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I. EINLEITUNG 

 

Der Ausbau erneuerbarer Energien und die Abkehr von fossilen Ressourcen machen die Entwicklung 

neuer Prozesse, die diese Energien optimal nutzen, notwendig. Aufgrund der hohen Fluktuation der Ver-

fügbarkeit erneuerbarer Energien müssen diese Prozesse in der Lage sein, diese Energie speichern oder 

anderweitig nutzen zu können.1 Eine Möglichkeit der Nutzung ist es, die gewonnene elektrische Energie 

in chemische umzuwandeln. Dies geschieht zum Beispiel in Redoxreaktionen in denen Ammoniak, Was-

serstoff, synthetische Kraftstoffe oder Bulkchemikalien hergestellt werden können. Aber auch die elekt-

rochemische Herstellung von Feinchemikalien ist denkbar und wird oftmals als inhärent grüne Alterna-

tive zu klassischer chemischer Synthese beschrieben.1, 2 Die Herstellung von Feinchemikalien mit Hilfe 

von Strom wird organische Elektrosynthese genannt. 

In der Elektrosynthese wird elektrischer Strom beziehungsweise die Zellspannung als Triebkraft für che-

mische Reaktionen genutzt. Diese eröffnet verglichen mit klassischen Redoxreaktionen neue Möglich-

keiten für Reaktionen und bietet eine Vielzahl an zusätzlichen Vorteilen. So können traditionelle Oxida-

tions- und Reduktionsmittel durch Elektronen ersetzt werden. Dies erspart einerseits den Synthese-

schritt für diese Oxidations- und Reduktionsmittel, andererseits sorgt das Ausbleiben dieser Chemika-

lien für weniger Abfälle nach der Reaktion.  Dieser Abfall muss einerseits nicht entsorgt werden, ande-

rerseits bleibt auch die Abtrennung dieser Abfälle aus, sodass der Prozess auch vereinfacht wird. Das 

Potential an den Elektroden während der Elektrolyse ist frei einstellbar. Dadurch können Reaktionen er-

möglicht werden, die mit klassischen Oxidations- und Reduktionsmitteln nicht durchführbar sind. Au-

ßerdem sorgt dies auch für eine bessere Toleranz gegenüber verschiedenen funktionellen Gruppen. 

Auch finden diese Elektrolysen meist bei Raumtemperatur statt und ermöglichen so die Umsetzung tem-

peraturempfindlicher Stoffe und verhelfen außerdem zur Einsparung von Energie.3, 4 Der Einsatz von Me-

diatoren, eine Art Katalysator für eine Elektrolyse, kann diese Vorteile weiter verstärken. Dabei werden 

durch den Mediator die eigentliche Redoxreaktion von der Elektrodenoberfläche in das Elektrolytinnere 

verlagert indem statt zum Edukt, der Elektronenaustausch mit dem Mediator stattfindet. Die Elektrolyse 

wird dadurch besser steuerbar, das nötige Potential für die Elektrolyse und damit den Energieverbrauch 

wird gesenkt und Reaktionen selektiver. Der Mediator kann dabei an die gewünschte Reaktion angepasst 

werden und damit bestimmte Reaktionen begünstigen. Dadurch wird eine große Anzahl an Reaktionen 

möglich, die ohne Mediator nicht durchzuführen sind. 5, 6 

Die organische Elektrosynthese hat allerdings auch gewisse Anforderungen, die für die klassische Syn-

these keine Bedeutung haben. Die häufigsten und am meisten diskutierten sind zusätzliche Trenn-

schritte nach der erfolgten Elektrolyse sowie der Einsatz von wenig nachhaltigen Lösungsmitteln.  Für 

Elektrolysen wird ein leifähiger Elektrolyt benötigt, sodass ein Leitsalz in oft großen Mengen zugesetzt 
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werden muss, sowie ein Lösungsmittel, dass dieses Leitsalz löst. Dadurch muss für die Aufarbeitung 

einer Elektrolyse meist ein weiterer Trennschritt erfolgen, in dem das Leitsalz zurückgewonnen wird. 

Beim Einsatz eines Mediators verstärkt sich dieses Problem weiter, da auch dieser abgetrennt und bes-

tenfalls recycelt werden muss. Je nach Mediator kann dieser nur chromatographisch, also mit größerem 

Aufwand, abgetrennt werden. Damit Elektrolysen mehr Einsatzgebiete finden können, müssen diese 

Nachteile umgangen werden, indem beispielsweise die Abtrennung von Mediatoren und Leitsalzen ver-

einfacht wird. Dies kann beispielsweise durch Filtration oder Membranverfahren erfolgen. Dazu muss 

der Mediator entweder immobilisiert werden oder so modifiziert werden, dass sich seine Molekülgröße 

stark von möglichen Produkten entscheidet.  Dies kann durch Polymerisation umgesetzt werden. Außer-

dem werden als Lösungsmittel in der organischen Elektrosynthese oftmals wenig nachhaltige Lösungs-

mittel wie zum Beispiel Dichlormethan, Dimethylformamid oder Acetonitril eingesetzt. Das Lösungsmit-

tel in der Elektrosynthese muss im Vergleich zur klassischen Synthese deutlich mehr Anforderungen ge-

nügen, sodass bisher nur wenige nachhaltige Alternativen untersucht wurden. 3, 7 

 

1.1 GRUNDLAGEN DER ORGANISCHEN ELEKTROSYNTHESE UND MEDIATOREN 

 

Für die elektrochemische Synthese gibt es verschiedene Aufbauten und Herangehensweisen an Elekt-

rolysen, die im Folgenden erläutert werden. Ein Großteil dieser Herangehensweisen fand in dieser Arbeit 

auch Anwendung. Jede Elektrolyse findet in einer Zelle statt, die aus mindestens zwei Elektroden und 

einem Elektrolyten aus einem Lösungsmittel und einem darin gelösten Leitsalz besteht. Das Leitsalz 

wird benötigt, um eine ausreichende ionische Leitfähigkeit zu gewährleisten und den Widerstand zwi-

schen den Elektroden gering zu halten. Die einfachste Form der Elektrolyse ist eine galvanostatische 

Elektrolyse.3 Bei galvanostatischen Elektrolysen wird eine konstante Stromstärke eingestellt, wofür 

Abbildung 1: Einige Facetten für die Durchführung einer Elektrolyse. 
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ausschließlich eine Arbeitselektrode (WE) und eine Gegenelektrode (CE) benötigt wird. An der Arbeits-

elektrode findet hierbei die Reaktion von Interesse statt und an der Gegenelektrode die Gegenreaktion, 

die den Stromkreis schließt. Die Variable bei dieser Elektrolyse ist die Stromstärke und das Potential an 

den Elektroden stell sich entsprechend ein.  Bei einer potentiostatischen Elektrolyse wird ein konstantes 

Potential an der Arbeitselektrode angelegt, wofür eine weitere Elektrode, die Referenzelektrode (RE) be-

nötigt wird. Dies ist meist eine Elektrode zweiter Art, die ein bekanntes und konstantes Potential hat.8 

Mit dieser Referenz wird dann das Potential an der Arbeitselektrode verglichen und konstant gehalten 

und es stellt sich die entsprechende Stromstärke ein. Bei der potentiostatischen Elektrolyse kann bes-

ser gesteuert werden, was genau an der Elektrode oxidiert oder reduziert werden soll und so uner-

wünschte Elektronenübergänge vermieden werden. Die zusätzliche Elektrode sorgt allerdingt auch für 

mehr Komplexität und damit verbunden auch für höhere Kosten. 9, 10 

Eine weitere Unterscheidungsmöglichkeit ist die Einteilung in geteilte und ungeteilte Elektrolysen. Bei 

einer ungeteilten Elektrolyse sind Arbeits- und Gegenelektrode in dieselbe Lösung getaucht, bei einer 

geteilten Elektrolyse befindet sich zwischen den Elektroden noch ein Separator. Der Separator muss 

durchlässig sein für Ionen oder andere Ladungsträger, um einen Ladungstransfer zu ermöglichen. Dieser 

Separator kann beispielsweise eine Membran sein oder eine Glasfritte und soll verhindern, dass Pro-

dukte, die an einer der beiden Elektrode entstehen, an der anderen Elektrode zurück reagieren, oder dass 

es an einer der beiden Elektroden zu unerwünschten Nebenreaktionen kommt. Die Elektrolyse kann 

dann in zwei nahezu unabhängige Halbzellen unterteilt werden. Die beiden Halbzellen teilen sich zwar 

ein elektrisches Feld und mindestens ein Ion, dass den Separator durchdringt, bleiben aber ansonsten 

voneinander getrennt. Durch den Separator steigt jedoch die Zellspannung der Elektrolyse stark an, 

wodurch mehr Energie benötigt wird. 11  

Zusätzlich lassen sich Elektrolysen noch in direkte und indirekt Elektrolysen einteilen. Bei direkten Elekt-

rolysen wird das Edukt direkt an der Elektrodenoberfläche oxidiert beziehungsweise reduziert. Das bei 

der Oxidation beziehungsweise Re-

duktion durch einen „outer sphere“ 

Elektronentransfer entstehende Radi-

kalion reagiert im Folgenden weiter zu 

dem gewünschten Produkt. Dies ist 

einerseits ein sehr simpler Ansatz, hat 

jedoch auch Nachteile. Da es sich bei 

Radikalionen um sehr energiereiche 

Intermediate handelt, ist diese Art der 

Elektrolyse oft nicht selektiv, sodass 
Abbildung 2: Schematische Darstellung von direkter und indirekter Elektrosyn-
these. 
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viele Nebenprodukte entstehen können.12-14  Ebenfalls sind oft hohe Überspannungen notwendig, die 

durch kinetische Limitierungen entstehen. Dadurch wird das Edukt nicht bei seinem eigentlichen Gleich-

gewichtspotential umgesetzt, sondern erst bei höheren Potentialen. Dieser Umstand kann mithilfe eines 

sogenannten Mediators umgangen werden. Beim Einsatz eines Mediators handelt es sich um eine indi-

rekte Elektrolyse, bei der der Elektronentransfer zuerst auf zu dem Mediator erfolgt und dieser anschlie-

ßend mit dem Edukt zu dem gewünschten Produkt reagiert. Dabei kann es sich um einfache Mediatoren 

wie Bromidionen handeln, organische Moleküle wie TEMPO oder auch metallorganische Komplexe. Die 

Funktionsweise ist auf Abbildung 2  am Beispiel einer Oxidation gezeigt. Dadurch können Reaktionen 

besser gesteuert werden, sodass weniger Nebenprodukte entstehen oder auch neue Reaktionen ermög-

licht werden. Dies kann durch sogenannte „Redox-Katalyse“ geschehen, die vor allem die Überspan-

nung reduziert. Der Mediator gibt in dem Fall in einem „outer-sphere“ Mechanismus die Ladung an das 

Edukt weiter und ändert den Mechanismus der Reaktion verglichen zur direkten Elektrolyse nicht. Rea-

giert der angeregte Mediator in einem „inner-sphere“ Mechanismus mit dem Edukt wird ein neuer Reak-

tionsmechanismus ermöglicht, die Reaktion also auch chemisch katalysiert, und so die Selektivität der 

Reaktion verbessert werden kann. 9 Eine Ausnahme sind „inner-sphere“ Elektroden, bei denen die Ober-

fläche der Elektrode mit dem Edukt Übergangszustände bilden kann und sich auch so ein ähnlicher Ef-

fekt wie bei dem Einsatz eines Mediators mit chemischer Katalyse zeigt. 15 

In dem Fall, dass sich der Mediator leichter oxidieren beziehungsweise reduzieren lässt, können Media-

tor und Edukt zusammen in eine Elektrolyse gegeben werden und in einem „in-cell“ Prozess umgesetzt 

werden. Dabei wird neben der erhöhten Selektivität außerdem das benötigte Potential der Elektrolyse 

gesenkt und damit auch die benötigte Energie verringert. So können auch Mediatoren eingesetzt werden, 

um hohe Überspannungen zu umgehen. Der Mediator muss außerdem nur in geringen Mengen zugesetzt 

werden, da er nach der Reaktion wieder unverändert vorliegt.  Ist das Potential des Mediators nicht nied-

rig genug, der angeregt Mediator aber zu chemischer Katalyse in der Lage, muss ein „ex-cell“ Prozess 

genutzt werden, bei dem in einer Elektrolyse erst nur der Mediator umgesetzt und dann in einem zweiten 

Schritt das Edukt zugegeben wird. Dabei bleibt der Vorteil der erhöhten Selektivität bestehen, jedoch gibt 

es kein verringertes Potential und der Mediator muss in stöchiometrischen Mengen zugegeben werden. 
12, 16 Damit haben Mediatoren viele Gemeinsamkeiten mit klassichen Katalysatoren. Anders als ein Ka-

talysator senkt ein Mediator jedoch nicht zwingend die Aktivierungsenergie im üblichen Sinne, weswe-

gen die Begrifflichkeiten nicht gleichgesetzt werden sollten. 

Ebenso wie bei klassischen organischen Synthesen haben auch die Beschaffenheit der Lösungsmittel, 

Rektionstemperatur etc. einen Einfluss auf die Elektrolysen. Diese Parameter werden an entsprechen-

der Stelle im Auswertungsteil diskutiert.  
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1.2 CYCLOVOLTAMMETRIE 

 

Die Cyclovoltammetrie ist eine elektrochemische Methode zur Untersuchung redoxaktiver Stoffe. Dazu 

wird in einer Drei-Elektroden-Zelle das Potential an der Arbeitselektrode linear erhöht und gesenkt und 

der resultierende Strom gemessen.8 Die dabei erhaltene Strom-Potential-Kurve nennt man Cyclo-

voltammogramm (CV). Für eine bessere Vergleichbarkeit wird dabei der Strom 𝐼𝐼 auf die Elektrodenflä-

che 𝐴𝐴 der Arbeitselektrode bezogen und als sogenannte Stromdichte 𝑗𝑗 angegeben.17 Als häufige Refe-

renzsubstanz in organischen Medien hat sich Ferrocen etabliert, da es ein reproduzierbares reversibles 

CV zeigt. Beispiel CVs von Ferrocen sind auf Abbildung 3 zu sehen. 

Das Potential, das an einer Elektrode in einem Elektrolyten mit einem Redoxpaar (ox/red) im Gleichge-

wicht vorliegt ist definiert durch die Nernst-Gleichung: 

𝐸𝐸′ = 𝐸𝐸0 +
R𝑇𝑇
𝑧𝑧F

ln
𝑎𝑎ox
𝑎𝑎red

 (1) 

Mit 𝐸𝐸′ für das Elektrodenpotential im Gleichgewicht, auch „open circuit potential“ oder „OCP“ genannt, 

𝐸𝐸0 für das Standardgleichgewichtspotential, R für die universelle Gaskonstante, 𝑇𝑇 die Temperatur, 𝑧𝑧 die 

Anzahl der übertragenen Elektronen, F für die Faraday Konstante und 𝑎𝑎ox sowie 𝑎𝑎red für die Aktivität der 

des jeweiligen Redoxpartners. Bei ausreichend niedrigen Konzentrationen können die Aktivitäten durch 

die Konzentrationen der jeweiligen Verbindungen ersetzt werden.17, 18 Ein CV wird üblicherweise mit rei-

nen Substanzen durchgeführt, wodurch 𝐸𝐸′ weit über oder unterhalb von 𝐸𝐸0 liegt. Bei diesem Potential 

beginnt man die Messung und variiert dann das Potential linear mit dem sogenannten Potentialvorschub 

𝜈𝜈, das angibt, wie schnell das Potential variiert wird. Der resultierende Stromfluss wird dabei durch die 

Butler-Volmer-Gleichung gegeben 18: 

𝑗𝑗 = 𝑗𝑗0 � 𝑒𝑒
𝛼𝛼𝑎𝑎𝑧𝑧F
R𝑇𝑇 �𝐸𝐸−𝐸𝐸′� −  𝑒𝑒− 𝛼𝛼𝑘𝑘𝑧𝑧FR𝑇𝑇 �𝐸𝐸−𝐸𝐸′�� (2) 

Mit 𝑗𝑗 für die Stromdichte,  𝑗𝑗0 für die Austauschstromdichte, 𝛼𝛼 für die jeweiligen Symmetriefaktoren der 

Oxidation und der Reduktion und 𝐸𝐸 für das angelegte Elektrodenpotential. Wenn also das angelegte Po-

tential von 𝐸𝐸′ abweicht, sollte ein Strom zu messen sein, der mit steigender Abweichung exponentiell 

ansteigt. Tatsächlich ist auf Abbildung 3 zu erkennen, dass dies bei kleinen Abweichungen stimmt, sich 

jedoch später ein Peak ausbildet und die Stromdichte wieder fällt. Dieser Peak entsteht durch den Ver-

brauch an Edukt, das erst wieder an die Elektrodenoberfläche gelangen muss, sodass sich eine Diffusi-

onslimitierung einstellt. Diese Teilchenstromdichte an die Elektrodenoberfläche 𝐽𝐽 kann durch das erste 

Ficksche Gesetz beschrieben werden: 

𝐽𝐽 = 𝐷𝐷 
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

 (3) 
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Mit 𝐷𝐷 für den Diffusionskoeffizienten des Analyten und 𝜕𝜕𝜕𝜕/𝜕𝜕𝜕𝜕 für den Konzentrationsgradienten zwi-

schen der Elektrodenoberfläche und dem Rest der Lösung. Je höher also 𝐷𝐷 ist, umso höher muss auch 

die sich im CV bildende Peakstromdichte 𝑗𝑗𝑝𝑝 sein.  Die Bildung des Peaks selbst kann durch das zweite 

Ficksche Gesetz beschrieben werden: 

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

= 𝐷𝐷 
𝜕𝜕2𝑐𝑐
𝜕𝜕2𝑥𝑥

 (4) 

Dieses beschriebt eine instationäre Diffusion, wie sie in diesem Beispiel vorliegt, da sich die Konzentra-

tionen der Analyten an der Elektrodenoberfläche während der Messung ändert. Der Peak in diesem Bei-

spiel von Ferrocen ist der Oxidationspeak mit der Peakstromdichte 𝑗𝑗p,ox. Der Zusammenhang zwischen 

Peakstromdichte und Diffusionskoeffizienten wird mit der Radles-Sevcik-Gleichung beschrieben17, 18: 

𝑗𝑗𝑝𝑝 =  0.4463 𝑧𝑧𝑧𝑧𝑐𝑐0 �
𝑧𝑧F𝜈𝜈𝜈𝜈

R𝑇𝑇
�
0.5

 (5) 

Mit 𝑐𝑐0 für die Startkonzentration des Analyten, und 𝜈𝜈  für den Potentialvorschub. Des Weiteren steigt 𝑗𝑗𝑝𝑝 

also auch mit steigendem Potentialvorschub und steigender Konzentration des Analyten. Über die Vari-

ation von Potentialvorschub oder Konzentration können Diffusionskoeffizienten ermittelt werden, indem 

die Peakstromdichten gegen die Konzentration oder gegen die Wurzel der Potentialvorschübe aufgetra-

gen werden.  

Nachdem der Potentialvorschub umgekehrt wird, also in entgegengesetzte Richtung mit gleichem Po-

tentialvorschub gemessen wird, ist auf Abbildung 3 auch die Ausbildung eines Peaks in negative Rich-

tung zu erkennen, der Reduktionspeak mit der Peakstromdichte 𝑗𝑗p,red. Dabei laufen die beschriebenen 

Vorgänge für die elektrochemisch erzeugte 

Spezies in entgegengesetzte Richtung ge-

nauso ab. In diesem Beispiel zeigt dies, dass 

das Ferrocenium-Ion in dem gewählten Lö-

sungsmittel stabil ist und der Elektronenüber-

gang reversibel ist. Wenn der Peak erheblich 

kleiner sein würde, vor allem bei kleinen Po-

tentialvorschüben, würde dies auf eine Fol-

gereaktion hindeuten oder auf elektrochemi-

sche Irreversibilität. Der Elektronentransfer 

wäre dann nicht reversibel. Die Reversibilität 

des CVs lässt sich mit Hilfe der empirischen 

Nicholson Gleichung bestimmen19: 
Abbildung 3: CV von Ferrocen (2.5 mM) in Propylencarbonat bei ver-
schiedenen Potentialvorschüben, c (TBATFB) = 0.1 M. 
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𝑗𝑗ox
𝑗𝑗red

=
𝑗𝑗p,ox

𝑗𝑗p,red
+

0.485 𝑗𝑗u 
𝑗𝑗p,red

+ 0.086 (6) 

Mit 𝑗𝑗ox 𝑗𝑗red⁄  als das Verhältnis zwischen Oxidation und Reduktion, 𝑗𝑗p,ox und  𝑗𝑗p,red für die jeweiligen 

Peakstromdichten sowie 𝑗𝑗u für die Stromdichte am Umkehrpotential. Das Umkehrpotential muss dabei 

verglichen mit dem Gleichgewichtspotential ausreichend hoch sein. Für einen reversiblen Elektronen-

übergang ergibt sich für 𝑗𝑗ox 𝑗𝑗red⁄  ein Wert von 1, für nicht reversible ein Wert unter 1.19 Die Cyclovoltam-

metrie ermöglicht auch die Charakterisierung von chemischen Folgereaktionen von Mediatoren. Dies ist 

in Abschnitt 1.2.2 erläutert. 

Zusätzlich zu den gewünschten Redoxprozessen treten immer auch Elektronenübergänge von kleinsten 

Verunreinigungen und kapazitive Ströme durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht 

auf.  Um diesen Effekten bei der Messung entgegenzuwirken, werden zusätzlich zu den CVs des Analyten 

auch CVs des reinen Elektrolyten aufgenommen 

und von der Messung des Analyten abgezogen. 

Diese Hintergrundkorrektur bewirkt eine präzi-

sere Messung der Stromdichten, die durch den 

Analyten entstehen.  

Ein weiterer Effekt, der die CV-Messung beein-

flussen kann, ist der sogenannte iR-Drop. Dieser 

bewirkt eine Abweichung des gemessenen Po-

tentials an der Arbeitselektrode von dem tat-

sächlich angelegten Potential, ausgelöst durch 

den unkompensierten Widerstand 𝑅𝑅 zwischen 

RE und WE. Die Abweichung ∆𝐸𝐸  des tatsächlich 

an der WE vorliegenden Potentials und des ge-

wünschten Potentials ergibt sich durch das 

Ohmsche Gesetz: 

∆𝐸𝐸 = 𝑖𝑖𝑖𝑖 (7) 

Der Effekt tritt vor allem bei schlecht leitfähigen Elektrolyten mit hohem Widerstand und bei hohen Strö-

men auf. Die Oxidationspeaks verschieben sich dann augenscheinlich zu weiter positiven Potentialen 

und die Reduktionspeaks zu weiter negativen. Dieser Effekt kann von dem Potentiostat größtenteils aus-

geglichen werden, indem der Widerstand zwischen Arbeits- und Referenzelektrode mittels Impedanz-

spektroskopie vor jeder Messung ermittelt wird und mittels Feedbackschleife berichtigt wird. Jedoch ist 

es nicht möglich, den gesamten iR-Drop zu korrigieren, sondern lediglich einen Großteil (~90%), da an-

sonsten der Stromkreis beginnt zu oszillieren.  Daher sind bei sehr hohen Lösungsmittelwiderständen 

Abbildung 4: CVs von Ferrocen (2.5 mM) in PC unkorrigiert, iR-
Drop korrigiert und iR-Drop und hintergrundkorrigiert sowie Hin-
tergrund von PC mit 0.1 M TBATFB. 
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oder sehr hohen Strömen diese Effekte nicht mehr zu korrigieren und bei den Bedingungen gemessene 

CVs nicht mehr auswertbar. 20, 21 

 

1.2.1 CVS VON REDOXAKTIVEN FILMEN 

 

Werden Elektroden mit redoxaktiven Stoffen beschichtet, oder solche kovalent an der Elektrodenober-

fläche befestigt, so spricht man von redoxaktiven Filmen. Auch diese können mit Hilfe der Cyclovoltam-

metrie untersucht werden, zeigen aber anderes Verhalten, als die für gelöste Stoffe der Fall ist. Da eine 

Diffusionslimitierung ausbleibt, stellt sich das Gleichgewicht im Film nahezu sofort ein, sodass sich die 

Oxidations- und Reduktionspeaks exakt am Gleichgewichtspotential bilden. Die Potentialdifferenz ist 

entsprechen im Idealfall 0 und Oxidations- und Reduktionspeak sind gleich hoch (siehe Abbildung 5) Die 

Peakstromdichte 𝑗𝑗p,ads folgt dabei der Beziehung 

𝑗𝑗p,ads = 0,25F𝐶𝐶pA𝑑𝑑f
F𝜈𝜈
R𝑇𝑇

 (8) 

 

mit 𝐶𝐶pA für die Filmkonzentration und 𝑑𝑑f für die Dicke des Films. Filmkonzentration und Dicke des Films 

lassen sich auch durch 𝛤𝛤 für die Oberflächenkonzentration ersetzen. 17, 22, 23 Zwischen 𝑗𝑗p,ads und 𝜈𝜈 

herrscht also ein linearer Zusammenhang. Mithilfe des Anstiegs kann die Oberflächenkonzentration be-

rechnet werden. Dies kann auch durch die übertragene Ladung während des CVs, also dem Integral un-

ter der Kurve ermittelt werden. Im Fall eines reversiblen Elektronenübergangs ergibt sich hierbei für die 

Reduktion dasselbe Ergebnis wie für die Oxidation. Auch bei der Messung von Filmen sind Hintergrund-

messungen und iR-Drop- Korrekturen genauso durchzuführen wie bei der Messung gelöster Analyten. 21 

 

Abbildung 5: CVs eines 3.6-TPMA Films bei variierendem ν. 
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1.2.2 CYCLOVOLTAMMETRISCHE UNTERSUCHUNG EINES MEDIATORS AM BEISPIEL VON TEMPO 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) kann als Mediator für die Oxidation von Alkoholen zu Alde-

hyden genutzt werden. Dabei sind verschiedene Derivate von TEMPO denkbar, die alle nach demselben 

Mechanismus reagieren. 24 Der Mechanismus dieser Reaktion ist auf Abbildung 6 dargestellt. Im ersten 

Schritt wird TEMPO an der Elektrodenoberfläche zum Oxoammoniumion oxidiert. Im zweiten Schritt oxi-

diert dieses Oxoammoniumion unter Abspaltung eines Protons den Alkohol, in diesem Beispiel Anisal-

kohol, in einem „inner-sphere“ Mechanismus. Es wird also anders als bei der direkten Oxidation des 

Alkohols nicht das Radikalkation des Alkohols gebildet, sondern ein nicht radikalischer Übergangszu-

stand mit TEMPO gebildet, der energetisch sehr viel günstiger ist. Dadurch wird nicht nur die hohe Über-

spannung der direkten Alkoholoxidation umgangen, sondern ein anderer Mechanismus der Oxidation er-

möglicht, wodurch die Selektivität der Reaktion im Vergleich zur direkten Oxidation verbessert wird und 

das Oxidationspotential nochmal geringer wird.25  Es entsteht dabei der Anisaldehyd und außerdem das 

Hydroxylamin des TEMPOs. Dieses wird unter erneuter Protonenabspaltung mit einem weiteren Oxo-

ammoniumion im vierten Schritt zu zwei TEMPO Molekülen zurück regeneriert. Für die Aufnahme der 

Protonen wird zu dieser Reaktion eine Base zugegeben. TEMPO wird in dieser Reaktion entsprechend 

nicht verbraucht, sondern liegt am Ende der Reaktion unverändert vor.25 

 Der Mediator TEMPO und die Folgereaktion mit Alkohol kann mittels Cyclovoltammetrie untersucht 

werden. Dazu werden die CVs von reinem TEMPO mit denen in Gegenwart von Alkohol und Base vergli-

chen.  Durch das Regenerieren von TEMPO durch einen Alkohol und eine Base und die damit nicht mehr 

notwendige Diffusion, steigen die gemessenen Peakströme. 26 Die Stromdichte in Gegenwart von Sub-

strat ergibt sich durch 18: 

Abbildung 6: Mechanismus der elektrochemischen Alkoholoxidation mit TEMPO als Mediator (Links) und CV von 2.5 mM TEMPO 
in PC in Gegenwart und Abwesenheit von Anisalkohol und 1-Methylimidazol (rechts). 
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𝑗𝑗 =
𝑧𝑧F𝑐𝑐0�𝐷𝐷𝑘𝑘cat𝑐𝑐𝑠𝑠 ⋅ 𝑛𝑛

1 + 𝑒𝑒− 𝑧𝑧FR𝑇𝑇(𝐸𝐸−𝐸𝐸0) 
 (9) 

Mit 𝑘𝑘 für die scheinbare Reaktionsgeschwindigkeit der gekoppelten chemischen Reaktion, 𝑐𝑐𝑠𝑠 für die Kon-

zentration des Edukts und 𝑛𝑛 für die Anzahl der Elektronen, die für die Reaktion benötigt werden (in die-

sem Fall 2) und 𝑧𝑧 für die Anzahl an Elektronen für die Oxidation des Mediators (in diesem Fall 1). Die 

Konzentration des Eduktes an der Elektrodenoberfläche nimmt mit der Zeit ab, sodass die Stromdichte 

auch zeitabhängig wird, und damit im CV-Experiment auch abhängig vom Potentialvorschub. Erhöht 

man diesen, steigen die Peakströme, bis zur Grenzstromdichte  𝑗𝑗max an: 

𝑗𝑗max = 𝑧𝑧F𝑐𝑐0�𝐷𝐷𝐷𝐷𝑘𝑘cat𝑐𝑐𝑠𝑠  (10) 

Aus diesem lässt sich die Geschwindigkeits-

konstante der gekoppelten chemischen Reak-

tion ermitteln.18 Dieses Verhalten ist anhand ei-

ner Beispielmessung auf Abbildung 7 zu sehen. 

Man kann das beschriebene Ansteigen der 

Stromdichten bei kleinen Potentialvorschüben 

erkennen, sowie das Annähern an die Grenz-

stromdichte. Erhöht man die Stromdichte wei-

ter, so ist erkennbar, dass sich erneut ein Reduk-

tionspeak ausbildet und auch die Stromdichte in 

oxidative Richtung wieder ansteigt. Dies ge-

schieht dadurch, dass die Geschwindigkeit der 

Messung bei hohen Potentialvorschüben, die 

Geschwindigkeit der Kinetik der Folgereaktion 

übertrifft und es so möglich wird, die in diesem Beispiel entstandenen Oxoammoniumion wieder zu re-

duzieren, bevor sie mit einem Alkohol reagieren konnten. Die Grenzstromdichte ist also bei einem Po-

tentialvorschub zu ermitteln, an dem kein zugehörige Reduktionspeak auftritt.  

Es ist ebenfalls möglich aus dem Verhältnis der Peakstromdichte von reversiblem und katalytischem CV 

dieselben Informationen zu gewinnen. Voraussetzung hierfür ist es, die Daten des reversiblen CVs er-

langen zu können. Diese Methode ermöglicht dann auch das Auslassen der Ermittlung des Diffusions-

koeffizienten. 18, 27 

 

 

 

Abbildung 7: CVs von TEMPO in PC in Gegenwart von Alkohol und 
Base bei variierendem ν. 
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1.3 AKTUELLER STAND DER FORSCHUNG 

 

Bei vielen Studien zu Elektrosynthesen wird oft hervorgehoben, wie grün oder nachhaltig diese seien. Im 

Folgenden werden im Detail die inhärenten Vorteile der Elektrosynthese sowie einige Studien zur Ver-

meidung der meistdiskutierten Nachteile von Elektrosynthesen vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt hier-

bei auf den Einsatz von Leitsalzen und Mediatoren, die Aufarbeitung der Reaktionslösung nach der Elekt-

rolyse sowie der Wahl des Lösungsmittels. 

 

1.3.1 ELEKTROSYNTHESE ALS „GRÜNE METHODE“ 

 

Oft wird die Elektrosynthese als „inhärent 

grüne“ oder „nachhaltige Methode“ be-

zeichnet. 28 Dies wird häufig dadurch be-

gründet, dass die Elektrochemie viele der 

zwölf Postulate der „grünen Chemie“ be-

ziehungsweise nachhaltigen Chemie an-

geht.29 Zu grüner oder nachhaltiger Chemie 

gehören demnach nicht nur Umweltfakto-

ren, Energieverbrauch oder das Nutzen 

nachwachsender Rohstoffe, sondern auch 

einfach umsetzbare Arbeitssicherheit, 

durch das Vermeiden von leicht entzündlichen oder giftigen Stoffen oder das Vermeiden von Abfällen im 

Allgemeinen.30 Einige Beispiele wie die Elektrosynthese bei der Umsetzung dieser Postulate helfen kann 

sind im Folgenden aufgeführt: 

• Gefährliche Stoffe als Gefahrenquelle und Abfälle nach der Reaktion können bei dem Einsatz 

von Elektrosynthesen dadurch verhindert werden, dass die reaktiven Intermediate in situ durch 

den Elektronenübertrag erzeugt werden. Anders kommen teils gefährliche Oxidations- oder Re-

duktionsmittel zum Einsatz, die wiederum auch Reagenzabfälle erzeugen.  

• Energie kann in der Elektrosynthese dadurch gespart werden, dass bei niedrigen Temperaturen 

gearbeitet werden kann und Wirkungsgrade erhöht werden können. Das Erhitzen des Reaktions-

gemisches entfällt also. Zudem kann durch Mediatoren das nötige Potential für die Elektrosyn-

these gesenkt werden und damit der nötige Energiebedarf. Zudem können, anders als bei klas-

sischen Oxidations- und Reduktionsmitteln an Anode und Kathode gleichzeitig eine Reduktion 

Abbildung 8: Die zwölf Postulate der grünen Chemie. 
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und eine Oxidation ablaufen. Dies nennt man eine gepaarte Elektrolyse mit einer Stromausbeute 

von bis zu 200%.31 

• Als erneuerbare Rohstoffe für die Elektrosynthese sind auch Beispiele für den Einsatz von Zu-

ckern, Lignin oder Aminosäuren bekannt. 32 Diese werden durch die Umsetzung in Elektrolysen 

für Folgereaktionen nutzbar gemacht.   

• Echtzeitmessungen sind durch Überwachung von Potential und Stromstärke oder durch weitere 

Elektroanalytik leicht umsetzbar. Dadurch ist eine Kontrolle der Reaktion in der Elektrolyse ein-

fach und unerwünschte Reaktionen können gut unterdrückt werden.28 

Wie bereits erwähnt, bringt die Elektrosynthese auch gewisse Nachteile mit sich, die den Postulaten 

entgegenwirken. So sind Leitsalz und Mediator auch Quellen für möglichen Abfall und sind teils nur 

schwer von einem Produktgemisch trennbar.33 Außerdem werden als aprotische Lösungsmittel in der 

Elektrosynthese oft Acetonitril (ACN), Dimethylformamid (DMF) oder Dichlormethan (DCM) einge-

setzt.11 Diese werden von vielen „solvent selection guides“ als nicht nachhaltig eingestuft, da sie zu 

leicht flüchtig sind, teilweise umweltschädlich sind und Gesundheitsgefahren mit sich bringen. 34-41 Es 

gilt also die Faktoren Leitsalz und Mediator-Abtrennung zu verbessern sowie Alternativen für bisher gän-

gige Lösungsmittel zu finden. Leitsalz und Lösungsmittel müssen dabei inert sein gegenüber den Reak-

tionen und den angelegten Potentialen. Die Spanne zwischen dem kleinstmöglichen und höchstmögli-

chen anlegbaren Potential, ohne Lösungsmittel oder Leitsalz zu zersetzen, nennt sich elektrochemi-

sches Fenster. Dieses muss entsprechend groß sein, um für elektrochemische Anwendungen zum Ein-

satz zu kommen. Das Lösungsmittel soll außerdem sowohl den umzusetzenden Stoff gut lösen als auch 

das Leitsalz gut dissoziieren können, um eine gute Leitfähigkeit zu gewährleisten.  

 

1.3.2 LEITSALZE 

 

Übliche Leitsalze für elektroorganische Synthesen sind Ammonium- oder Lithiumperchlorate, Tetra-flu-

oroborate oder Hexafluorophosphate. 42 Um zusätzliche Abfälle und aufwendige Trennschritte für das 

Abtrennen von Leitsalzen zu vermeiden oder zu vereinfachen, sind eine Vielzahl an Methoden entwickelt 

worden. Unter anderem soll die Zugaben von Leitsalzen so weit wie möglich reduziert werden bei genü-

gend hoher Leitfähigkeit des Elektrolyten, um Abfälle zu vermeiden. Die nötige Menge Leitsalz sollte 

dann möglichst einfach vom Rest der Lösung zu trennen sein. Dies kann dadurch umgesetzt werden, das 

Leitsalz so zu modifizieren, dass es durch eine Filtration oder Zentrifugation von der Reaktionslösung zu 

trennen ist. 43  So wurden Kompositelektrolyte aus Kohlenstoff und polymerisierten ionischen Flüssig-

keiten entwickelt, die eine gute Leitfähigkeit gewährleisten und sich gleichzeitig sehr gut durch Filtration 

von Produktgemischen trennen lassen und mehrfach wiederverwenden lassen.43 Gleichzeitig stiegen bei 
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der Verwendung dieses Komposits auch die beobachteten Aktivitäten des Mediators Tris(p-bromphe-

nyl)amin für eine beispielhafte Alkoholoxidation.  

Um die Abtrennung des Leitsalzes zu vereinfachen, gibt es alternativ noch die Möglichkeit der Polyelekt-

rolyte. Polyelektrolyte sind Polymere mit kationischen oder anionischen Monomeren und deren Ge-

genion. Diese können mittels Ultrafiltration am Ende der Elektrolyse einfach getrennt werden. Jedoch 

liefern diese Polyelektrolyte eine geringere Leitfähigkeit als herkömmliche Leitsalze und müssen daher 

in höheren Konzentrationen zugegeben werden.44 Dafür zeigen sie interessante Eigenschaften für andere 

Anwendungsgebiete. So können sie für Kondensatoren oder Ionenaustauschmembranen eingesetzt 

werden und sorgen dort für eine höhere Kapazität beziehungsweise für bessere Eigenschaften von 

Membranen.45, 46 

Ionische Flüssigkeiten wie Trifluortris(pentafluorethyl)phosphat bilden eine interessante Alternative zu 

gewöhnlichen Leitsalzen, da sie selbst leitfähig sind und größere elektrochemische Fenster haben als 

andere Leitsalze. Da sie jedoch sehr viskos sind, werden ihnen oft organische Lösungsmittel zugesetzt, 

sodass das Trennproblem erhalten bleibt. 47 Andere Methoden ermöglichen sogar eine Elektrosynthese 

in reinen ionischen Flüssigkeiten wie zum Beispiel bei Fluorierungsreaktionen in NEt3∙nHF (Siehe 

Schema 1).48 Als Mediator wurden Polystyrol unterstützte Iodbenzole eingesetzt und so Ausbeuten zwi-

schen 40 und 86% erreicht. Ionische Flüssigkeiten sind also in einigen Fällen eine gute Alternative, um 

das Problem des Leisalzes zu umgehen. Gleichzeitig gelten sie als nachhaltige Lösungsmittel, sind je-

doch kostspielig und schwierig abtrennbar.49  

Statt nur die Leitsalzmenge zu verringern, es zu immobilisieren oder durch ionische Flüssigkeiten zu er-

setzten, ist es in einigen Fällen sogar möglich das Leitsalz ganz auszulassen. Dies ist in Durchflusszellen 

möglich, wenn die Elektroden nahe genug aneinander platziert sind. So wurde dies zum Beispiel bei der 

elektrochemischen Newman-Kwart Reaktion umgesetzt. Bei dieser Reaktion werden arylsubstituierte 

Thionouretane zu Thiolourethanen umgelagert. Das besondere dieser Reaktion ist, dass es sich hierbei 

um eine redoxneutrale Reaktion handelt und die Elektronen nicht in stöchiometrischen Mengen benötigt 

werden. Es konnte für ein Derivat dieser Reaktion gezeigt werden, dass auch ohne Leitsalz sehr hohe 

Ausbeuten erzielt werden konnten und nach Destillation des Lösungsmittels ausschließlich Produkt üb-

rigblieb. 50, 51 

 

SS

X X

FF

X X

NEt3-HF
Et4NCl, PSIB

5 mA/cm2, 4 F/mol

Schema 1: Fluorinierungsreaktion in einer ionischen Flüssigkeit. 
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1.3.3 REDOXAKTIVE PARTIKEL UND POLYMEDIATOREN 

 

Auch das Recycling von Mediatoren 

wurde schon in verschiedenen Stu-

dien untersucht. So wurden ausführli-

che Studien zur Abtrennung der Medi-

atoren Methylenblau und anderen üb-

lichen Mediatoren für bioelektroche-

mische Prozesse durchgeführt. Dabei 

gab es die Ansätze der Adsorption auf 

verschiedene Adsorber und der an-

schließenden Desorption, Membran-

filtration von Polymeren, Extraktionen 

und Immobilisierungen auf Partikeln. 

Dabei war vor allem die Rückgewinnung durch die Adsorber mit 99% Rückgewinnung des Mediators sehr 

umfänglich, benötigt aber zusätzliche Lösungsmittel für die regelmäßige Aufarbeitung des Adsorbers. 52 

Auch bei TEMPO als Mediator ist die Abtrennung schwierig und wird im Labormaßstab häufig durch Säu-

lenchromatographie ermöglicht.  Als Alternative wurde eine Immobilisierung entwi-

ckelt, sodass sich das immobilisierte TEMPO einfach abtrennen lässt. Dafür kam eine 

Dispersion aus auf Silicagel immobilisiertem TEMPO zum Einsatz. Diese Dispersion 

ließ sich einfach durch Filtration trennen und mehrfach wieder verwenden. Da der 

Elektronentransfer zu den suspendierten Partikeln langsam ist, musste für dieses 

Verfahren ein Co-Mediator, Natriumhypochlorid, in stöchiometrischen Mengen zuge-

geben werden. Auch dieses erzeugt nach der Reaktion ein erneutes Trennproblem.53 

Ebenfalls bekannt sind andere TEMPO-Polymere, die in heterogenen, also zweipha-

sigen Systemen, die Oxidation von Alkoholen katalysieren können. Auch hier werden für eine Umsetzung 

Co-Mediatoren benötigt. 54, 55 Um das Problem der Co-Mediatoren zu umgehen, aber die Vorteile der ein-

fachen Abtrennung durch einen Filtrationsprozess zu erhalten, wurde das Polymediatorkonzept von 

Schille et. al. erarbeitet (Abbildung 9).56 Dabei wird der Mediator an ein Polymerrückgrad gebunden, in 

homogener Phase eingesetzt und nach vollendeter Reaktion durch Größenausschlussmembranen von 

der übrigen Reaktionslösung getrennt. Anders als in den bisherigen Beispielen ist dieses Polymer löslich 

ist und kann ohne Co-Mediator eingesetzt werden.44 Die Möglichkeit diese Polymere wiederzugewinnen 

konnte über mehrere Zyklen demonstriert werden. Als Trennmethode wurde dafür eine Ultrafiltration 

bzw. eine Dialyse verwendet. Der Polymediator konnte dabei für die Oxidation einer Vielzahl an Alkoho-

len eingesetzt werden und erreichte dabei sogar höhere Reaktionsgeschwindigkeiten als TEMPO, zeigte 

N

OO

n

O

Schema 2: Struktur 
des Polymediators 
aus Ref. 46. 

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Polymediator-Konzepts. 
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jedoch eine wesentlich langsamere Diffusion, wodurch die Elektrolysen insgesamt ähnlich schnell wa-

ren wie mit TEMPO. Dieses und ähnliche Polymere bilden die Grundlage für Kapitel 3.1 dieser Arbeit. Der 

Stand der Technik zu redoxaktiven Polymeren in Flussbatterien, Biosensoren sowie in der Katalyse wird 

in Abschnitt 1.3.6 beschrieben.  

 

1.3.4 SYNTHESE VON POLYMEREN MIT DEFINIERTEM MOLGEWICHT 

 
Schema 3: Reaktionsschema einer RAFT-Polymerisation. 

 

Bei der Synthese von Polymeren kann durch die Wahl der richtigen Reaktion deren Kettenlänge beein-

flusst werden. Auch für den Einsatz in der Elektrochemie ist die Kettenlänge ein wichtiger Parameter, 

den es einzustellen gilt, um mögliche Polymere untersuchen zu können. 56 Eine Methode Polymere zu 

synthetisieren ist die radikalische Polymerisation. Dabei werden mit einem Radikalstarter Radikale er-

zeugt, die dann in einer Kettenreaktion beispielsweise Alkylgruppen verknüpfen, bis langkettige Poly-

mere entstehen. Diese Reaktion ist jedoch weitestgehend unkontrolliert, sodass die entstehenden Po-

lymere nicht definierte Molmassen haben, also jede Polymerkette unterschiedlich lang ist. Um dies zu 

steuern, wurden verschiedene Methoden entwickelt. Eine davon ist die „reversible-addition-fragmenta-

tion chain-transfer“ Polymerisation (RAFT).57 Das Reaktionsschema dieser Polymerisation ist auf  

Schema 3 dargestellt. Auch hier erfolgt die Erzeugung von Radikalen mittels eines Radikalstarters, in 

diesem Beispiel Azobis(isobutyronitril) (AIBN) in Schritt I., dass dann mit einem Monomer in Schritt II. 

reagiert. Das Monomerradikal reagiert dann im nächsten Schritt mit dem Kettentransferreagenz (CTA). 
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Dabei ist die „Z-Gruppe“ verantwortlich für die Reaktivität der C=S Bindung (oft ein S-Aryl oder eine Phe-

nylgruppe). Die R-Gruppe hat einen geringeren Einfluss, sollte aber eine gute Abgangsgruppe sein, ähn-

lich zum Monomer oder Radikalstarter. Dieses CTA selbst ist reaktiv Radikalen gegenüber, und liegt zu-

sammen mit den Monomerkettenradikalen im Gleichgewicht vor. Im Schritt V. wird deutlich, dass die 

Kettenreaktion sich nur fortsetzt, wenn sich die Monomerkette vom CTA trennt. So verlängert sich nach 

und nach gleichmäßig die Polymerkette Schritt für Schritt um einzelne Monomereinheiten und alle Poly-

merketten haben nach der Reaktion eine ähnliche Länge. Die Kettenlänge des hierbei entstehenden Po-

lymers hängt nun von dem Gleichgewicht zwischen der Kette mit freiem Radikal am Ende und Kette am 

CTA gebunden ab, und somit von dem Verhältnis zwischen CTA, Monomer und Radikalstarter. Es ent-

stehen Polymere, deren äußerste funktionelle Gruppe vom CTA und dem Radikalstarter abhängt.  

Um Polymergrößen zu bestimmen, kann die Größenausschlusschromatographie (GPC) verwendet wer-

den. Dabei werden die verschiedenen Polymerketten über eine Säule mit porösem Material geleitet. 

Kleine Polymere sind in der Lage in diese Poren zu gelangen, sodass sie langsamer eluieren als große 

Polymere. Die Probe wird dann mit einem Polymerstandart verglichen.58 Es handelt sich somit um eine 

relative Bestimmung der Molmassen. Deshalb ist darauf zu achten den Standard hinsichtlich seiner che-

mischen Eigenschaften möglichst ähnlich zum zu untersuchenden Polymer zu wählen. 59 Dabei kommen 

ähnliche Detektoren zum Einsatz wie bei anderen Methoden der Flüssigchromatographie, Brechungsin-

dex, Wärmeleitfähigkeit oder UV-Vis Detektoren. 60 Als Maßstab dafür wie definiert ein Polymer ist, hat 

sich die Polydispersität Đ etabliert:  

Đ =
𝑀𝑀w

𝑀𝑀n
  (11) 

Mit 𝑀𝑀w für das Massenmittel, die durchschnittliche Molekülmasse, wenn man zufällige Monomerein-

heiten betrachtet und 𝑀𝑀n für das Zahlenmittel, die durchschnittliche Molekülmasse, wenn man zufällige 

Polymerketten betrachtet. Im Idealfall ist dieser Wert 1, also das Massenmittel genauso wie das Zah-

lenmittel. Ist das Polymer weniger gut definiert steigt dieser Wert an. Die Methode der RAFT-Polymeri-

sation wurde angewandt, um Mediatoren zu Polymerisieren und gut definierte Polymediatoren zu erhal-

ten und diese hinsichtlich ihrer elektrochemischen Eigenschaften bei verschiedenen Kettenlängen zu 

betrachten (siehe Abschnitt 1.3.6 und 3.1.).  
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1.3.5 LÖSUNGSMITTEL 

 

In der organischen Elektrosynthese werden or-

ganische Lösungsmittel eingesetzt, da diese für 

eine ausreichende Löslichkeit der Edukte und 

Produkte sorgen können. Neben der Löslichkeit 

der Produkte ist eine ausreichend hohe Polarität 

entscheidend für den Einsatz in der Elektrosyn-

these. Ist die Polarität des Lösungsmittels zu 

niedrig, kann es die Leitsalze nicht mehr dissozi-

ieren und sorgt somit nicht mehr für eine ausrei-

chende Leitfähigkeit. Auch sollte das gewählte 

Lösungsmittel selbst nicht zu einfach oxidier- oder reduzierbar sein. Idealerweise sollte dieses elektro-

chemische Fenster möglichst groß sein. Lösungsmittel, die diese Eigenschaften erfüllen sind beispiels-

weise DCM, ACN, DMF oder Hexafluorisopropanol (HFIP). All diese Lösungsmittel bringen jedoch Ge-

sundheitsgefahren mit sich oder sind umweltschädlich. Daher gibt es Bestrebungen diese durch nach-

haltige Lösungsmittel auszutauschen. DCM ist ein chloriertes Lösungsmittel und daher besonders 

schädlich für die Atmosphäre, während sich HFIP besonders schwierig in der Umwelt abbauen lässt. 

DMF und Acetonitril bergen eine Reihe an Gesundheitsgefahren und sind daher nicht als nachhaltig ein-

zustufen.61, 62 Wasser kann üblicherweise nicht als alleiniges Lösungsmittel eingesetzt werden, da dies 

die organischen Edukte und Produkte meist schlecht löst. Ein Ansatz ist jedoch, die organischen Lö-

sungsmittel teilweise durch Wasser zu ersetzen. Dies kann zum Beispiel mit Acetonitril, Alkoholen oder 

Aceton Wasser Mischungen erfolgen. So wurden in Mischungen aus Wasser und tert-Butanol Dihydro-

xyierungen von unaktivierten Alkenen durchgeführt.63 Dabei wurde Tetraethylammoniumiodid als Medi-

ator verwendet und gute Ausbeuten für eine große Zahl an Substraten erzielt. Die Wahl des Lösungsmit-

tels kann hier als nachhaltig bewertet werden, jedoch wurde für eine Erhöhung der Ausbeuten Trifluo-

ressigsäure zugesetzt.  

Es gibt auch Studien zu grünen Alternativen zu klassischen organischen Lösungsmit-

teln. Eines dieser Lösungsmittel ist Dihydrolevoglucosenon (Cyrene™), das aus Zu-

cker und somit einem nachwachsenden Rohstoff gewonnen wird. Dieses Lösungs-

mittel weist nach Frontana-Uribe et.al. mit Leitsalzen zusammen eine schlechte Leit-

fähigkeit auf, sodass es mit anderen Lösungsmitteln in Mischungen eingesetzt wer-

den kann. So wurde die direkte Reduktion von Benzophenon beispielsweise in Gemi-

schen aus Cyrene™ und Ethanol durchgeführt (Siehe Schema 4). Die erreichten 

Schema 4: Direkte Reduktion von Benzophenon. 
 

O
O

O

Schema 5: Cyrene™ 
als Beispiel eines 
potenziell nachhal-
tigen Lösungsmit-
tels. 

O

OH
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OH
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Ausbeuten an Diphenylmethanol übertreffen 

mit 85% die kurz vorher veröffentlichen Er-

gebnissen in DMF. 7, 64 Da die Reduktion über 

das Radikalanion stattfindet kann ebenfalls 

das Pinakolkupplungsprodukt entstehen. 

Dies entsteht jedoch nur in Gegenwart des 

Leitsalzes Lithiumperchlorat und bei höhe-

ren Stromdichten. Die Ausbeute dieses Pro-

dukts konnte auf 85% optimiert werden.  

Auch Propylencarbonat kann als nachhaltiges Lösungsmittel eingesetzt werden. So wurden für die elekt-

rochemische Herstellung von Mandelsäure aus CO2 und Benzaldehyd mehrere Lösungsmittel getestet 

und in Propylencarbonat die höchsten Ausbeuten erzielt. Dies wurde mit der besonders hohen Dielekt-

rizitätskonstante von PC begründet. Die Ausbeute betrug hier 56%. Diese Reaktion ist ebenfalls in ioni-

schen Flüssigkeiten durchführbar, jedoch nur in Verbindung mit einer Opferanode.37  

 

1.3.6 REDOXPOLYMERE 

 

 
Abbildung 11: Mögliche Einsatzgebiete von Redoxpolymeren. (Grafiken adaptiert aus Ref. 65-67). 
 

Bei Polymeren für einen elektrochemischen Einsatz wird zwischen Ionenaustauschpolymeren, Poly-

mere mit nicht leitfähigem Gerüst aber ionischen Seitenketten, elektrisch leifähigen Polymeren und 

Abbildung 10: Elektrochemische Synthese von Mandelsäure mit CO2 
in Propylencarbonat (Abbildung aus Ref. 40). 
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Redoxpolymeren unterschieden. Die in Abschnitt 1.3.3 beschriebenen Polymediatoren sind Redoxpoly-

mere. Diese haben eine große Zahl an Einsatzgebieten auch außerhalb der organischen Elektrosynthese. 

Die möglichen Anwedungen der Redoxpolymere reichen von der Beschichtung von Sensoren, über 

Elektrobiosynthese bis hin zum Einsatz in Redox-Flow-Batterien.66 Vor allem für den Einsatz als Be-

standteil eines Sensors sind die Redoxpolymere gut erforscht. Dabei werden die Polymere auf eine 

Elektrodenoberfläche immobilisiert. An dieser verändern sie für einen bestimmten Stoff sehr selektiv ihr 

elektrochemisches Verhalten. Dabei können auch Enzyme mit in die Polymere eingearbeitet werden, 

sodass die Selektivität dieser Elektroden weiter gesteigert wird. Dies ist eine vor allem für die Bestim-

mung von Glucose viel genutzte Methode.68-70 Ziel dieser Sensoren ist es, für bestimmte Analyten eine 

Quantifizierungsmethode mit möglichst wenig aufwendiger Probenaufbereitung zu bieten.  Das beste 

Beispiel für eine erfolgreiche Anwendung von diesen Sensoren sind Blutzuckermessgeräte.71  

Eine ähnliche Methode kann auch für elektroorganische Synthese eingesetzt werden. Dazu werden sehr 

ähnliche Methoden wie den Biosensoren genutzt und für die Elektrolyse verwendet. Dabei ist auch ein 

innerhalb oder durch die Polymere ausgelöster enzymatischer Prozess möglich. Durch den Einsatz der 

Enzyme können dann auch Selektivitäten von Reaktionen weiter erhöhen. Aber auch die Regeneration 

von Cofaktoren für die Biokatalyse ist denkbar. Diese Elektrolysen befinden sich überwiegend noch in 

sehr kleinem Maßstab. So wurden von Minteer et. al. Polyhydroxybutyrat Enzymatisch aus Acetat her-

gestellt und der Cofaktor NADH durch eine mit Polymer und Diaphorase beschichteten Elektrode rege-

neriert werden. Dabei konnten in 6 Stunden 1.6 mg Polymer gewonnen werden. 66  

Redoxpolymere in Lösung, ähnlich wie die Polymediatoren, wurden für Redox-Flow-Batterien getestet. 

Redox-Flow-Batterien sind Energiespeicher, bei denen im Ladungsvorgang per Elektrolyse redoxaktive 

Stoffe in Lösung oxidiert/reduziert werden beim Laden. Beim Entladen kehren die Stoffe wieder unter 

Freisetzung elektrischer Energie in ihren Ausganszustand zurück. Dabei wird die maximale Leistung die-

ser Batterie durch die Elektrodenoberfläche bestimmt und die Kapazität durch das Volumen der Lösung 

und der Konzentration der Redoxpaare. Dabei müssen die Elektrolyte der Anodenseite und Kathoden-

seite getrennt sein, was meist durch eine Ionenaustauschmembran geschieht. Der Vorteil von Redoxpo-

lymeren für dieses Einsatzgebiet ist, dass sie mithilfe einer günstigen Größenausschlussmembran zu-

rückgehalten werden können und dadurch die Gesamtkosten einer Redox-Flow-Batterie in Zukunft er-

heblich gesenkt werden könnten.67, 72  

 

II. MOTIVATION UND ZIELE 

 

Damit Elektrosynthesen breiter verwendet werden und nachhaltig eingesetzt werden können, müssen 

vor allem die Nachteile dieser bewältigt werden. Die größten Nachteile bestehen im Leitsalz, den 
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verwendeten Lösungsmitteln und der Abtrennung der Mediatoren.3 Einen möglichen Ansatz zur Lösung 

der letzten beiden Probleme, Mediatoren und Lösungsmitteln, soll in dieser Arbeit entwickelt werden. 

Dabei soll auf Grundlage der Polymediatoren tiefgehend untersucht werden, welche Eigenschaften ver-

schiedene TEMPO-modifizierte Polymethacrylate haben und welche Reaktivitäten sie zeigen. Hierbei 

soll der Fokus vor allem auf dem Einfluss des Molgewichts der Polymediatoren liegen. Ebenfalls soll 

untersucht werden, inwieweit die Polymediatoren ungewöhnliches Verhalten zeigen wie Adsorption, 

eine Weiterreichung der Ladung im Polymer oder Deaktivierung der redoxaktiven Zentren. Anschließend 

soll überprüft werden, inwieweit das Molgewicht der Polymediatoren ihre Fähigkeit zum Einsatz in einer 

indirekten Elektrolyse beeinflusst.  

Als Alternative zu den oft genutzten aprotischen Lösungsmitteln sollen Gemische aus Propylencarbonat 

und Dimethylcarbonat für mehrere Beispielreaktionen herangezogen werden, da diese als nachhaltig 

eingestuft werden.34-41 Dabei soll die direkte Reduktion von Benzophenon untersucht werden, die Syn-

these von Diaryliodoniumsalzen als Beispiel einer direkten Oxidation sowie eine indirekte Oxidation von 

Alkoholen mit TEMPO als Mediator. Diese Beispiele sollen dazu dienen herauszufinden, ob sich die Ge-

mische aus Propylencarbonat und Dimethylcarbonat genauso verhalten wie die Lösungsmittel, die im 

Idealfall ersetzt werden sollen. Grundlage für die direkte Reduktion soll unter anderem die Arbeit von 

Frontana-Uribe et. al. sein, die in Abschnitt 1.3.5 erläutert wurde. Dabei ist die Reaktionsoptimierung für 

bekannte Reaktionen im Fokus, wobei Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu herkömmlichen Reakti-

onsmedien herausgearbeitet werden sollen. Parallel dazu sollen die für die Elektrochemie wichtigsten 

physikochemischen Eigenschaften der Elektrolyte auf Basis von Propylen- und Dimethylcarbonat unter-

sucht werden. Dabei sind vor allem Parameter, die ausschlaggebend für die Elektrosynthese sind zu un-

tersuchen, wie Polarität, Viskosität oder Leitfähigkeit und deren Effekte auf die Nutzbarkeit für die Elekt-

rolysen und den Einfluss auf Mediatoren.  
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III. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

 

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Publikationen „TEMPO‐Modified Polymethacrylates as Media-

tors in Electrosynthesis–Redox Behavior and Electrocatalytic Activity toward Alcohol Substrates“, 

„TEMPO‐Modified Polymethacrylates as Mediators in Electrosynthesis: Influence of the Molecular 

Weight on Redox Properties and Electrocatalytic Activity” und “On the use of propylene carbonate and 

dimethyl carbonate as green solvents in organic electrosynthesis” zusammengefasst dargestellt. Dabei 

werden die Publikationen über die Polymediatoren 26, 73   in einem Abschnitt zusammengefasst und an-

schließend ein Abschnitt der Publikation über Propylencarbonat und Dimethylcarbonat in der Elektro-

synthese gewidmet.  

 

3.1 POLYMEDIATOREN IN DER ELEKTROSYNTHESE 

Es wurde auf Grundlage des von Schille et al. entworfenen Polymediator-Konzepts weitergearbeitet. 56 

Diese wurden mit 2-Mercaptoethanol als Modifikator synthetisiert, um die bei der Reaktion entstehende 

Kettenlänge zu beeinflussen. Diese war jedoch weit verteilt und nicht monomodal. Um mehr über die 

Funktionsweise der Polymediatoren und den Einfluss des Molgewichts erfahren zu können, wurde zu-

erst die Synthese angepasst. Dies geschah mittels RAFT-Polymerisation, um definierte Polymere mit 

einstellbaren Molgewichten zu erhalten. Das Reaktionsschema dazu ist auf Schema 6 zu sehen. Dazu 

wird im ersten Schritt die Polymerisation in Ethanol/Wasser durchgeführt. Als Radikalstarter dient AIBN. 

Anschließend wird das Amin zum N-Oxyl durch zu Zugabe von Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA) 

Natriumwolframat, und basischer Wasserstoffperoxid-Lösung oxidiert. Der entstandene Niederschlag 

wird in THF gelöst und nochmals mit meta-Chlorperbenzoesäure (MCPBA) versetzt, um eine vollstän-

dige Oxidation sicherzustellen. 74 

Durch Einstellen des Verhältnisses von RAFT-Reagenz, Monomer und Radikalstarter kann die Ketten-

länge der Polymere eingestellt werden. Im Anschluss wurden diese mittels Dialyse aufgereinigt und mit 

Schema 6: Reaktionsschema der Synthese von TEMPO-Polymediatoren. 
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Größenausschlusschromatographie charakterisiert. Die gemessenen Molmassenverteilungen sind auf 

Abbildung 12 zu sehen.57 Aufgetragen ist dabei die normierte Signalintensität gegen die kalibrierte molare 

Masse (ermittelt über den Brechungsindex „RI“). Die Polymere verschiedener Kettenlänge werden in 

dieser Arbeit „TPMA“ mit dem Zusatz ihrer durchschnittlichen Masse in kDa genannt.  

Es ist zu erkennen, dass monomodale und enge Massenverteilungen für die Polymediatoren vorliegen. 

Die Polydispersitäten aller TPMA-Proben liegen unter 2. Einzig die langkettigen Polymediatoren zeigen 

eine etwas breitere Verteilung zu kleineren Molmassen, da die RAFT-Polymerisation bei geringem Anteil 

an RAFT-Reagenz immer mehr zu einer freien Polymerisation übergeht. Die Zahlenmittel der Molmassen 

erstrecken sich dabei über einen Bereich von 2.5 kDa bis zu 126.0 kDa. Diese Polymere wurden im Fol-

genden mittels Cyclovoltammetrie untersucht, 

um anschließend für die Elektrosynthese genutzt 

zu werden. Dabei wurde zuerst ein Polymer mit ei-

ner durchschnittlichen Molmasse von 3.6 kDa 

ausgewählt und mit TEMPO sowie 4-Acetoxy-

TEMPO (ACT) verglichen. ACT wurde dabei als ein 

TEMPO Derivat gewählt, was ähnlich substituiert 

ist wie die TEMPO Einheiten im Polymer und daher 

für eine bessere Vergleichbarkeit sorgen soll.  

Als Elektrolyt wurde ein Gemisch aus Acetonitril 

und Wasser (8:1) gewählt, um eine ausreichende 

Löslichkeit der Polymediatoren zu gewährleisten. 

Abbildung 12: Molmassenverteilungen der mittels RAFT-Synthese hergestellten Polymediatoren mit ihrer jeweiligen zahlenge-
mittelten molaren Masse. 

Abbildung 13: Auf die Oxidationspeaks normierte CVs bei ν = 100 
mV s-1 in ACN/H2O (8:1), c (TBAPC) = 0.1 M. 
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Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAPC) eingesetzt. Zuerst wurden die CVs von ACT, 

TEMPO und 3.6-TPMA miteinander verglichen (siehe Abbildung 13). Dabei wurden die Konzentrationen 

des TPMAs bezogen auf die TEMPO-Monomereinheiten (TU) eingestellt. Alle drei Verbindungen zeigen 

ein reversibles CV. Dabei sind die Oxidations- und Reduktionspeaks von ACT und TPMA um 100 bezie-

hungsweise 120 mV in anodische Richtung verschoben. Dies lässt sich durch die Substitution am 

TEMPO Molekül erklären, die bei beiden Molekülen ähnlich ist.25  Durch die elektronenziehende Substi-

tution sinkt das höchste besetzte Molekülorbital (HOMO) und es wird mehr Energie benötigt um es zu 

oxidieren. Dadurch steigt das benötigte Oxidationspotential. Beim CV von TPMA fällt auf, dass es vergli-

chen mit dem von ACT „gestaucht“ wirkt, also die Peakpotentialdifferenz kleiner ist. Ebenfalls ist der 

Reduktionspeak ausgeprägter als dies bei TEMPO und ACT der Fall ist. Dies deutet auf einen Adsorpti-

onsanteil der gemessenen Polymere hin. Bei reinen adsorbierten Spezies wird eine Peak-Potential-Dif-

ferenz von 0 V erwartet und gleich hohe Oxidations- wie Reduktionspeaks.22 Dadurch, dass sich die Ad-

sorptionsanteile mit den diffusiven Anteilen im CV vermischen, entsteht ein CV, das weder eindeutig 

diffussionskontrolliert noch eindeutige Adsorptionseigenschaften zeigt. Dies spiegelt sich auch in der 

Auftragung der Peakströme gegen die Wurzel der Potentialvorschübe wider (siehe Abbildung 14). Bei 

rein diffusiven Prozessen sollte sich ein linearer Zusammenhang ergeben, bei rein adsorbierten Spezies 

ist die Auftragung der Peakströme gegen den Potentialvorschub linear. Bei den Messungen der Polyme-

diatoren zeigt sich auch hier eine Mischung der beiden Verhalten. Bei kleinen Potentialvorschüben zeigt 

sich ein überwiegend diffusives Verhalten, bei hohen Vorschüben geht dieses immer mehr zu Adsorpti-

onsverhalten über. Um den Einfluss der Adsorption besser einschätzen zu können wurden Kontrollex-

perimente durchgeführt, in denen die Elektrode erst in eine TPMA-Lösung eingetaucht wurde, dann ab-

gespült und anschließend in einen Elektrolyten ohne Polymediator getaucht wurde. So wurden die ent-

stehenden Filme in einem Elektrolyten ohne weitere redoxaktive Spezies untersucht. Die Ergebnisse die-

ser Kontrollmessungen zeigen jene Eigenschaften im CV von minimalen Peakpotentialdifferenzen und 

gleich hohen Oxidations- wie Reduktionspeaks sowie linearen Zusammenhang zwischen Potentialvor-

schub und Peakströmen. Außerdem kann anhand dieser Messungen abgeschätzt werden, dass sich das 

adsorptive und das diffusive Verhalten näherungsweise additiv zusammensetzen.  Auch entspricht die 

Menge an adsorbiertem TPMA, abgeschätzt durch Peakströme und gemessener Ladung, etwa einer 

Mono-Lage, also einem sehr dünnen Film von TPMA. TEMPO und ACT zeigen dieses Verhalten nicht, 

sondern ein rein diffusives Verhalten. Messungen bei variierenden Konzentrationen zeigen jedoch auch, 

dass die Konzentrationsabhängigkeit des Peakstroms von TPMA gegeben ist. Dies legt nahe, dass gerade 

bei höheren Konzentrationen der Effekt der Adsorption im Verhältnis immer kleiner wird und zusehends 

vernachlässigt werden kann.  
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Abbildung 14: Vergleich von 3.6-TPMA-Messungen c (TU)=5 mM (rot) mit den Kontrollexperimenten des adsorbierten TPMA-Films 
(dunkelblau) ν = 1000 mV s-1 (links) und Peakstromdichte bei variierendem ν (rechts) sowie die Differenz aus beiden (grün). 1 in 
ACN/H2O (8:1) c (TBAPC) = 0.1 M. 

Beim Betrachten der Beträge der Peakstromdichten aller drei Spezies fällt auf, dass die Ströme für das 

3.6-TPMA niedriger sind als bei ACT oder TEMPO. Dies spiegelt sich auch in der Randles-Sevcik-Auftra-

gung wider, bei denen die Peakstromdichten weniger stark mit dem Potentialvorschub steigen. Der 

Grund dafür ist ein kleinerer Diffusionskoeffizient, also ein langsamer Stofftransport von redoxaktiven 

TEMPO-Einheiten an die Elektrodenoberfläche. Dies ist durch das größere Volumen des Polymers be-

gründet, weshalb es sich langsamer durch die Lösung bewegen kann. Der mittels der Radles-Sevcik -

Gleichung ermittelte Diffusionskoeffizient für TEMPO beträgt 2.26 ∙ 10-5 cm2 s-1 in diesem Elektrolyten. 

Der Diffusionskoeffizient von ACT ist mit 1.53 ∙ 10-5 cm2 s-1 geringfügig kleiner und der von 3.6-TPMA be-

trägt 2.35∙ 10-6 cm2 s-1. Dabei wurden für das TPMA nur die Potentialvorschübe bis 250 mV s-1 ausgewer-

tet, da bei diesen noch kein Einfluss der Adsorption sichtbar wurde.  

Um zu überprüfen, ob die einzelnen TEMPO Einheiten im 3.6-TPMA alle zugänglich sind, wurde eine Po-

lymerlösung potentiostatisch bei einem Potential oberhalb des Gleichgewichtsotentials oxidiert. 72 Aus 

der geflossenen Ladung konnte geschlossen werden, dass mindestens 89% der TEMPO Einheiten im 

TPMA oxidierbar sind. Dies ist ein erstes Indiz dafür, dass das Redoxverhalten der einzelnen TEMPO-

Einheiten im Polymer durch die Polymerisation nicht miteinander interagieren und weiterhin unabhängig 

voneinander oxidiert und reduziert werden können.  
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Für Studien der Leistungsfähigkeit der Polymediatoren für die Elektrolyse wurden CV-Messungen in Ge-

genwart von Anisalkohol (4-Methoxybenzylalkohol, 4-MBA) und 1-Methylimidazol (1-MI) als Base 

durchgeführt. Mit dieser Methode lässt sich beobachten, ob die oxidierten TEMPO Spezies in dem Poly-

mer tatsächlich mit Alkoholen reagieren und wie schnell sie das tun. Auch hier wurde der Polymediator 

mit ACT und TEMPO (siehe Abbildung 15) verglichen. Alle drei Mediatoren zeigen erhöhte Stromdichten 

und das Verschwinden des Reduktionspeaks, was auf eine katalytische Reaktion der Oxoammonium-

spezies mit dem Alkohol hindeutet. Dabei fällt auf, dass ACT die höchsten Stromdichten liefert, gefolgt 

von TPMA und TEMPO. Da bereits gezeigt wurde, dass TPMA einen kleineren Diffusionskoeffizient hat, 

müssen die einzelnen TPMA-Einheiten eine schnellere Reaktionskinetik aufweisen als TEMPO selbst. 

Derselbe Grund muss auch für die erhöhten katalytischen Stromdichten von ACT verglichen mit TEMPO 

verantwortlich sein. TPMA und ACT zeigen etwa eine zehnfach erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit ver-

glichen mit TEMPO. Dies lässt sich durch die höheren Oxidationspotentiale erklären, das die Triebkraft 

der Reaktion verstärkt. 25 Ein höheres Oxidationspotential bedeutet eine Erhöhung des HOMO und somit 

eine größere Potentialdifferenz als Triefkraft. Da ACT und TPMA sehr ähnliche Oxidationspotentiale ha-

ben, zeigen sie auch ähnliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Derselbe Effekt kann bei verschiedenen 

Edukten beobachtet werden. Dabei wurden vor allem Edukte aus nachwachsenden Rohstoffen wir Glu-

cose oder Hydroxymethylfurfural (HMF) untersucht. So sind bei allen untersuchten Substraten die Ge-

schwindigkeitskonstanten von 3.6-TPMA und ACT ähnlich, während die Stromdichten von TEMPO und 

3.6-TPMA sich mehr ähneln. Diese sind aus den Grenzstromdichten nach Gleichung 8 ermittelt worden. 

Dabei zeigen sich besonders hohe Ströme und Geschwindigkeitskonstanten bei primären Alkoholen, 

während sekundäre Alkohole sehr langsam umgesetzt werden. Die Geschwindigkeitskonstanten geben 

hierbei vor allem Auskunft über die Reaktionskinetik, jedoch nicht über die Raum-Zeit-Ausbeute. Diese 

hängt eher mit den erreichten Grenzstromdichten zusammen, ist also bei Verwendung von ACT als 

ACT TEMPO 3.6-TPMA 

Abbildung 15: Vergleichende elektrokatalytischen Studien an TEMPO, ACT und TPMA in ACN/H2O (8:1), c (TBAPC) = 0.1 M (gestri-
chelt) und mit 4-MBA (0.1 M) und 1-MI (0.45 M) (durchgezogen).  
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Mediator am höchsten. TPMA und TEMPO erreichen ähnlich hohe Grenzstromdichten, da TEMPO eine 

langsamere Kinetik zeigt und TPMA einen kleineren Diffusionskoeffizienten hat.  

  

Im Anschluss wurden die übrigen Polymere, auch zuerst ohne Substrat und Base, untersucht. Zu erwar-

ten war, ähnlich wie bei TEMPO, ACT und 3.6-TPMA, dass größere Polymere kleinere Stromdichten im 

CV-Experiment zeigen. Durch Ergänzung wurde ein weiteres TEMPO Derivat, ähnlich zum ACT unter-

sucht, das bis-O-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-4-oxyl)malonat (BTM). Dies soll als Vergleichssub-

stanz für ein mögliches Dimer dienen. Auf Abbildung 17 sind beispielhaft CVs von ACT, BTM und einigen 

TPMAs und die dazugehörigen Randles-Sevcik-Auftragungen dargestellt. Man erkennt, dass alle Analy-

ten reversible CVs generieren. Die Gleichgewichtspotentiale sind dabei alle auf einem sehr ähnlichen 

Niveau. Auch sind für alle gemessenen Spezies die Randles-Sevcik-Auftragungen bis 250 mV s-1 linear. 

Bei höheren Vorschüben weicht die Auftragung für alle Polymere von dem erwarteten Verhalten ab. Dies 

ist wie bereits diskutiert durch die Adsorption an der Elektrodenoberfläche erklärbar. Dieser Effekt 

schein bei allen Polymeren ähnlich groß zu sein, sodass es für große Polymer anteilig einen größeren 

Effekt hat. Dies ist durch den langsameren Stofftransport und augenscheinlich gleichbleibender Adsorp-

tion zu erklären.  

 
Abbildung 16: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten kcat und Grenzstromdichten jmax von TEMPO; ACT und 3.6-TPMA für die 
Oxidation verschiedener Alkohole in ACN/H2O (8:1), c (TBAPC) = 0.1 M, c (Alkohol) = 0.1 M, und 1-MI (0.45 M), für Untersuchung 
von Glucose: ANC/H2O (3:1).  
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Abbildung 17: Links: beispielhafte CVs der verschiedenen TEMPO Spezies (5 mM) in ACN/H2O (8:1) mit 0.1 M TBAPC bei ν = 100 
mV s-1. Rechts: beispielhafte Randles-Sevcik-Auftragungen zu den Analysen aus der linken Abbildung.  

 

Die aus den Randles-Sevcik-Auftragungen gewonnenen Diffusionskoeffizienten sind auf Abbildung 19 

dargestellt. Man erkennt große Unterschiede der Diffusionskoeffizienten für ACT und BTM sowie kleine 

TPMAs, hingegen zu größeren Polymeren fast keine Unterschiede mehr. Daneben ist eine Auftragung der 

Diffusionskoeffizienten nach der empirischen Gleichung 

𝐷𝐷pol = 𝐷𝐷mon �
𝑀𝑀mon

𝑀𝑀𝑛𝑛
�
0.55

  (12) 

 gezeigt, mit Mmon für die molare Masse des Monomers, 𝐷𝐷mon für den Diffusionskoeffizienten des Mono-

mers und  𝐷𝐷pol für den Diffusionskoeffizienten des Polymers. 72  Man erkennt, dass in dieser Auftragung 

sich die Diffusionskoeffizienten annähernd linear verhalten, also Gleichung 9 folgen. Der Exponent von 

0.55 entspricht hier dem Flory-Exponenten. Dieser gibt an, wie das Polymer in Lösung vorliegt. Bei einem 

Wert von 1 würde sich das Polymer linear in Lösung befinden, bei einem Wert von 0.33 auf eine Kugel 

kollabiert und bei einem Wert von 0.5 handelt 

es sich um ein ideal gelöstes Polymer. Ein Ex-

ponent von 0.6 deutet auf ein geschwollenes 

Polymer hin, das mehr Lösungsmittel in sich 

aufnimmt, als es im idealen Lösungsmittel 

der Fall wäre. Die Art wie das Polymer sich in 

Lösung befindet hängt von den Wechselwir-

kungen innerhalb der Polymerkette und mit 

dem Lösungsmittel zusammen. In einem  Abbildung 18: Geometrien von Polymeren in Lösung und den dazuge-
hörigen Flory-Exponenten. 
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Abbildung 19: Links: Auftragung der ermittelten Diffusionskoeffizienten aller TEMPO Spezies in ACN/H2O (8:1) mit 0.1 M TBAPC 
gegen die molare Masse. Rechts: Auftragung der Diffusionskoeffizienten gegen den Term Mmon0.55 Mn-0.55. 

idealen Lösungsmittel sind diese Wechselwirkungen gleich groß. 75, 76 Der Exponent von 0.55 zeigt, dass 

das Polymer annähernd ideal gelöst vorliegt, jedoch etwas stärkere Wechselwirkungen mit dem Lö-

sungsmittel vorliegen und daher mehr Lösungsmittel zwischen die Polymerketten gelangt als im Ideal-

fall. Dieses Verhalten wurde für ähnliche Polymere bereits mehrfach beschrieben. 72 Auch in dieser Auf-

tragung fällt die Häufung niedriger Diffusionskoeffizienten auf. Will man also den Stofftransport an die 

Elektrodenoberfläche beschleunigen, sollte ein möglichst kleines Polymer gewählt werden. 

 
Abbildung 20: Einfluss von Mn auf die katalytische Aktivität von ACT, BTM und der TPMA, 4-MBA (0.1 M) und 1-MI (0.45 M) bei 100 
mV s-1 (links) und ermittelte Grenzstromdichten (rechts).  
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Auch für all diese Polymere wurde die Leistung als Mediator untersucht. Hier ist ebenfalls ein ähnlicher 

Trend zu erwarten, dass mit größeren Polymeren kleinere Werte für jmax erreicht werden. Die Messer-

gebnisse der CVs in Gegenwart von 4-MBA und 1-MI sind auf Abbildung 20 dargestellt. Für alle Polymere 

kann eine Erhöhung der Stromdichte verglichen mit den Bedingungen ohne Alkohol beobachtet werden. 

Somit können für alle Polymere auch die Folgereaktion mit dem Alkohol zum Aldehyden angenommen 

werden. Die Peakstromerhöhung, oder auch 𝑗𝑗max/𝑗𝑗𝑝𝑝  liegt dabei in allen Fällen auch in einer ähnlichen 

Größenordnung, sodass sich auch hier die Annahme bestätigt, dass die Geschwindigkeit der Folgereak-

tion (𝑘𝑘cat) in diesem Fall eher vom Oxidationspotential abhängt und unabhängig ist von der Kettenlänge 

des Polymers. Die Werte für jmax folgen ebenfalls dem erwarteten Trend, jedoch mit größeren Streuungen 

als es bei den Diffusionskoeffizienten beobachtet worden ist. Entsprechend kann daraus geschlossen 

werden, dass der langsamere Stofftransport der größeren Polymere für das Sinken der katalytischen 

Stromdichten sorgt. Ebenfalls zeigt das gezeigte Verhalten, dass jede TEMPO Einheit im Polymer für sich 

diffundiert und an die Elektrodenoberfläche gelangen muss, da augenscheinlich keine Weitergabe der 

Ladung im Polymer geschieht. Ebenfalls zeigt dies, dass alle TEMPO Einheiten schnell genug für die Oxi-

dation des Alkohols zur Verfügung stehen und kein Einfluss des Molgewichts auf die Reaktionskinetik 

feststellbar ist. Auch hier deuten die Messergebnisse darauf hin, dass kleine TMPA-Polymere für eine 

schnelle Elektrolyse zu bevorzugen sind.  

  

Die Ergebnisse dieser CV-Untersuchungen wurden anschließend in Elektrolysen überprüft. Dazu wur-

den potentiostatische Elektrolysen in geteilten Zellen mit unterschiedlichen TPMA-Proben durchgeführt. 

Bei den Elektrolysen bestätigt sich der beobachtete Trend. Während bei kleinen Polymediatoren 90% 

der theoretisch nötigen Ladung in etwa doppelter Zeit übertragen werden wie bei ACT, dauert dies bei 

immer größer werdenden Polymeren bereits er-

heblich länger. Dadurch ist auch erkenntlich, dass 

die Adsorption in der tatsächlichen Elektrolyse 

keinen großen Einfluss hat, da die Elektrolyse-

dauer sehr stark vom Molgewicht der Polymere 

und damit ihrer Diffusionsgeschwindigkeit ab-

hängt, hingegen dieser Effekt bei überwiegend ka-

talytisch aktiven Filmen nicht aufträte. Dabei un-

terscheiden sich die Selektivitäten der Polymedi-

atoren nicht von denen des ACT, mit einer Fara-

day-Ausbeute von bis zu 95%.  Insgesamt zeigen 

also alle Analysen, dass der Mechanismus der Abbildung 21: Ladungs-Zeit-Kurven für die Alkoholoxidation mit 
ACT und verschiedenen TPMA-Proben als Mediator. 
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Alkoholoxidation nicht von der Kettenlänge der Polymediatoren abhängt, aber der Stofftransport und da-

mit die Raum-Zeit-Ausbeute mit steigender Kettenlänge sinkt. Dieser Trend deutet auf Vorteile der klei-

neren Polymere hin. Für das gesamte Konzept muss jedoch auch die Filtration der Polymediatoren, und 

damit das Recycling jener beachtet werden. Hier ist ein gegenläufiger Trend zu erwarten, dass gerade 

große Polymediatoren sich gut durch Membranen zurückhalten lassen. Mit diesen Daten kann dann, je 

nach Anwendung, ein Kompromiss aus gutem Stofftransport und effektivem Recycling gefunden wer-

den.  

3.2 NACHHALTIGE LÖSUNGSMITTEL FÜR DIE ELEKTROSYNTHESE 

 

Die klassischen Lösungsmittel für organische Elektrosynthesen sind ACN, DMC oder DCM (siehe Ab-

schnitt 1.3.5). Diese gehen jedoch einher mit Gefahren und Risiken für Gesundheit und Umwelt. 40 Als 

Alternative für diese Lösungsmittel sollten Propylen- und Dimethylcarbonat untersucht werden. Für die 

Untersuchung der Lösungsmittel PC und DMC als nachhaltige alternative Lösungsmittel für die Elektro-

synthese wurden zuerst die physikochemischen Eigenschaften (Polarität, Viskosität, Leitfähigkeit) der 

Gemische betrachtet. Dies dient dazu festzustellen, welche Gemische sich am besten für eine Verwen-

dung als Elektrolyt in der Elektrosynthese eignen. Anschließend wurden drei Reaktionen, eine direkte 

Reduktion, eine direkte Oxidation und eine indirekte Oxidation, als Beispiele in diesen Lösungsmitteln 

und deren Gemischen durchgeführt. In diesen sollte sich zeigen, wie universell das entwickelte Elektro-

lytsystem ist, oder ob sich große Abweichungen zu den Elektrolysen in klassischen Lösungsmitteln zei-

gen.  

  

3.2.1 PHYSIKOCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN VON PC/DMC-GEMISCHEN BASIERTEN ELEKTROLYTSYSTE-

MEN 

 

 Als physikochemische Lösungsmitteleigen-

schaften, die einen Einfluss auf Elektrosyn-

thesen haben sind die Viskosität η, die Polari-

tät ET0 und die Leitfähigkeit in Verbindung mit 

einem Leitsalz hervorzuheben. Einige dieser 

Werte sind insbesondere für die reinen Lö-

sungsmittel literaturbekannt. Diese sollen 

verglichen werden mit Messwerten der Gemi-

sche und der Leitsalzlösungen. Dafür wurde 

TBATFB als typisches Leitsalz für die Elektrosynthese ausgewählt. Die Viskosität beeinflusst hauptsäch-

lich den Stofftransport. Hohe Viskositäten sind dabei von Nachteil und sorgen für niedrige Raum-

Lösungsmittel ρ / g cm-3 ET0 η / mPas (25°C) 

DCM 1.326 0.309 0.38 

ACN 0.782 0.460 0.35   

DMF 0.950 0.386 0.80  

PC 1.200 0.483 2.53 

DMC 1.070 0.245 0.59 

Tabelle 1: Dichte, Polaritäten und Viskositäten ausgewählter Lö-
sungsmittel. 
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Zeitausbeuten und damit letztlich zu längeren Elektrolysezeiten. Die Polarität ist maßgeblich für Löslich-

keiten von anderen Stoffen und hat Einfluss auf die Reaktion an sich. Außerdem sorgt sie für die Disso-

ziation des Leitsalzes. Polare Lösungsmittel dissoziieren das Leitsalz besser und sorgen so für eine bes-

sere Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit sollte idealerweise möglichst hoch sein, damit der Energieverbrauch 

während der Elektrolyse möglichst gering ist. Des Weiteren wurde noch das elektrochemische Fenster 

untersucht, das angibt in welchem Potentialbereich das Lösungsmittel für eine Elektrolyse nutzbar ist. 

Dabei werden die Ergebnisse mit den von den üblichen organischen Lösungsmitteln Dichlormethan 

(DCM), Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril verglichen. Die Dichte, Polaritäten  und Viskositäten 77 

der reinen Lösungsmittel sind auf Tabelle 1 abzulesen.78-84 Für die Polarität wurde dabei der ET0 Wert 

angegeben, der mit Hilfe solvatochromer Farbstoffe ermittelt wird. Auf dieser Skala hat Wasser eine Po-

larität von 1 und  Tetramethylsilan einen 𝐸𝐸𝑇𝑇0-Wert von 0. Dabei berücksichtigt dieser Wert sowohl die 

Einflüsse der Dielektrizitätskonstante, Dipolmoment sowie anderer Effekte, die die Polarität beeinflus-

sen können85. Die aufgelisteten Lösungsmittel haben dabei ähnliche Eigenschaften. Es ist jedoch auffäl-

lig, dass DMC sehr unpolar ist und PC sehr viskos. Dies macht beide Lösungsmittel problematisch be-

züglich Anwendungen in der Elktrosynthese, weswegen untersucht wurde, ob Mischungen der beiden 

Lösungsmittel in der Lage sind diese Nachteile auszugleichen. 86-88  

Die Viskositäten dieser Mischungen sind auf Abbildung 22 a) abgebildet. Man erkennt, dass mit steigen-

dem Anteil an PC die Viskosität immer weiter steigt. Bei Zugabe eines Leitsalzes konnte festgestellt wer-

den, dass dieses die Viskosität weiter erhöht. Bei der Polarität (Abbildung 22 b)) erkennt man bei kleinem 

PC-Anteilen, dass die Polarität stark steigt und sich bei über 40 Massenprozent PC nur noch wenig än-

dert. Eine Zugabe des Leitsalzes ändert die Viskosität nochmal und verringert diesen Effekt. 87 Beim Leit-

wert (Abbildung 22 c)) zeigt sich diese Mischung der Effekte von Viskosität und Polarität. In reinem DMC 

dissoziiert das Leitsalz wenig, sodass die Leitfähigkeit sehr niedrig ist. Bei so einer geringen Leitfähigkeit 

kann der Elektrolyt gar nicht, oder nur sehr eingeschränkt für Elektrolysen oder Elektroanalytik verwen-

det werden. Je mehr PC in der Mischung vorhanden ist, desto höher ist dann die Polarität der Mischung 

und entsprechend die auch die Leitfähigkeit. Bei über 60 Massenprozent PC sinkt die Leitfähigkeit dann 

Abbildung 22: Viskosität, Polarität und Leitfähigkeit von PC/DMC Gemischen mit und ohne 0.1 M TBATFB. Vergleichsleitwerte von 
0.1 M Lösungen von TBATFB:  
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wieder aufgrund immer weiter steigender Viskosität. Dieses Verhalten ist auch für andere binäre Gemi-

sche von Carbonaten bekannt. 89 Es lässt sich durch die Gemische von PC und DMC die Nachteile der 

reinen Lösungsmittel in gewissem Rahmen ausgleichen. Es ist zu beachten, dass all diese Parameter 

auch durch veränderte Temperatur oder anderes Leitsalz und dessen Konzentration beeinflusst werden 

können. 90 

Die elektrochemischen Fenster werden mittels Cyclovoltammetrie bestimmt. Dabei wird das Potential 

bei einem Vorschub von 10 mV s-1 bis zu einer Stromdichte von 0.1 mA cm-2 erhöht. Diese Stromdichte 

wurde als Grenze für das elektrochemische Fenster definiert. Dabei wurde statt reinem DMC ein 

PC/DMC Gemisch mit 20 Massenprozent PC verwendet, da eine Ermittlung des elektrochemischen 

Fensters in DMC wegen der geringen Leitfähigkeit nicht möglich war. DCM zeigt das kleinste Fenster, 

das von -2.1 V bis 1.4 V reicht. DMF ist von allen untersuchten Lösungsmitteln am stabilsten gegen Re-

duktion, aber wenig stabil gegenüber Oxidationen. Das PC/DMC Gemisch, PC und ACN haben sehr ähn-

liche elektrochemische Fenster von -3 V bis etwa 2.5 V, wobei das Fenster des PC/DMC Gemisches 

noch ein wenig größer ist als bei reinem PC. Die Gemische aus PC und DMC sind also aus Sicht dieser 

ermittelten elektrochemischen Fenster genauso gut geeignet sowohl für Reduktionsreaktionen als auch 

Oxidationsreaktionen wie Acetonitril. Daher können alle der gewählten Beispielreaktionen in diesem 

Elektrolyten untersucht werden.  

 

 

Abbildung 23: Elektrochemische Fenster ausgewählter Lösungsmittel mit 0.1 M TBATFB. 
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3.2.2 TEMPO-VERMITTELTE ALKOHOLOXIDATION 

  Ähnlich wie in Abschnitt 3.1 wurden auch in die-

sem Beispiel zuerst die Eigenschaften des Media-

tors in diesen Lösungsmitteln ohne Gegenwart 

von Alkoholen mittels Cyclovoltammetrie unter-

sucht, anschließend in Gegenwart von Alkohol 

und Base, um dann den Mediator in einer Beispie-

lelektrolyse einzusetzen. Im Fokus soll dabei die 

Änderung des Verhaltens in Gemischen aus PC 

und DMC in unterschiedlichen Zusammensetzun-

gen liegen. Die Ergebnisse der CVs sind auf Abbil-

dung 24 zu sehen. Dabei zeigt sich erneut, dass 

aufgrund des sehr hohen Widerstands durch das 

Lösungsmittel Messungen in reinem DMC nur schwer durchführbar ist. Ähnlich wie bei den Leitfähigkei-

ten der Elektrolyte ist ein Effekt der Viskosität auf die Diffusion des TEMPO Moleküls erkennbar (Abbil-

dung 24 a). So sinkt der ermittelte Diffusionskoeffizient mit steigendem Anteil an PC, also mit steigender 

Viskosität. Gleichzeitig zu einer Änderung der Diffusion und damit Änderung der Peakstromdichte ge-

schieht eine Verschiebung des Oxidationspotentials zu höheren Oxidationspotentialen bei geringem 

Schema 7: TEMPO mediierte Alkoholoxidation mit NMR-Ausbeu-
ten. (a: nach weiterer Optimierung). 

Abbildung 24: a) Diffusionskoeffizient, b) Gleichgewichtspotential und c) Grenzstromdichte von TEMPO in verschieden Mischun-
gen aus PC und DMC. 
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Anteil an PC (Abbildung 24 b). Dieses Verhalten wurde überprüft, indem auch Ferrocen in diesen Gemi-

schen untersucht wurde und eine sehr ähnliche Änderung des Oxidationspotentials festzustellen war. 

Diese Versschiebung ist vermutlich auf eine Änderung des Einflusses der Lösungsmittel auf das entste-

hende Kation zurückzuführen ist. Anscheinend wird mit steigendem Anteil an DMC, also in weniger po-

laren Gemischen, das entstehende Kation wenig gut stabilisiert, sodass mehr Energie beziehungsweise 

ein höheres Potential für die Oxidation notwendig wird. Dadurch wird auch bei den Messungen in Gegen-

wart des Alkohols ein vergleichbarer Effekt sichtbar, wie bei der Substituierung von TEMPO. Während 

bei ACT verglichen mit TEMPO ein höheres Oxidationspotential für eine schnellere Folgereaktion gesorgt 

hat, ist es hier dass weniger polare Lösungsmittel. Durch das immer weiter steigende Oxidationspoten-

tial steigen entsprechend auch die Grenzstromdichten mit steigendem DMC-Anteil. 9, 24 Diese ist allein 

auf die Änderung der Polarität des Elektrolyten zu-

rückzuführen. Es herrscht ein annähernd linearer 

Zusammenhang zwischen Polarität des Elektroly-

ten und den Oxidationspotentialen von TEMPO 

und Ferrocen (siehe Abbildung 25).   

Entsprechend Schema 7 wurde für die Elektrosyn-

these in diesen Lösungsmittelgemischen ein gal-

vanostatischer Modus in einer ungeteilten Zelle 

mit zwei Graphitelektroden gewählt, also ein mög-

lichst simpler Aufbau. Auch im Hinblick auf einen 

schonenden Umgang mit Ressourcen wurde die-

ser Aufbau ausgewählt, ebenso wie eine möglichst 

geringe Konzentration von einem günstigen Leitsalz (0.04 M Natriumperchlorat).  Bei ungeteilten Zellen 

ist ein Problem die mögliche Reduktion des entstehenden Aldehyds an der Gegenelektrode oder die Zer-

setzung von TEMPO. Dieses Problem wurde durch die Wahl von Natriumperchlorat als Leitsalz umgan-

gen. Dadurch wird an der Gegenelektrode elementares Natrium erzeugt, dass das wi ederum die ver-

brauchte Base unter Wasserstoffentwicklung regeneriert. In Acetonitril konnten unter diesen Bedingun-

gen Ausbeuten von 47% Anisaldehyd erzielt werden, während in verschiedenen PC/DMC-Mischungen 

keine Trends festgestellt werden konnten und die Ausbeuten zwischen 60 und 75% schwanken. Eine 

Optimierung der Stromdichte konnten die Ausbeute auf 82% erhöhen. In dem Gemisch aus PC und DMC 

im Verhältnis 2:8 konnten die Oxidationen von Citronellol (71%) und Geraniol (67%) durchgeführt wer-

den und es wurden vergleichbare Ausbeuten erzielt.  

 

 

Abbildung 25: Zusammenhang zwischen Gleichgewichtspo-
tential von TEMPO und Ferrocen und Polarität des Elektroly-
ten. 



DISKUSSION DER ERGEBNISSE  

 
35 

3.2.3 REDUKTION VON BENZOPHENON 

 

In Abschnitt 1.3.5 wurde die Reduktion von Benzo-

phenon in DMF und Cyrene™/Ethanol vorgestellt. 

Auch diese Reaktion sollte auf das Lösungsmittelge-

misch PC/DMC übertragen werden, um dessen Eig-

nung für reduktive Prozesse zu untersuchen. Als Pro-

dukt wird Diphenylmethanol (DPM) erwartet. Dieses 

entsteht durch die direkte Reduktion von Benzo-

phenon zum Radikalanion, Protonierung und anschlie-

ßend erneuter Reduktion und Protonierung (EC-EC-

Mechanismus).7, 64  Als Opferreagenz wurde wie in der Vergleichsliteratur 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan 

(DABCO) genutzt, dass zusammen mit Spuren an Wasser als Protonenquelle dienen soll.  

 In den Literaturbeispielen in Cyrene/Ethanol und DMF konnten die Reduktionen ohne Ausschluss von 

Sauerstoff durchgeführt werden, benötigten jedoch einen Überschuss an Ladung. In PC/DMC wurden 

dieser Ansatz weiterverfolgt und die Ausbeute auf 61% optimiert. Es konnten keine klaren Trends der 

Ausbeuten bei verschiedenen Zusammensetzungen des Gemisches PC/DMC ausgemacht werden. 

Auch hier war ein Überschuss an Ladung  (4 F) notwendig. Dieser Überschuss an Ladung ist auf die Re-

duktion von Sauerstoff zurückzuführen, weswegen für das Lösungsmittelgemisch PC/DMC auch Elekt-

rolysen unter Argon-Atmosphäre mit kleinem Ladungsüberschuss (2.2 F) durchgeführt wurden. Unter 

Sauerstoffausschluss sank die Ausbeute an DPM auf 45% und es konnte Diphenylmethylmethylcarbo-

nat (DPMC) als Nebenprodukt identifiziert werden. Dieses entsteht durch Umesterung des Diemethyl-

carbonats und zeigt, dass diese Umesterung und die Protonierung konkurrierende Folgereaktionen der 

Reduktion von Benzophenon sind. Das Lösungsmittel ist entsprechend in diesem Fall nicht inert gegen-

über der Reaktion. Durch die Zugabe kleiner Mengen Wasser als Protonenquelle konnte die Bildung des 

DPMC unterdrückt werden und in der galvanostatischen Elektrolyse 83% Ausbeute erreicht werden. In 

weiteren Kontrollexperimenten konnte ebenfalls Diphenylmethan als mögliches Produkt der Reduktion 

von DPMC ermittelt werden. Entsprechend ist in diesem Lösungsmittel eine kathodische Deoxygenie-

rung des Benzophenons in DMC-haltigen Lösungsmittelgemischen über DPMC möglich. In CV-Experi-

menten wurde außerdem gezeigt, dass das Reduktionspotential von Benzophenon bei -2.14 V liegt, das 

von DPMC bei -2.92 V. Sauerstoff hat ein Reduktionspotential von etwa -1 V. Daher sind die Ergebnisse 

folgendermaßen zu interpretieren. Bei einer galvanostatischen Elektrolyse wird zuerst Sauerstoff redu-

ziert, bis die Konzentration so gering ist, dass Benzophenon reduziert wird, wobei gleichzeitig der redu-

zierte Sauerstoff auch an der Anode leicht wieder oxidiert werden kann. Der Sauerstoff trägt also 

Schema 8: Direkte elektrochemische Reduktion von Ben-
zophenon in PC/DMC. 

O

O

O

GC||GC
+2e

-

PC/DMC (2:8)
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unabhängig davon, ob er in Folgereaktionen involviert ist, kontinuierlich zu einer Verringerung der Fara-

dayausbeute bei. Die bei der Reduktion des Benzophenons entstehenden Radikalkationen benötigen 

eine Protonenquelle, da sie sonst mit dem DMC zu DPMC reagieren. Wenn das Benzophenon aufge-

braucht ist, wird das entstandene DPMC weiter reduziert zu Diphenylmethan.91 Mit diesem Wissen 

konnte in einer potentiostatischen Elektrolyse eine Ausbeute von 95% Diphenylmethanol durchgeführt 

werden bei minimalem Ladungsüberschuss. Dies liegt über den Ergebnissen in Cyrene™/Ethanol und 

DMF mit wesentlich weniger Ladungsverbrauch, allerdings auch bei höherem apparativem Aufwand. 

Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2: Bedingungen und Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von Benzophenon, A Sauerstoffauschluss,B  0.56 M H2O 
, C  Poteniostatisch (E = -2.2 V). 

Eintrag j / mA cm-2 Lösungsmittel Ladung Y (DPM) /% Y (DPMC) /% Anmerkung 

1 10 DMF 6.2 F 79  64 

2 5 Cyrene™/ EtOH (1:1) 3.5 F 85  7 

3 7.5 PC/DMC (2:8) 2.2 F 45 32 A 

4 7.5 PC/DMC (2:8) 2.2 F 83  A,B 

5 - PC/DMC (2:8) 2.02 F 95 2 A,B,C 

 

3.2.4 ELEKTROCHEMISCHE SYNTHESE VON DIARYLIODONIUMSALZEN 

Diaraliodoniumsalze sind bekannt dafür, gute und selektive Arylierungsmittel zu sein. 92-94 Diese wird bei 

gleichzeitig geringer Toxizität erreicht. Kürzlich wurde eine elektrochemische Methode für die Synthese 

entwickelt, die ohne die sonst nötige Trifluormethansulfonsäure auskommt und statt in 1,1,1,3,3,3-He-

xaflouroisopropanol in Acetonitril durchgeführt wurde. 92, 95Auch hier wurde versucht, Acetonitril durch 

Mischungen aus PC und DMC zu ersetzen. Als Edukt wurde p-Bromiodbenzol ausgewählt, da dies in 

vorherigen Studien mit Acetonitril als Lösungsmittel in sehr guten Ausbeuten (97%) umgesetzt werden 

konnte. In den PC/DMC-Gemischen zeigte sich hier, anders als bei der Oxidation mit TEMPO und der 

Reduktion von Benzophenon, eine Abhängigkeit der Ausbeute von der Zusammensetzung des 

I

GC||Pt
PC/DMC (8:2)

1 M LiClO4

 R.T.

4 F, 5 mA cm-2
Br

ClO4

+

I

Br 2Äq. 89%

Abbildung 26: Reaktionsschema und Ausbeuten bei unterschiedlichen Lösungsmittelzusammensetzungen für die elektroche-
mische Synthese von Diaryliodoniumsalzen. 
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Gemisches. Die höchste Ausbeute mit 82% wurde bei einer Mischung aus PC und DMC mit dem Ver-

hältnis 8:2 erzielt (Siehe Abbildung 26). Diese konnte noch durch die Variation der Benzoläquivalente 

und der Stromdichte auf eine Ausbeute von 89% optimiert werden. Damit liegt die Ausbeute in diesem 

Lösungsmittel nur wenig unter der in Acetonitril. Dieses Beispiel zeigt eindrucksvoll, dass durch eine Va-

riation der Lösungsmittelzusammensetzung ein weiterer Parameter zur Optimierung der Ausbeuten zur 

Verfügung stehen kann.  

 

IV. ZUSAMMENFASSUNG 

 

Ziel dieser Arbeit war es die Nachhaltigkeit von elektroorganischen Synthesen zu optimieren, indem 

neue Ansätze für die Verbesserung der Nachhaltigkeit elektroorganischer Synthese geschaffen werden. 

Dazu wurden einerseits sogenannte Polymediatoren als alternative zu niedermolekularen Elektrokata-

lysatoren untersucht, als auch in PC/DMC-Mischungen als Alternative zu üblichen aprotischen anorga-

nischen Lösungsmitteln. Für die Polymediatoren zeigte sich, dass alle TEMPO Einheiten im Polymer re-

versibel oxidiert und reduziert werden können. Es konnte kein Einfluss zwischen Polymerkettenlänge 

und Aktivität einzelner TEMPO-Einheiten gefunden werden, dafür aber zwischen der Substitution, dem 

Oxidationspotential und der daraus resultierenden Reaktionskinetik. Diese ist in einem gewissen Maße 

in der Lage eine langsamere Diffusion der Polymere zu kompensieren.  Große Polymere zeigen dabei eine 

noch langsamere Diffusion an die Elektrodenoberfläche. Diese äußert sich einerseits in kleinen katalyti-

schen Strömen bei den CV-Untersuchungen, als auch in längeren Elektrolysezeiten bei der elektroche-

mischen Alkoholoxidation. Gleichzeitig konnten Adsorptionseffekte dieser Polymediatoren festgestellt 

werden, die die Elektroanalytik beeinträchtigen, jedoch bei Elektrolysen eine untergeordnete Rolle spie-

len. In Lösung hingegen zeigen die Polymediatoren ähnliche Ausbeuten wie andere TEMPO Mediatoren 

nur mit verringerten Stromdichten. Damit kann sowohl die Syntheseroute zum Erhalt definierter Polyme-

diatoren als erfolgreich betrachtet werden, ebenso wie der Einsatz als Mediator, bei dem die Polymedi-

atoren hinsichtlich der Kinetik gleich auf sind mit molekularem TEMPO. Kleinere Polymere sind dabei 

hinsichtlich ihrer Diffusion zu bevorzugen, wobei sich größere vermutlich einfacher abtrennen lassen. 

Einen guten Kompromiss könnten Polymere zwischen 3 und 15 kDa sein, da bei größeren Polymeren die 

Stromdichten sehr gering werden.  

Das Lösungsmittelgemisch PC/DMC wurde auf seine physikochemischen Eigenschaften hinsichtlich ih-

res Einsatzes in Elektrolysen untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass PC und DMC allein je-

weils nicht als Lösungsmittel anzustreben sind. PC ist sehr viskos und DMC zu unpolar, um Leitsalze zu 

dissoziieren. Mit Mischungen aus PC und DMC konnten die Probleme der reinen Lösungsmittel über-

wunden werden. Die nutzbaren Gemische sind dabei von 80% DMC bis 80% PC anzusiedeln. In diesen 
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Gemischen aus PC und DMC können ähnliche Lösungsmitteleigenschaften erreicht werden wie bei den 

zu ersetzenden Lösungsmitteln.  Die Untersuchungen von TEMPO zeigen die Verschiebung des Oxidati-

onspotentials zu höheren Werten bei steigenden DMC-Anteil. Dies sorgt, ähnlich wie bei den Polymedi-

atoren, für höhere katalytische Ströme in Gegenwart von Alkoholen. Die TEMPO-mediierte Alkoholoxi-

dation konnte anschließend ein einem sehr einfachen Aufbau mit guten Ausbeuten umgesetzt werden. 

Ebenfalls konnten in dem Lösungsmittelgemisch die Reduktion von Benzophenon umgesetzt werden. 

Bei dieser konnte die Selektivität zum Hauptprodukt durch Zugabe kleiner Mengen Wasser gesteuert 

werden.  Es wurde sowohl die Reaktion zum Diphenylmethanol in Gegenwart kleiner Mengen Wasser 

beobachtet als auch die Umesterungsreaktion zu Methyl(diphenylmethyl)carbonat. Die Ausbeute an 

Diphenylmethanol konnte auf 95% optimiert werden. Die Zusammensetzung des Lösungsmittelgemi-

sches spielt in diesen Beispielen in Bezug auf die Ausbeute eine untergeordnete Rolle.  Ebenso konnte 

in dem Gemisch aus PC und DMC die Synthese von Diaryliodonium Salzen durchgeführt werden, die 

immer noch gute Ausbeuten liefert. Dies ist die einzige der drei Reaktionen bei der sich ein Trend zwi-

schen Ausbeute und Lösungsmittelgemisch erkennen ließ. Alle drei Reaktionen konnten in dieses Lö-

sungsmittelgemisch übertragen werden, was zeigt, dass dieses durchaus eine Alternative zu klassi-

schen Lösungsmitteln darstellen kann.  
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V. AUSBLICK 

 

Das Polymediatorkonzept ist anhand der TEMPO-mediierten Alkoholoxidation als Modellreaktion ge-

zeigt worden. Es sollte prinzipiell auf andere Reaktionen übertragbar sein. Das Recycling ist möglich, 

wurde aber noch nicht in Zusammenhang mit der molaren Masse der Polymere untersucht. Es ist anzu-

nehmen, dass sich beim Recycling ein gegenläufiger Trend zu den elektrochemischen Eigenschaften 

zeigt und sich vor allem große Polymere besser wiedergewinnen lassen. Es sind auch Copolymere mit 

anderen Monomereinheiten denkbar, die gleichzeitig als Leitsalz und Mediator wirken können, also Po-

lymediatoren und Polyelektrolyte vereinen. Ebenfalls wurden die Elektrolysen in kleinem Maßstab 

durchgeführt. Somit sind größere Reaktionsansätze von Interesse, um zu sehen, ob die Polymediatoren 

auch in einem großen Maßstab eingesetzt werden können beziehungsweise eine anwendungsbezogene 

Entwicklung dieses Konzepts von Interesse, um sich einem industriellen Maßstab anzunähern. Dazu 

wäre auch die Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses mit Recyclingstudien wünschenswert. 

Für die Lösungsmittel konnte gezeigt werden, dass sich 

die Beispielreaktionen auch in einem Gemisch aus PC 

und DMC durchführen lassen. Propylencarbonat ist ein 

hochsiedendes Lösungsmittel, sodass für dessen Ein-

satz die Aufarbeitung der Reaktionsmischung wieder aufwendiger wird. Daher sollte für die Abtrennung 

eine einfache Methode der Abtrennung gefunden werden, damit Propylencarbonat effizient als Lösungs-

mittel eingesetzt werden kann. Die Beispielreaktionen deuteten darauf hin, dass es sich bei PC/DMC-

Gemischen um ein vielversprechendes Lösungsmittelsystem handelt, dass für viele weitere Reaktionen 

denkbar ist, die sonst in weniger nachhaltigen Lösungsmitteln stattfinden. Im Fall der Benzophenonre-

duktion offenbart sich in Gegenwart von DMC ein neuer Reaktionsweg, der zur Deoxygenierung führen 

kann. Die Elektrolyse könnte weiter hinsichtlich dieser Reaktion untersucht und optimiert werden. Auch 

sind Mechanismus und Substratspektrum dieser Reaktion von Interesse. Ebenfalls ist es denkbar beide 

Konzepte, nachhaltige Lösungsmittel und Polymediatoren, zu kombinieren und so einen recyclingfähi-

gen Mediator in einem nachhaltigen Lösungsmittel einsetzen zu können.  
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Schema 9: Möglicher Reaktionspfad einer elektroche-
mischen Deoxygenierung. 
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TEMPO-Modified Polymethacrylates as Mediators in Electrosynthesis – Redox Behavior and Elec-
trocatalytic Activity toward Alcohol Substrates 

Nayereh Mohebbati (60%), Adrian Prudlik (20%), Anton Scherkus (5%), Aija Gudkova (5%), und  Robert 
Francke (10%). 

DOI: 10.1002/celc.202100768. 

Abstract: Homogeneous catalysts (“mediators”) are useful for tuning selectivity in organic electrosyn-

thesis. However, they can have a negative impact on the overall mass and energy balance if used only 

once or recycled inefficiently. In a previous work, we introduced the polymediator concept, in which sol-

uble redoxactive polymers catalyze the electrochemical reaction, allowing for recovery by dialysis or 

pressuredriven membrane filtration. Using anodic alcohol oxidation as a test case, it was shown that 

TEMPO-modified polymethacrylates (TPMA) can serve as efficient and reusable mediators. In the pre-

sent study, the properties of a TPMA sample with well-defined molecular weight distribution were stud-

ied using cyclic voltammetry and compared to low-molecular TEMPO species. The non-catalytic profiles 

of TPMA are shaped by diffusive and adsorptiveprocesses, whereby the latter only become pronounced 

at low mediator concentrations and high scan rates. Electrocatalytic studies suggest that under the ap-

plied conditions, TPMA catalyzed alcohol oxidation is a predominantly homogeneous process. The ho-

mogeneous kinetics are determined rather by the mediator potential than by steric influences of the pol-

ymer backbone. 

 

 

Eigenanteil an der Arbeit (20%): Mein Anteil an der Arbeit ist die Durchführung und erstmalige Auswer-

tung der elektroanalytischen Messungen der Polymediatoren, sowie die Bestimmung des Adsorptions-

anteils. N. Mohebbati (60%) koordinierte das Projekt, war für die Synthesen der Polymediatoren zustän-

dig und für das Schreiben des Manuskripts. A. Gudkova und A. Scherkus (je 5%) halfen bei der Durch-

führung der Cyclovoltammetrie und der Validierung der Daten. R. Francke war für die Konzeptionierung 

und Leitung des Projekts zuständig.  
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PUBLIKATION 2 

 

TEMPO-Modified Polymethacrylates as Mediators in Electrosynthesis: Influence of the Molecular 
Weight on Redox Properties and Electrocatalytic Activity 

Adrian Prudlik (60%), Nayereh Mohebbati (20%), Laura Hildebrandt (5%), Alina Heck (5%), Lutz Nuhn 

(5%), und Robert Francke (5%). 

DOI: 10.1002/chem.202202730 

Abstract: Homogeneous catalysts (“mediators”) are frequently employed in organic electrosynthesis to 

control selectivity. Despite their advantages, they can have a negative influence on the overall energy 

and mass balance if used only once or recycled inefficiently. Polymediators are soluble redox-active 

polymers plicable as electrocatalysts, enabling recovery by dialysis or membrane filtration. Using anodic 

alcohol oxidation as an example, we have demonstrated that TEMPO-modified polymethacrylates 

(TPMA) can act as efficient and recyclable catalysts. In the present work, the influence of the molecular 

size on the redox properties and the catalytic activity was carefully elaborated using a series of TPMAs 

with well-defined molecular weight distributions. Cyclic voltammetry studies show that the polymer 

chain length has a pronounced impact on the key-properties. Together with preparative-scale electroly-

sis experiments, an optimum size range was identified for polymediatorguided sustainable reaction con-

trol. 

Eigenanteil an der Arbeit (60%): Ich charakterisierte alle Polymediatoren hinsichtlich ihres Diffusions-

verhaltens und Kinetik. Ebenfalls führte ich die Elektrosynthesen durch und wertete die gesamten Er-

gebnisse aus. L. Hildebrandt (5%) führte im Rahmen ihrer Bachelorarbeit einen Teil dieser Messungen 

aus. N. Mohebbati (20%) synthetisierte alle Polymediatoren und entwickelte dazu ein geeignetes Syn-

theseprotokoll. A. Heck und L. Nuhn (je 5%) schlossen die Charakterisierung der Polymere hinsichtlich 

ihres Molgewichts ab. R. Francke (5%) leitete das Projekt und die Überarbeitung des Manuskripts.  
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PUBLIKATION 3 

 

On the use of propylene carbonate and dimethyl carbonate as green solvents in organic electro-

synthesis 

Adrian Prudlik (60%), Alexandra Matei (10%), Anton Scherkus (10%), Javier I. Bargadi (5%), Sebastian B. 

Beil (5%) und Robert Francke (10%). 

 

 

 

Abstract: Electroorganic syntheses are often carried out in polar aprotic solvents such as DMF, acetoni-

trile, or dichloromethane, which exhibit excellent electrochemical properties, but are highly problematic 

in terms of sustainability. The propylene carbonatedimethyl carbonate (PC-DMC) system is a promising 

alternative with enhanced environmental, health, and safety parameters, and has already found numer-

ous applications in electrochemical energy storage systems. Herein, we present a systematic study on 

the PC-DMC system as reaction medium for organic electrosyntheses, spanning from the characteriza-

tion of electrolyte properties to representative test reactions on a preparative scale. Anodic synthesis of 

diaryliodonium salts, cathodic reduction of ketones, and TEMPO-mediated alcohol oxidations serve as 

use cases, showing that yields are comparable to the ones obtained in conventional solvents. An inter-

esting feature is the possibility for tuning the physicochemical properties of the reaction medium by var-

ying the PC-DMC ratio, which was shown to impact the catalytic rate of TEMPO-mediated alcohol oxi-

dations and the yield of diaryl iodonium synthesis.  

 

Eigenanteil an der Arbeit (60%): Ich führte alle physikochemischen Messungen durch sowie die Orga-

nisation des Projekts und einen Teil der Elektrosynthesen. A. Matei und A. Scherkus (je10%) halfen bei 

der Durchführung der Elektrosynthesen und J. I. Bargadi und S. B. Beil (je 5%) waren an der Konzeption 

beteiligt. R. Francke (10%) leitete das Projekt und die Überarbeitung des Manuskripts.   
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