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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 s & 0O

)
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

2-16



Allgemeine Grundlagen zur Elektroreduktion halogenierter aromatischer Verbindungen

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

2-19



Allgemeine Grundlagen zur Elektroreduktion halogenierter aromatischer Verbindungen

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
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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
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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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Elektrolysen

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 Ca