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure 0.18 mmol (9 %)
Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 1.44-5.00V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 60 mA
Anodenverbrauch: 500 mg (21 mmol) Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 2520 As
Edukteinwaage: 405.2 g (2 mmol) Theoretische GLM: 349 As
Innentemperatur: 10 °C Stromausbeute: 14 %
Wiederfindung: 95 %
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Komponente

Mengenanteil

Dibenzofuran

4-Chlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-4-carbonsaure

0.29 mmol (15 %)
0.08 mmol (4 %)

1.52 mmol (76 %)

Elektrocarboxylierung von 1,3-Dichlordibenzofuran

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 1.41-4.60V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 60 mA
Anodenverbrauch: 410 mg (17 mmol) Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 2160 As
Edukteinwaage: 474.2 g (2 mmol) Theoretische GLM: 579 As
Innentemperatur: 10 °C Stromausbeute: 27 %
Wiederfindung: 96 %
Komponente Mengenanteil
Dibenzofuran 0.17 mmol (9 %)

1-Chlordibenzofuran

3-Chlordibenzofuran
1,3-Dichlordibenzofuran (Edukt)

Dibenzofuran-1-carbonsaure

Dibenzofuran-3-carbonsaure

1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure

3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure

Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

0.04 mmol (2 %)
0,15 mmol (8 %)
0.05 mmol (3 %)
0.36 mmol (18 %)
0.54 mmol (27 %)
0.04 mmol (2 %)
0.49 mmol (25 %)

0.07 mmol (4 %)
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9.4.10 Indirekte Elektrocarboxylierung von 1-Chlornaphthalin
Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 0.80-2.00V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 50 mA
Anodenverbrauch: 260 mg (11 mmol) Mediator: Ni(bipy)Cl.
Leitsalz: TBATFB Mediatoreinwaage: 200 mg + Ligand
Leitsalzeinwaage: 658 mg (2 mmol) Experimentelle GLM: 1260 As
Edukteinwaage: 324 g (2 mmol) Theoretische GLM: 386 As
Innentemperatur: 5 °C Stromausbeute: 26 %
Wiederfindung: 90 %
Komponente Mengenanteil
Naphthalin 0.42 mmol (21 %)

1-Chlornaphthalin (Edukt)

Naphthalin-1-carbonsaure

Dihydronaphthalin-

dicarbonsauredimethylester

0.26 mmol (13 %)
1.1 mmol (55 %)

0.02 mmol (1 %)

Naphthalin-1-carbonsiure:
Schmelzpunkt: 164-165 °C (Lit.[78]: 160-162 °C)

IR (KBr): v = 3448, 3084, 3047, 3014, 2997, 2879,

2625, 2519, 1676, 1624, 1593,

1576, 1514, 1462, 1446, 1416, 1352, 1302, 1252, 1205, 1147, 891, 858, 808, 773, 752,
652, 590, 498, 472 cm.
1H-NMR (400 MHz, Aceton-ds) 6 = 7.57 (1 H, ddd, H-6, 3Juens = 7.7 Hz, 3Jueny = 7.7
Hz, 4Juens = 1.1 Hz), 7.59 (1 H, dd, H-3, 3Ju2n3 = 7.9 Hz, 3Jusns = 7.9 Hz), 7.63 (1 H,
ddd, H-7, 3Jusne = 8.5 Hz, 3Juyus = 7.0 Hz, 4Ju;ns = 1.5 Hz), 7.99 (1 H, ddd, H-5,
3Jusue = 8.2 Hz, 4Jusny; = 1.6 Hz, 4Jusns =0.6 Hz) 8.14 (1 H, dd, H-4, 3Ju4us = 8.2 Hz,
4Ju4ne = 1.2 Hz), 8.29 (1 H, dd, H-2, 3Ju2n3 = 7.9 Hz, 4Ju2n4 = 1.2 Hz), 9.02 (1 H, dd,

H-8, 3Jusn; = 8.5 Hz, 4Jusne = 1.1 Hz) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-ds) 6 = 126.0 (tert.., C-3), 127.1 (tert.., C-8), 127.5
(tert., C-6), 128.4 (quart.), 128.8 (tert., C-7), 129.9 (tert., C-5), 131.7 (tert., C-2), 132.8

(quart.), 134.6 (tert., C-4), 135.4 (quart.), 169.2 (C=0) ppm.
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Massenspektrum (EI): ™/, = 174 (2), 173 (10), 172 (100) [M+*], 171 (6), 157 (1), 156
(5), 155 (50), 154 (7), 144 (4), 129 (1), 128 (8) [CioHs*], 127 (65) [M*-COOH], 126
(18), 125 (2), 116 (5), 115 (12), 114 (3), 113 (2), 102 (3), 101 (6), 100 (3), 99 (2), 98 (2),
90 (1), 89 (3), 88 (3), 87 (3), 77 (12) [CeH5+], 76 (49), 75 (8).

Dihydronaphthalin-dicarbonsiauredimethylester:
Massenspektrum (EI): m/, = 246 (2) [M*], 215 (1) [M*-OCH3], 214 (10), 188 (1),
187 (12) [M+-COOCHj3], 186 (4), 185 (2), 172 (6), 159 (2), 158 (1), 157 (1), 156 (8), 155
(90), 154 (2), 144 (4), 143 (10), 142 (2), 141 (4), 130 (2), 129 (12), 128 (100) [CioHs"],
127 (88) [CioH,*], 126 (20), 125 (4), 116 (4), 115 (18), 114 (2), 113 (2), 103 (4), 102

(24), 101 (10), 100 (4), 99 (2), 98 (2).

9.4.11Elektrohydroxyethylierung der 1-Halogennaphthaline mit

Acetaldehyd

Elektrohydroxyethylierung von 1-Bromnaphthalin

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Pt-Netz Spannung: 5.21V-6.81V
Anode: Mg-Opferanode Stromstirke: 150 mA
Anodenverbrauch: 630 mg (26 mmol) |Experimentelle GLM: 2880 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 782 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2mmol) Stromausbeute: 27 %
Edukteinwaage: 1.6566 g (8 mmol) Wiederfindung: 71 %
Innentemperatur: 15 °C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin 4.05 mmol (71 %)

1-Bromnaphthalin (Edukt)
1-(1-Naphthyl)ethanol

0.13 mmol (2 %)

1.50 mmol (26 %)
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Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 5.47V —-6.55V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 150 mA
Anodenverbrauch: 510 mg (21 mmol) Experimentelle GLM: 2304 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 695 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2mmol) Stromausbeute: 30 %
Edukteinwaage: 1.6566 g (8 mmol) Wiederfindung: 91 %
Innentemperatur: o0 °C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin 3.60 mmol (50 %)
1-Bromnaphthalin (Edukt) 0.07 mmol (1 %)
1-(1-Naphthyl)ethanol 3.54 mmol (49 %)
Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 5.55V —7.03V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 150 mA
Anodenverbrauch: 430 mg (18 mmol) Experimentelle GLM: 2160 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 695 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2mmol) Stromausbeute: 30 %
Edukteinwaage: 1.6566 g (8 mmol) Wiederfindung: 74 %
Innentemperatur: -5°C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin 3.24 mmol (54 %)

1-Bromnaphthalin (Edukt)
1-(1-Naphthyl)ethanol
1-(1-Dihydronaphthyl)ethanol

0.17 mmol (3 %)
2,42 mmol (41 %)

0.12 mmol (2 %)
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Elektrohydroxyethylierung von 1-Chlornaphthalin

Losungsmittel: DMF Elektrolysezelle: 80 ml, ungeteilt
Kathode: Graphit-Rohr Spannung: 8.60V —-10.40V
Anode: Mg-Opferanode Stromstarke: 150 mA
Anodenverbrauch: 530 mg (22 mmol) |Experimentelle GLM: 2700 As

Leitsalz: TBAB Theoretische GLM: 764 As
Leitsalzeinwaage: 640 mg (2mmol) Stromausbeute: 28 %
Edukteinwaage: 1.3009 g (8 mmol) | Wiederfindung: 83 %

Innentemperatur: o0 °C

Komponente Mengenanteil
Naphthalin 3.96 mmol (59 %)
1-Chlornaphthalin (Edukt) 0.25 mmol (4 %)
1-(1-Naphthyl)ethanol 2.50 mmol (37 %)

1-(1-Naphthyl)ethanol:
(Spektroskopische Daten siehe Kapitel 9.2.2)

9.5 Gefahrenabschdatzung

In der Literatur findet man zahlreiche Arbeiten und Ubersichtsartikel iiber die
toxikologischen Wirkungen chlororganischer Substanzen(5i(52l, Im allgemeinen ist

von einem Anstieg der Toxizitat mit zunehmendem Chlorgehalt auszugehen

Unhalogeniertes Dibenzofuran selbst ist nicht toxisch. Mit zunehmendem
Halogenierungsgrad nimmt die Toxizitat allerdings zu. Die in dieser Arbeit
verwendeten mono- bzw. dihalogenierten Kongenere sind samtlich als relativ
untoxisch anzusehen. Eine Ubersicht iiber die Toxizitit der PCDF und PCDD gibt

Ballschmiter(tol,

Die verfiigbaren Sicherheitsdaten der in dieser Arbeit untersuchten chlorierten
Substanzen und eingesetzten Chemikalien sind in der folgenden Tabelle
zusammengefaBt (Angaben aus den Katalogen der Firmen Merck, Fluka und Sigma-
Aldrich):
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Experimenteller Teil

Substanz Gefahrensymbol R/S-Sitze MAK-Werte = MAK-Werte
[ml/ms] [mg/m3]
Bipyridyl T R: 23/25
S:36/37/39-45
1-Chlornaphthalin Xn R: 22
S: 23.2-24/25
1-Chlor-2-nitrobenzol T R: 23/24/25-33-52/53
S: 28.3-36/37-45
4-Chlorphenol Xn R: 20/21/22
S: 2-28.1
Diazomethan T,E
3,5-Dichlorphenol Xn R: 36/38-41
S: 26-36/37/39
Diethylether F+ R: 12-19 400 1200
S: 9-16-29-33
Dimethylformamid T R: 61-E20/21 30
S:53-45
Ethanol F R:11 500
S: 7-16
Ethylacetat F, Xi R:11-36-66-67 400
S:16-26-33
Hexachlorbenzol T R: 45-48/25
S:53-45
Hydrazinhydrat, 100% T R: 45-E23/24/25-34-43
S: 53-26-36/37/39-45
Kaliumhydroxid C R: 35
S: 26-37/39-45
Magnesium F R: 11-15
S:7/8-43.6
N-Methyl-N- T
nitrosoharnstoff
Naphthalin N R:50/53
S: 61
Natriumhydroxid C R: 35
S: 26-37/39-45
Natriumnitrit C,T,N R: 8-25-50
S: 45-61
Natriumtetrafluorobor C, Xn R: 34
at S:26-28-36/37/39-45
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Nickel(II)-chlorid

Raney-Nickel

Salzsdure 37 %

Tetrachlormethan

Toluol

F, Xn

T,N

F, Xn

R: 25-43

S.24-37-45

R:17-40-43

S:15-36/37

R: 34-37

S: 26-36/37/39-45

R: 23/24/25-40-48/23- 10
52/53-59

S: 23.2-36/37-45-59-61
R:11-20 50

S: 16-25-29-33

7.6

64

190
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10 Rontgenstrukturdaten

Die kristallographischen Daten der in dieser Arbeit aufgefiihrten
Rontgenstrukturanalysen wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre

unter folgenden Nummern hinterlegt:

Verbindung CCDC-Nr.
Dibenzofuran-4-carbonsiuremethylester 143347
Dibenzofuran-1,4-dicarbonsauredimethylester 138250
1,2,3,4-Tetrahydro-3,4-methanodibenzofuran-trans-1,4- 138251

dicarbonsauredimethylester

3-Chlordibenzofuran-1-carbonsauremethylester 172157

Die Strukturen wurden durch direkte Methoden unter Anwendung des Programms
SIR92] gelost und durch Full-matrix-block last squares on F? unter Zuhilfenahme
des Programms SHELXL97 [92] verfeinert.

10.1 Dibenzofuran-4-carbonsauremethylester

Chemische Formel (Mg): Ci4,H1004
Molekulargewicht: 226.22 g/mol
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P21/c
Kristallfarbe: weil
Gitterkonstanten [pm, °]: a=1633.9 (2)
b =1604.8 (2)

¢ =1700.1(2)

o = 90.00

B =166.800 (10)
Y= 90.00

Zellvolumen [pma3]: 1075.0 (2) - 106
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Z-Wert:
Temperatur:
R-Faktor:
Rw-Faktor:

Goodness-of-fit-value:

4
293 (2)
0.0774

0.1734
1.189

10.2 Dibenzofuran-i,4-dicarbonsauredimethylester

Chemische Formel (Mg):
Molekulargewicht:
Kristallsystem:

Raumgruppe:
Kristallfarbe:

Gitterkonstanten [pm, °]:

Zellvolumen [pma3]:
Z-Wert:
Temperatur:
R-Faktor:
Rw-Faktor:

Goodness-of-fit-value

10.3 1,2,3,4-Tetrahydro-3,4-methanodibenzofuran-trans-1,4-

Ci6H1205
284.26 g/mol
triklin

P,

weil3
a=1028.3 (1)
b =1060.2 (1)
¢ =1301.9 (1)
o =80.62 (1)
B=73.27()
Y=76.24 (1)
1313.4 (2) - 109
4

293 (2)
0.0539
0.1480

0.905

dicarbonsauredimethylester

Chemische Formel (Mg):
Molekulargewicht:
Kristallsystem:
Raumgruppe:
Kristallfarbe:

CyH1605
300.30 g/mol
triklin

P,

weil
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Gitterkonstanten [pm, °]:

Zellvolumen [pma3]:
Z-Wert:
Temperatur:
R-Faktor:
Rw-Faktor:

Goodness-of-fit-value

a=826.2(1)
b=910.4 (1)
c=1125.1(1)

o =108.08 (1)
B=9119 (1)

Y =115.12 (1)
716.87 (13) - 100
4

293 (2)

0.0744

0.1645

2.750

10.4 3-Chlordibenzofuran-i-carbonsauremethylester

Chemische Formel (Mgr):
Molekulargewicht:
Kristallsystem:
Raumgruppe:
Kristallfarbe:

Gitterkonstanten [pm, °]:

Zellvolumen [pma3]:
Z-Wert:
Temperatur:
R-Faktor:
Rw-Faktor:

Goodness-of-fit-value

Ci4,H9oO3Cl
260.676 g/mol
triklin

P,

weil3

a =747.20(10)
b =1039.10(10)
¢ =1570.10(10)
o = 83.100(10)
B = 85.540(10)
v = 78.120(10)
1182.5(2)

4

293 (2)

0.0889

0.1746

1.024
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(1) TCDD

(2) Ni(bipy)Cl.

(3) Bipyridyl

(4) Ni(bipy).

(5) 2-Chlordibenzofuran

(6) 3-Chlordibenzofuran

(7) Dibenzofuran

(8) 2-Nitrodibenzofuran

(9) 3-Nitrodibenzofuran

(10) 2-Aminodibenzofuran

(11) 3-Aminodibenzofuran

(12) 1-Chlor-2-nitrobenzol

(13) 2-Bromdibenzofuran

(14) 1-Chlordibenzofuran

(15) 1,3-Dichlordibenzofuran

(16) 4-Chlordibenzofuran

(17) 1-(1-Naphthyl-)ethanol

(18) 1-Bromnaphthalin

(19) 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol

(20) Hexachlorbenzol

(21) 2,5-Dichlorterphthalsiaure

(22) 2,4,5-Trichlorbenzoesaure

(23) Pentachlorbenzoesaure

(24) Pentachlorbenzol

(25) Benzaldehyd

(26) Benzol

(27) Chlorbenzol

(28) Tetrachlorterephthalsaure

(29) Tetrachlorisophthalsaure

(30) 1,4-Dihydrodibenzofuran

(31) Dibenzofuran-2-carbonsaure

(32) Dibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

(33) 2-Chlordibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

(34) Dibenzofuran-4-carbonsaure

(35) 1,2-Dihydrodibenzofuran-1,4-dicarbonsaure

(36) 1,2,3,4-Tetrahydro-3,4-methanodibenzofuran-trans-1,4-
dicarbonsauredimethylester

(37) Dibenzofuran-3-carbonsaure

(38) Dibenzofuran-1-carbonsaure

(39) Dibenzofuran-4-carbonsaure

(40) 3-Chlordibenzofuran-1-carbonsaure

(41) Dibenzofuran-1,3-dicarbonsaure

(42) 1-Chlordibenzofuran-3-carbonsaure

(43) 2-Chlordibenzo-p-dioxin
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(44) Dibenzo-p-dioxin-2-carbonsaure

(45) Dibenzo-p-dioxin

(46) 1-Chlornaphthalin

(47) Naphthalin

(48) Naphthalin-1-carbonsaure

(49) 1,4-Dihydronaphthalin-1,4-dicarbonsaure
(50) 1,2-Dihydronaphthalin-1,2-dicarbonsaure
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