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EINLEITUNG

l. 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-
flgbarkeit erneuerbarer Energien missen diese Prozesse in der Lage sein, diese Energie speichern oder
anderweitig nutzen zu kénnen." Eine Moglichkeit 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 kénnen. Aber auch die elekt-
rochemische Herstellung von Feinchemikalien ist denkbar und wird oftmals als inharent griine Alterna-
tive zu klassischer chemischer Synthese beschrieben." 2 Die Herstellung von Feinchemikalien mit Hilfe
von Strom wird organische Elektrosynthese genannt.

In der Elektrosynthese wird elektrischer Strom beziehungsweise die Zellspannung als Triebkraft flir che-
mische Reaktionen genutzt. Diese erdffnet verglichen mit klassischen Redoxreaktionen neue Moglich-
keiten flir Reaktionen und bietet eine Vielzahl an zusatzlichen Vorteilen. So kénnen traditionelle Oxida-
tions- und Reduktionsmittel durch Elektronen ersetzt werden. Dies erspart einerseits den Synthese-
schritt fur diese Oxidations- und Reduktionsmittel, andererseits sorgt das Ausbleiben dieser Chemika-
lien fur weniger Abfalle nach der Reaktion. Dieser Abfall muss einerseits nicht entsorgt werden, ande-
rerseits bleibt auch die Abtrennung dieser Abfalle aus, sodass der Prozess auch vereinfacht wird. Das
Potential an den Elektroden wahrend der Elektrolyse ist frei einstellbar. Dadurch kénnen Reaktionen er-
moglicht werden, die mit klassischen Oxidations- und Reduktionsmitteln nicht durchfihrbar sind. Au-
Berdem sorgt dies auch fir eine bessere Toleranz gegenliber verschiedenen funktionellen Gruppen.
Auch finden diese Elektrolysen meist bei Raumtemperatur statt und ermaoglichen so die Umsetzung tem-
peraturempfindlicher Stoffe und verhelfen auBerdem zur Einsparung von Energie.** Der Einsatz von Me-
diatoren, eine Art Katalysator fur eine Elektrolyse, kann diese Vorteile weiter verstarken. Dabei werden
durch den Mediator die eigentliche Redoxreaktion von der Elektrodenoberfldche in das Elektrolytinnere
verlagert indem statt zum Edukt, der Elektronenaustausch mit dem Mediator stattfindet. Die Elektrolyse
wird dadurch besser steuerbar, das notige Potential fur die Elektrolyse und damit den Energieverbrauch
wird gesenkt und Reaktionen selektiver. Der Mediator kann dabei an die gewtinschte Reaktion angepasst
werden und damit bestimmte Reaktionen beglinstigen. Dadurch wird eine groBe Anzahl an Reaktionen
moglich, die ohne Mediator nicht durchzufihren sind. >

Die organische Elektrosynthese hat allerdings auch gewisse Anforderungen, die fur die klassische Syn-
these keine Bedeutung haben. Die haufigsten und am meisten diskutierten sind zusatzliche Trenn-
schritte nach der erfolgten Elektrolyse sowie der Einsatz von wenig nachhaltigen Losungsmitteln. Fur

Elektrolysen wird ein leifahiger Elektrolyt bendtigt, sodass ein Leitsalz in oft groBen Mengen zugesetzt
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werden muss, sowie ein Losungsmittel, dass dieses Leitsalz lo6st. Dadurch muss flr die Aufarbeitung
einer Elektrolyse meist ein weiterer Trennschritt erfolgen, in dem das Leitsalz zurlickgewonnen wird.
Beim Einsatz eines Mediators verstarkt sich dieses Problem weiter, da auch dieser abgetrennt und bes-
tenfalls recycelt werden muss. Je nach Mediator kann dieser nur chromatographisch, also mit gréBerem
Aufwand, abgetrennt werden. Damit Elektrolysen mehr Einsatzgebiete finden kénnen, mussen 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 MoleklilgroBe
stark von moglichen Produkten entscheidet. Dies kann durch Polymerisation umgesetzt werden. AuB3er-
dem werden als Losungsmittel in der organischen Elektrosynthese oftmals wenig nachhaltige Losungs-
mittel wie zum Beispiel Dichlormethan, Dimethylformamid oder Acetonitril eingesetzt. Das Losungsmit-
telin der Elektrosynthese muss im Vergleich zur klassischen Synthese deutlich mehr Anforderungen ge-

niigen, sodass bisher nur wenige nachhaltige Alternativen untersucht wurden. >’

1.1 GRUNDLAGEN DER ORGANISCHEN ELEKTROSYNTHESE UND MEDIATOREN

Fur die elektrochemische Synthese gibt es verschiedene Aufbauten und Herangehensweisen an Elekt-
rolysen, die im Folgenden erlautert werden. Ein GroBteil 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 Ldsungsmittel und einem darin geldsten Leitsalz besteht. Das Leitsalz
wird bendtigt, um eine ausreichende ionische Leitfahigkeit zu gewahrleisten und den Widerstand zwi-
schen den Elektroden gering zu halten. Die einfachste Form der Elektrolyse ist eine galvanostatische

Elektrolyse.® Bei galvanostatischen Elektrolysen wird eine konstante Stromstérke eingestellt, wofr
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Abbildung 1: Einige Facetten fur die Durchfuihrung einer Elektrolyse.
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ausschlieBlich eine Arbeitselektrode (WE) und eine Gegenelektrode (CE) bendtigt wird. An der Arbeits-
elektrode findet hierbei die Reaktion von Interesse statt und an der Gegenelektrode die Gegenreaktion,
die den Stromkreis schlieBt. Die Variable bei dieser Elektrolyse ist die Stromstarke und das Potential an
den Elektroden stell sich entsprechend ein. Bei einer potentiostatischen Elektrolyse wird ein konstantes
Potential an der Arbeitselektrode angelegt, woflr eine weitere Elektrode, die Referenzelektrode (RE) be-
notigt wird. Dies ist meist eine Elektrode zweiter Art, die ein bekanntes und konstantes Potential hat.®
Mit dieser Referenz wird dann das Potential an der Arbeitselektrode verglichen und konstant gehalten
und es stellt sich die entsprechende Stromstarke ein. Bei der potentiostatischen Elektrolyse kann bes-
ser gesteuert werden, was genau an der Elektrode oxidiert oder reduziert werden soll und so uner-
winschte Elektronenlbergange vermieden werden. Die zusatzliche Elektrode sorgt allerdingt auch fur
mehr Komplexitat und damit verbunden auch fiir héhere Kosten. ®°

Eine weitere Unterscheidungsmaglichkeit ist die Einteilung in geteilte und ungeteilte Elektrolysen. Bei
einer ungeteilten Elektrolyse sind Arbeits- und Gegenelektrode in dieselbe Losung getaucht, bei einer
geteilten Elektrolyse befindet sich zwischen den Elektroden noch ein Separator. Der Separator muss
durchlédssig sein fur lonen oder andere Ladungstrager, um einen Ladungstransfer zu ermoglichen. 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 zuriick reagieren, oder dass
es an einer der beiden Elektroden zu unerwinschten Nebenreaktionen kommt. Die Elektrolyse kann
dann in zwei nahezu unabhéngige Halbzellen unterteilt werden. Die beiden Halbzellen teilen sich zwar
ein elektrisches Feld und mindestens ein lon, dass den Separator durchdringt, bleiben aber ansonsten
voneinander getrennt. Durch den Separator steigt jedoch die Zellspannung der Elektrolyse stark an,
wodurch mehr Energie benotigt wird. '

Zusatzlich lassen sich Elektrolysen noch in direkte und indirekt Elektrolysen einteilen. Bei direkten Elekt-
rolysen wird das Edukt direkt an der Elektrodenoberflache oxidiert beziehungsweise reduziert. Das bei
der Oxidation beziehungsweise Re-

duktion durch einen ,outer sphere”

Elektronentransfer entstehende Radi-

B Substrat
kalion reagiert im Folgenden weiter zu Elektronentransfer pirekte
Produkt Elektrosynthese
dem gewlnschten Produkt. Dies ist @ Intermediat ——*~ O
einerseits ein sehr simpler Ansatz, hat .
[Mediator] [ |
jedoch auch Nachteile. Da es sich bei Elskironisntranster Indirekte
Elektrosynthese
Radikalionen um sehr energiereiche [Mediator]* ®

Intermediate handelt, ist diese Art der
Abbildung 2: Schematische Darstellung von direkter und indirekter Elektrosyn-
Elektrolyse oft nicht selektiv, sodass these.
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viele Nebenprodukte entstehen kénnen.'>'* Ebenfalls sind oft hohe Uberspannungen notwendig, die
durch kinetische Limitierungen entstehen. Dadurch wird das Edukt nicht bei seinem eigentlichen Gleich-
gewichtspotential umgesetzt, sondern erst bei hdheren 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-
Bend mit dem Edukt zu dem gewuinschten Produkt reagiert. Dabei kann es sich um einfache Mediatoren
wie Bromidionen handeln, organische Molekiile wie TEMPO oder auch metallorganische Komplexe. Die
Funktionsweise ist auf Abbildung 2 am Beispiel einer Oxidation gezeigt. Dadurch kénnen Reaktionen
besser gesteuert werden, sodass weniger Nebenprodukte entstehen oder auch neue Reaktionen ermog-
licht werden. Dies kann durch sogenannte ,,Redox-Katalyse“ geschehen, die vor allem die Uberspan-
nung reduziert. Der Mediator gibt in dem Fall in einem ,,outer-sphere” Mechanismus die Ladung an das
Edukt weiter und andert 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 ermoglicht, die Reaktion also auch chemisch katalysiert, und so die Selektivitat der
Reaktion verbessert werden kann. ° Eine Ausnahme sind ,,inner-sphere* Elektroden, bei denen die Ober-
flache der Elektrode mit dem Edukt Ubergangszustande bilden kann und sich auch so ein ahnlicher Ef-
fekt wie bei dem Einsatz eines Mediators mit chemischer Katalyse zeigt. '®

In dem Fall, dass sich der Mediator leichter oxidieren beziehungsweise reduzieren ldsst, kbnnen Media-
tor und Edukt zusammen in eine Elektrolyse gegeben werden und in einem ,,in-cell“ Prozess umgesetzt
werden. Dabei wird neben der erhohten Selektivitdt auBerdem das benotigte Potential der Elektrolyse
gesenkt und damit auch die benotigte Energie verringert. So kdnnen auch Mediatoren eingesetzt werden,
um hohe Uberspannungen zu umgehen. Der Mediator muss auBerdem nur in geringen Mengen zugesetzt
werden, da er nach der Reaktion wieder unverandert 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 erhéhten Selektivitat bestehen, jedoch gibt
es kein verringertes Potential und der Mediator muss in stochiometrischen Mengen zugegeben werden.
1216 Damit haben Mediatoren viele Gemeinsamkeiten mit klassichen Katalysatoren. Anders als ein Ka-
talysator senkt ein Mediator jedoch nicht zwingend die Aktivierungsenergie im lblichen Sinne, weswe-
gen die Begrifflichkeiten nicht gleichgesetzt werden sollten.

Ebenso wie bei klassischen organischen Synthesen haben auch die Beschaffenheit der Losungsmittel,
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 erhéht und gesenkt und
der resultierende Strom gemessen.® Die dabei erhaltene Strom-Potential-Kurve nennt man Cyclo-
voltammogramm (CV). Fir eine bessere Vergleichbarkeit wird dabei der Strom I auf die Elektrodenfla-
che A der Arbeitselektrode bezogen und als sogenannte Stromdichte j angegeben."” Als haufige 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:

RT a
E'=E°+—In —=
zZF  Qreq

(1)

Mit E’ flr das Elektrodenpotential im Gleichgewicht, auch ,,open circuit potential“ oder ,,OCP* genannt,
E° fiir das Standardgleichgewichtspotential, R fiir die universelle Gaskonstante, T die Temperatur, z die
Anzahl der tUbertragenen Elektronen, F fur die Faraday Konstante und a,y sowie a4 fur die Aktivitat der
des jeweiligen Redoxpartners. Bei ausreichend niedrigen Konzentrationen kdnnen die Aktivitaten durch
die Konzentrationen der jeweiligen Verbindungen ersetzt werden."”'® Ein CV wird tblicherweise mit rei-
nen Substanzen durchgefiihrt, wodurch E’ weit iber oder unterhalb von E° liegt. Bei diesem Potential
beginnt man die Messung und variiert dann das Potential linear mit dem sogenannten Potentialvorschub
v, das angibt, wie schnell das Potential variiert wird. Der resultierende Stromfluss wird dabei durch die

Butler-Volmer-Gleichung gegeben '8:

agzZF

= jo (HFEE) o ) @

Mit j fur die Stromdichte, j, fir die Austauschstromdichte, a flr die jeweiligen Symmetriefaktoren der
Oxidation und der Reduktion und E fiir das angelegte Elektrodenpotential. Wenn also das angelegte Po-
tential von E' abweicht, sollte ein Strom zu messen sein, der mit steigender Abweichung exponentiell
ansteigt. Tatsachlich ist auf Abbildung 3 zu erkennen, dass dies bei kleinen Abweichungen stimmt, sich
jedoch spater ein Peak ausbildet und die Stromdichte wieder fallt. Dieser Peak entsteht durch den Ver-
brauch an Edukt, das erst wieder an die Elektrodenoberflache gelangen muss, sodass sich eine Diffusi-
onslimitierung einstellt. Diese Teilchenstromdichte an die Elektrodenoberflache J kann durch das erste

Ficksche Gesetz beschrieben werden:
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Mit D fiir den Diffusionskoeffizienten des Analyten und dc/dx fiir den Konzentrationsgradienten zwi-
schen der Elektrodenoberflache und dem Rest der Losung. Je hoher also D ist, umso héher muss auch
die sich im CV bildende Peakstromdichte j,, sein. Die Bildung des Peaks selbst kann durch das zweite

Ficksche Gesetz beschrieben werden:

2
A g @
Dieses beschriebt eine instationare Diffusion, wie sie in diesem Beispiel vorliegt, da sich die Konzentra-
tionen der Analyten an der Elektrodenoberflache wahrend der Messung andert. Der Peak in diesem Bei-
spiel von Ferrocen ist der Oxidationspeak mit der Peakstromdichte j, ox. Der Zusammenhang zwischen

Peakstromdichte und Diffusionskoeffizienten wird mit der Radles-Sevcik-Gleichung beschrieben' 8.

(5)

szD)O'5

i = 04463 zF
Jp z C"( RT

Mit ¢, fir die Startkonzentration des Analyten, und v fur den Potentialvorschub. Des Weiteren steigt j,
also auch mit steigendem Potentialvorschub und steigender Konzentration des Analyten. Uber die Vari-
ation von Potentialvorschub oder Konzentration konnen Diffusionskoeffizienten ermittelt werden, indem
die Peakstromdichten gegen die Konzentration oder gegen die Wurzel der Potentialvorschube 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 j, 4. Dabei laufen die beschriebenen

Vorgange fur die elektrochemisch erzeugte

08 |- v/lmAcn;'z I | | | | o Spezies in entgegengesetzte Richtung ge-
0.6 _ :zg _ nauso ab. In diesem Beispiel zeigt dies, dass

0.4 _ — % | das Ferrocenium-lon in dem gewahlten L6-

“"g 0.2 ' ] sungsmittel stabil ist und der Elektronenulber-
<é a0 _ ] gang reversibel ist. Wenn der Peak erheblich
= L kleiner sein wirde, vor allem bei kleinen Po-
02 _ ] tentialvorschuben, wirde dies auf eine Fol-
—0.4 ' 7] gereaktion hindeuten oder auf elektrochemi-
-0.6 - | ‘ | . | . | . sche Irreversibilitat. Der Elektronentransfer

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 ware dann nicht reversibel. Die Reversibilitat

E/V (vs Ag/AgNO,, ¢ = 0.01 mol L") des CVs lasst sich mit Hilfe der empirischen

Abbildung 3: CV von Ferrocen (2.5 mM) in Propylencarbonat bei ver-

: ; : 19.
schiedenen Potentialvorschiiben, ¢(TBATFB) = 0.1 M. Nicholson GleIChung bestimmen™:
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Jox _ Jpox , 0485

= = +0.086 (6)
Jred ]p,red ]p,red

Mit jox/jrea als das Verhaltnis zwischen Oxidation und Reduktion, Jp,ox Und jp, req flr die jeweiligen
Peakstromdichten sowie j, flr die Stromdichte am Umkehrpotential. Das Umkehrpotential muss dabei
verglichen mit dem Gleichgewichtspotential ausreichend hoch sein. Fur einen reversiblen Elektronen-
tUbergang ergibt sich fir jox/jreq €in Wert von 1, flr nicht reversible ein Wert unter 1. Die Cyclovoltam-
metrie ermoglicht auch die Charakterisierung von chemischen Folgereaktionen von Mediatoren. Dies ist
in Abschnitt 1.2.2 erlgutert.

Zusétzlich zu den gewlinschten Redoxprozessen treten immer auch Elektronenibergénge von kleinsten
Verunreinigungen und kapazitive Strome durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht

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

auch CVs des reinen Elektrolyten aufgenommen 04 I ' T ' I ' !
iR und hintergrundkorrigiert
und von der Messung des Analyten abgezogen. Hintergrund
—— iR korrigiert
Diese Hintergrundkorrektur bewirkt eine prazi- 02 L unkorrigiert |
sere Messung der Stromdichten, die durch den
£
Analyten entstehen. :(J
Ein weiterer Effekt, der die CV-Messung beein- E 0.0 - -
flussen kann, ist der sogenannte iR-Drop. Dieser
bewirkt eine Abweichung des gemessenen Po-
-0.2 |- -
tentials an der Arbeitselektrode von dem tat-
. . . L . I . L . L
sachlich angelegten Potential, ausgeldst durch 00 0.2 0.4 06
den unkompensierten Widerstand R zwischen E/V (vs Ag/AgNO,, ¢ = 0.01 mol L")

RE und WE. Die Abweichung AE' des tatsachlich Abbildung 4: CVs von Ferrocen (2.5 mM) in PC unkorrigiert, iR-

Drop korrigiert und iR-Drop und hintergrundkorrigiert sowie Hin-

an der WE vorliegenden Potentials und des ge- tergrund von PC mit 0.1 M TBATFB

wiulnschten Potentials ergibt sich durch das

Ohmsche Gesetz:
AE = iR (7)

Der Effekt tritt vor allem bei schlecht leitfahigen Elektrolyten mit hohem Widerstand und bei hohen Stro-
men auf. Die Oxidationspeaks verschieben sich dann augenscheinlich zu weiter positiven Potentialen
und die Reduktionspeaks zu weiter negativen. Dieser Effekt kann von dem Potentiostat groBtenteils 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 moglich, den gesamten iR-Drop zu korrigieren, sondern lediglich einen GroBteil (~90%), da an-

sonsten der Stromkreis beginnt zu oszillieren. Daher sind bei sehr hohen Losungsmittelwiderstanden
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oder sehr hohen Stromen diese Effekte nicht mehr zu korrigieren und bei den Bedingungen gemessene

CVs nicht mehr auswertbar. 22

1.2.1 CVsVON REDOXAKTIVEN FILMEN

Werden Elektroden mit redoxaktiven Stoffen beschichtet, oder solche kovalent an der Elektrodenober-
flache befestigt, so spricht man von redoxaktiven Filmen. Auch diese kénnen mit Hilfe der Cyclovoltam-
metrie untersucht werden, zeigen aber anderes Verhalten, als die fur geloste 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 ldealfall 0 und Oxidations- und Reduktionspeak sind gleich hoch (siehe Abbildung 5) Die

Peakstromdichte j, 45 folgt dabei der Beziehung

) Fv
Jpads = 0,25Fc§dfﬁ (8)

mit CI‘;“ fur die Filmkonzentration und d; fir die Dicke des Films. Filmkonzentration und Dicke des Films
lassen sich auch durch I fir die Oberflachenkonzentration ersetzen. ' 2> % Zwischen jj, 545 und v
herrscht also ein linearer Zusammenhang. Mithilfe des Anstiegs kann die Oberflichenkonzentration be-
rechnet werden. Dies kann auch durch die tibertragene Ladung wahrend des CVs, also dem Integral un-
ter der Kurve ermittelt werden. Im Fall eines reversiblen Elektronenlbergangs ergibt sich hierbei fur die
Reduktion dasselbe Ergebnis wie flr die Oxidation. Auch bei der Messung von Filmen sind Hintergrund-

messungen und iR-Drop- Korrekturen genauso durchzufiihren wie bei der Messung geloster Analyten. 2’

vimVs'!
1.5¢ 250
——500
1.0 —— 1000
——1500
~ 0.5¢ 2000
= 4000
o
< 0.0¢f ———
e
= 05}
-1.0f
-1.5¢

02 03 04 05 06
E/V (vs. Ag/AgNO, , ¢ =0.01 M)

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

2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) kann als Mediator fur die Oxidation von Alkoholen zu Alde-
hyden genutzt werden. Dabei sind verschiedene Derivate von TEMPO denkbar, die alle nach demselben
Mechanismus reagieren. 2* Der Mechanismus dieser Reaktion ist auf Abbildung 6 dargestellt. Im ersten
Schritt wird TEMPO an der Elektrodenoberflache 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 Ubergangszu-
stand mit TEMPO gebildet, der energetisch sehr viel giinstiger ist. Dadurch wird nicht nur die hohe Uber-
spannung der direkten Alkoholoxidation umgangen, sondern ein anderer Mechanismus der Oxidation er-
moglicht, wodurch die Selektivitat der Reaktion im Vergleich zur direkten Oxidation verbessert wird und
das Oxidationspotential nochmal geringer wird.* Es entsteht dabei der Anisaldehyd und auBerdem das
Hydroxylamin des TEMPOs. Dieses wird unter erneuter Protonenabspaltung mit einem weiteren Oxo-
ammoniumion im vierten Schritt zu zwei TEMPO Molekilen zuruck regeneriert. Fur 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 unverandert vor.?®

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 Peakstrome. 2° Die Stromdichte in Gegenwart von Sub-

strat ergibt sich durch &

R OH 3.0 C I ' J ! T ' T .
20| —Tor0 -

%g r + Anisalkohol + Base -

20 F 2

o 1.8 - | -
§ 16F ~ ]
< 14r OH .
E 12f g | :
= 10fF O E
0.8 | E

0.6 | E

04 F :
02 :

0.0 | E
-02F | ) [ . | L

0.0 0.2 0.4 0.6

E/V (vs Ag/IAgNO,, ¢ = 0.01 mol L)

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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. ZFcoy/Dkeatcs - n

] = F (9)
1+ e_%(E_EO)

Mit k furr die scheinbare Reaktionsgeschwindigkeit der gekoppelten chemischen Reaktion, c, fiir die Kon-
zentration des Edukts und n fur die Anzahl der Elektronen, die fur die Reaktion bendtigt werden (in die-
sem Fall 2) und z flir die Anzahl an Elektronen fiir die Oxidation des Mediators (in diesem Fall 1). Die
Konzentration des Eduktes an der Elektrodenoberflache nimmt mit der Zeit ab, sodass die Stromdichte
auch zeitabhangig wird, und damit im CV-Experiment auch abhangig vom Potentialvorschub. Erhoht

man diesen, steigen die Peakstrome, bis zur Grenzstromdichte j,,,x an:

Jmax = ZFCO\/ DnkcaiCs (10)

Aus diesem lasst sich die Geschwindigkeits-

40 vs | 7 konstante der gekoppelten chemischen Reak-

3.5 __—igg ] tion ermitteln."® Dieses Verhalten ist anhand ei-

30 X :ggg 1 ner Beispielmessung auf Abbildung 7 zu sehen.

‘\.'g 22 ::_iégg : Man kann das beschriebene Ansteigen der
< 15| | Stromdichten bei kleinen Potentialvorschiiben
i 1.0 N - erkennen, sowie das Anndhern an die Grenz-
0.5 — . stromdichte. Erhoht man die Stromdichte wei-

0.0 0 71 ter, soisterkennbar, dass sich erneut ein Reduk-
0.5 i | | | | ] tionspeak ausbildet und auch die Stromdichte in
10 0.0 l 0.2 | 04 . 0.6 oxidative Richtung wieder ansteigt. Dies ge-

E/V (vs Ag/AgNO,, ¢ = 0.01 mol L) schieht dadurch, dass die Geschwindigkeit der
Abbildung 7: CVs von TEMPO in PC in Gegenwart von Alkoholund Messung bei hohen Potentialvorschuben, die
pase betvarierendem v. Geschwindigkeit der Kinetik der Folgereaktion
Ubertrifft und es so maoglich 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 zugehorige Reduktionspeak auftritt.
Es ist ebenfalls moglich aus dem Verhaltnis der Peakstromdichte von reversiblem und katalytischem CV
dieselben Informationen zu gewinnen. Voraussetzung hierfir ist es, die Daten des reversiblen CVs er-

langen zu konnen. Diese Methode ermdglicht dann auch das Auslassen der Ermittlung des Diffusions-

koeffizienten. &%’

10
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1.3 AKTUELLER STAND DER FORSCHUNG

Bei vielen Studien zu Elektrosynthesen wird oft hervorgehoben, wie griin oder nachhaltig diese seien. Im
Folgenden werden im Detail die inharenten 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 Reaktionslésung nach der Elekt-

rolyse sowie der Wahl des Losungsmittels.

1.3.1 ELEKTROSYNTHESE ALS ,, GRUNE METHODE*

Oft wird die Elektrosynthese als ,,inharent

grune“ oder ,nachhaltige Methode“ be- NSNS
Verbindungen
zeichnet. % Dies wird haufig dadurch be- ‘
Atom

griindet, dass die Elektrochemie viele der Okonomie

se
zwolf Postulate der ,,griinen Chemie“ be- Vermeidung Gru ne
von
. . . . Derivatisierung Chemi
ziehungsweise nachhaltigen Chemie an- e --—
geht.?® Zu griiner oder nachhaltiger Chemie s enaem
gehoren demnach nicht nur Umweltfakto- Erneuerbare Verhind}
Ressourcen Energie ~von Unféllen
ren, Energieverbrauch oder das Nutzen SETE

nachwachsender Rohstoffe, sondern auch

Abbildung 8: Die zwdlf Postulate der griinen Chemie.
einfach umsetzbare Arbeitssicherheit,
durch das Vermeiden von leicht entzuindlichen oder giftigen Stoffen oder das Vermeiden von Abfallen im
Allgemeinen.*® Einige Beispiele wie die Elektrosynthese bei der Umsetzung dieser Postulate helfen kann
sind im Folgenden aufgefuhrt:

e Gefahrliche Stoffe als Gefahrenquelle und Abfélle nach der Reaktion konnen bei dem Einsatz
von Elektrosynthesen dadurch verhindert werden, dass die reaktiven Intermediate in situ durch
den Elektronenubertrag erzeugt werden. Anders kommen teils gefahrliche Oxidations- oder Re-
duktionsmittel zum Einsatz, die wiederum auch Reagenzabfalle erzeugen.

o [Energie kann in der Elektrosynthese dadurch gespart werden, dass bei niedrigen Temperaturen
gearbeitet werden kann und Wirkungsgrade erhoht werden konnen. Das Erhitzen des Reaktions-
gemisches entfallt also. Zudem kann durch Mediatoren das noétige Potential fir die Elektrosyn-

these gesenkt werden und damit der nétige Energiebedarf. Zudem konnen, anders als bei klas-

sischen Oxidations- und Reduktionsmitteln an Anode und Kathode gleichzeitig eine Reduktion
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und eine Oxidation ablaufen. Dies nennt man eine gepaarte Elektrolyse mit einer Stromausbeute
von bis zu 200%.%'

o Als erneuerbare Rohstoffe flir die Elektrosynthese sind auch Beispiele flir den Einsatz von Zu-
ckern, Lignin oder Aminoséauren bekannt. *? Diese werden durch die Umsetzung in Elektrolysen
fur Folgereaktionen nutzbar gemacht.

e  Echtzeitmessungen sind durch Uberwachung von Potential und Stromstérke oder durch weitere
Elektroanalytik leicht umsetzbar. Dadurch ist eine Kontrolle der Reaktion in der Elektrolyse ein-
fach und unerwiinschte Reaktionen kénnen gut unterdriickt werden.®

Wie bereits erwahnt, bringt die Elektrosynthese auch gewisse Nachteile mit sich, die den Postulaten
entgegenwirken. So sind Leitsalz und Mediator auch Quellen fur moglichen Abfall und sind teils nur
schwer von einem Produktgemisch trennbar.*® AuBerdem werden als aprotische Losungsmittel in der
Elektrosynthese oft Acetonitril (ACN), Dimethylformamid (DMF) oder Dichlormethan (DCM) einge-
setzt.” Diese werden von vielen ,,solvent selection guides® als nicht nachhaltig eingestuft, da sie zu
leicht flichtig sind, teilweise umweltschadlich sind und Gesundheitsgefahren mit sich bringen. %' Es
gilt also die Faktoren Leitsalz und Mediator-Abtrennung zu verbessern sowie Alternativen fir bisher gan-
gige Losungsmittel zu finden. Leitsalz und Lésungsmittel missen dabei inert sein gegenliber den Reak-
tionen und den angelegten Potentialen. Die Spanne zwischen dem kleinstmaoglichen und hochstmaogli-
chen anlegbaren Potential, ohne Losungsmittel oder Leitsalz zu zersetzen, nennt sich elektrochemi-
sches Fenster. Dieses muss entsprechend groB sein, um fiir elektrochemische Anwendungen zum Ein-
satz zu kommen. Das Losungsmittel soll auBerdem sowohl den umzusetzenden Stoff gut lésen als auch

das Leitsalz gut dissoziieren kdnnen, um eine gute Leitfahigkeit zu gewahrleisten.

1.3.2 LEITSALZE

Ubliche Leitsalze fiir elektroorganische Synthesen sind Ammonium- oder Lithiumperchlorate, Tetra-flu-
oroborate oder Hexafluorophosphate. > Um zusétzliche Abfalle und aufwendige Trennschritte fiir 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 moglich reduziert werden bei genu-
gend hoher Leitfahigkeit des Elektrolyten, um Abfalle zu vermeiden. Die notige Menge Leitsalz sollte
dann moglichst einfach vom Rest der Losung zu trennen sein. Dies kann dadurch umgesetzt werden, das
Leitsalz so zu modifizieren, dass es durch eine Filtration oder Zentrifugation von der Reaktionsldsung zu
trennen ist. * So wurden Kompositelektrolyte aus Kohlenstoff und polymerisierten ionischen Flissig-
keiten entwickelt, die eine gute Leitfahigkeit gewahrleisten und sich gleichzeitig sehr gut durch Filtration

von Produktgemischen trennen lassen und mehrfach wiederverwenden lassen.*® Gleichzeitig stiegen bei

12
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der Verwendung dieses Komposits auch die beobachteten Aktivitdten des Mediators Tris(p-bromphe-
nyl)amin flir eine beispielhafte Alkoholoxidation.
Um die Abtrennung des Leitsalzes zu vereinfachen, gibt es alternativ noch die Moglichkeit der Polyelekt-
rolyte. Polyelektrolyte sind Polymere mit kationischen oder anionischen Monomeren und deren Ge-
genion. Diese kdnnen mittels Ultrafiltration am Ende der Elektrolyse einfach getrennt werden. Jedoch
liefern diese Polyelektrolyte eine geringere Leitfahigkeit als herkdmmliche Leitsalze und missen daher
in hoheren Konzentrationen zugegeben werden.* Daflir zeigen sie interessante Eigenschaften flir andere
Anwendungsgebiete. So kdnnen sie flir Kondensatoren oder lonenaustauschmembranen eingesetzt
werden und sorgen dort fur eine hohere Kapazitat beziehungsweise fur bessere Eigenschaften von
Membranen.*>4°
lonische Flussigkeiten wie Trifluortris(pentafluorethyl)phosphat bilden eine interessante Alternative zu
gewohnlichen Leitsalzen, da sie selbst leitfahig sind und groBere elektrochemische Fenster haben als
andere Leitsalze. Da sie jedoch sehr viskos sind, werden ihnen oft organische Losungsmittel zugesetzt,
sodass das Trennproblem erhalten bleibt. 4’ Andere Methoden ermdglichen sogar eine Elektrosynthese
in reinen ionischen Flissigkeiten wie zum Beispiel bei Fluorierungsreaktionen in NEt3-nHF (Siehe
Schema 1).%® Als Mediator wurden Polystyrol unterstiitzte lodbenzole eingesetzt und so Ausbeuten zwi-
schen 40 und 86% erreicht. lonische Flissigkeiten sind also in einigen Fallen eine gute Alternative, um
das Problem des Leisalzes zu umgehen. Gleichzeitig gelten sie als nachhaltige Losungsmittel, sind je-
doch kostspielig und schwierig abtrennbar.*

NEt;-HF F F

SN Et,NCI, PSIB
BORS! »

X 5 mA/cm?, 4 F/mol X

Schema 1: Fluorinierungsreaktion in einer ionischen Flussigkeit.

Statt nur die Leitsalzmenge zu verringern, es zu immobilisieren oder durch ionische Flussigkeiten zu er-
setzten, ist es in einigen Fallen sogar moglich das Leitsalz ganz auszulassen. Dies ist in Durchflusszellen
moglich, 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 stdchiometrischen Mengen bendtigt
werden. Es konnte flr ein Derivat dieser Reaktion gezeigt werden, dass auch ohne Leitsalz sehr hohe
Ausbeuten erzielt werden konnten und nach Destillation des Losungsmittels ausschlieBlich Produkt ib-

rigblieb. %5

13
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1.3.3 REDOXAKTIVE PARTIKEL UND POLYMEDIATOREN

Edukt Auch das Recycling von Mediatoren

u Polymediator . .
wurde schon in verschiedenen Stu-

. dien untersucht. So wurden ausfihrli-
Recycling

che Studien zur Abtrennung der Medi-
atoren Methylenblau und anderen (ib-
O Produkt

Membran- lichen Mediatoren flir bioelektroche-
filtration

mische Prozesse durchgefihrt. Dabei

gab es die Ansatze der Adsorption auf
verschiedene Adsorber und der an-

schlieBenden Desorption, Membran-

filtration von Polymeren, Extraktionen

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Polymediator-Konzepts. und Immobilisierungen auf Partikeln.
Dabei war vor allem die Riickgewinnung durch die Adsorber mit 99% Riickgewinnung des Mediators sehr
umfanglich, benotigt aber zusatzliche Losungsmittel fiir die regelméaBige Aufarbeitung des Adsorbers. 2
Auch bei TEMPO als Mediator ist die Abtrennung schwierig und wird im LabormaBstab haufig durch Sau-
lenchromatographie ermadglicht. Als Alternative wurde eine Immobilisierung entwi-
ckelt, sodass sich das immobilisierte TEMPO einfach abtrennen lasst. Daflir kam eine n
Dispersion aus auf Silicagel immobilisiertem TEMPO zum Einsatz. Diese Dispersion 0~ 0
lieB sich einfach durch Filtration trennen und mehrfach wieder verwenden. Da der
Elektronentransfer zu den suspendierten Partikeln langsam ist, musste fir dieses (I\;
Schema 2:. Struktur

des Polymediators
aus Ref. 46.

Verfahren ein Co-Mediator, Natriumhypochlorid, in stéchiometrischen Mengen zuge-
geben werden. Auch dieses erzeugt nach der Reaktion ein erneutes Trennproblem.%?
Ebenfalls bekannt sind andere TEMPO-Polymere, die in heterogenen, also zweipha-
sigen Systemen, die Oxidation von Alkoholen katalysieren konnen. Auch hier werden fur eine Umsetzung
Co-Mediatoren benotigt. **5° 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).% Dabei wird der Mediator an ein Polymerriickgrad gebunden, in
homogener Phase eingesetzt und nach vollendeter Reaktion durch GréBenausschlussmembranen von
der Ubrigen Reaktionsldosung getrennt. Anders als in den bisherigen Beispielen ist dieses Polymer loslich
ist und kann ohne Co-Mediator eingesetzt werden.* Die Moglichkeit diese Polymere wiederzugewinnen
konnte uber mehrere Zyklen demonstriert werden. Als Trennmethode wurde daflr eine Ultrafiltration
bzw. eine Dialyse verwendet. Der Polymediator konnte dabei flir die Oxidation einer Vielzahl an Alkoho-

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

14
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jedoch eine wesentlich langsamere Diffusion, wodurch die Elektrolysen insgesamt dhnlich schnell wa-
ren wie mit TEMPO. Dieses und ahnliche Polymere bilden die Grundlage fur 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

° %N
. AIBN > _
(1)
Il | + M —» [M
S-R IM-S S-R IM-S S
. MIH + Y —_— \( —_— \f + R
Z Z Z
V. R + M —» RM
RM,,—S S RM,,—S S-M,| IM,—S S
RMy, + " F === " Y "= "7 +
Vv y z y
M M
V. I°' R IM;, RM, —>» Kettenabbruch

Schema 3: Reaktionsschema einer RAFT-Polymerisation.

Bei der Synthese von Polymeren kann durch die Wahl der richtigen Reaktion deren Kettenlange beein-
flusst werden. Auch fir den Einsatz in der Elektrochemie ist die Kettenldnge ein wichtiger Parameter,
den es einzustellen gilt, um magliche Polymere untersuchen zu kénnen. * Eine Methode Polymere zu
synthetisieren ist die radikalische Polymerisation. Dabei werden mit einem Radikalstarter Radikale er-
zeugt, die dann in einer Kettenreaktion beispielsweise Alkylgruppen verknlpfen, 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).>” 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 |., dass dann mit einem Monomer in Schritt Il.

reagiert. Das Monomerradikal reagiert dann im nachsten Schritt mit dem Kettentransferreagenz (CTA).

15
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Dabeiistdie ,,Z-Gruppe“ verantwortlich flr die Reaktivitat 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, ahn-
lich zum Monomer oder Radikalstarter. Dieses CTA selbst ist reaktiv Radikalen gegeniiber, 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 verlangert sich nach
und nach gleichmaBig die Polymerkette Schritt fir Schritt um einzelne Monomereinheiten und alle Poly-
merketten haben nach der Reaktion eine ahnliche Lange. Die Kettenlange des hierbei entstehenden Po-
lymers hangt nun von dem Gleichgewicht zwischen der Kette mit freiem Radikal am Ende und Kette am
CTA gebunden ab, und somit von dem Verhaltnis zwischen CTA, Monomer und Radikalstarter. Es ent-
stehen Polymere, deren duBerste funktionelle Gruppe vom CTA und dem Radikalstarter abhangt.

Um PolymergroBen zu bestimmen, kann die GroéBenausschlusschromatographie (GPC) verwendet wer-
den. Dabei werden die verschiedenen Polymerketten Uber eine Saule mit porosem Material geleitet.
Kleine Polymere sind in der Lage in diese Poren zu gelangen, sodass sie langsamer eluieren als groBe
Polymere. Die Probe wird dann mit einem Polymerstandart verglichen.®® Es handelt sich somit um eine
relative Bestimmung der Molmassen. Deshalb ist darauf zu achten den Standard hinsichtlich seiner che-
mischen Eigenschaften maoglichst ahnlich zum zu untersuchenden Polymer zu wahlen. *° Dabei kommen
ahnliche Detektoren zum Einsatz wie bei anderen Methoden der Flissigchromatographie, Brechungsin-
dex, Warmeleitfahigkeit oder UV-Vis Detektoren. ® Als MaBstab dafiir wie definiert ein Polymer ist, hat

sich die Polydispersitat b etabliert:

b=— (11)

Mit M,, fur das Massenmittel, die durchschnittliche Molekiilmasse, wenn man zufallige Monomerein-
heiten betrachtet und M,, fur das Zahlenmittel, die durchschnittliche Molekilmasse, wenn man zufllige
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 Kettenlangen zu

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

GCl|Pt
+2e .
Cyrene/EtOH (11) on In der organischen Elektrosynthese werden or-
0.15 M TBATFB . R . . . N
ganische Losungsmittel eingesetzt, da diese fur
o 3eq-32’*FBCO ‘ ‘ eine ausreichende Loslichkeit der Edukte und
Produkte sorgen kdnnen. Neben der Ldslichkeit
sz”jt O der Produkte ist eine ausreichend hohe Polaritat
Cyrene/EtOH (1/2) O entscheidend fir den Einsatz in der Elektrosyn-
0.15 M LiClO, OH| OH
> these. Ist die Polaritdt des Losungsmittels zu
1.5 eq. DABCO
35F O niedrig, kann es die Leitsalze nicht mehr dissozi-
ieren und sorgt somit nicht mehr flr eine ausrei-
Schema 4: Direkte Reduktion von Benzophenon. chende Leitfahigkeit. Auch sollte das gewéhlte

Losungsmittel selbst nicht zu einfach oxidier- oder reduzierbar sein. Idealerweise sollte dieses elektro-
chemische Fenster moglichst groB sein. Losungsmittel, die diese Eigenschaften erfullen sind beispiels-
weise DCM, ACN, DMF oder Hexafluorisopropanol (HFIP). All diese Losungsmittel bringen jedoch Ge-
sundheitsgefahren mit sich oder sind umweltschadlich. Daher gibt es Bestrebungen diese durch nach-
haltige Losungsmittel auszutauschen. DCM ist ein chloriertes Losungsmittel und daher besonders
schadlich fur die Atmosphare, wahrend sich HFIP besonders schwierig in der Umwelt abbauen lasst.
DMF und Acetonitril bergen eine Reihe an Gesundheitsgefahren und sind daher nicht als nachhaltig ein-
zustufen.®" 2 Wasser kann tblicherweise nicht als alleiniges Losungsmittel eingesetzt werden, da dies
die organischen Edukte und Produkte meist schlecht l6st. Ein Ansatz ist jedoch, die organischen L6-
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 durchgefiihrt.®® Dabei wurde Tetraethylammoniumiodid als Medi-
ator verwendet und gute Ausbeuten flir eine groBe Zahl an Substraten erzielt. Die Wahl des Losungsmit-
tels kann hier als nachhaltig bewertet werden, jedoch wurde flr eine Erhohung der Ausbeuten Trifluo-
ressigsaure zugesetzt.

Es gibt auch Studien zu griinen Alternativen zu klassischen organischen Losungsmit-

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

cker und somit einem nachwachsenden Rohstoff gewonnen wird. Dieses Losungs- O
mittel weist nach Frontana-Uribe et.al. mit Leitsalzen zusammen eine schlechte Leit-

fahigkeit auf, sodass es mit anderen Lésungsmitteln in Mischungen eingesetzt wer-
Schema 5: Cyrene™
den kann. So wurde die direkte Reduktion von Benzophenon beispielsweise in Gemi- als Beispiel eines
potenziell nachhal-
schen aus Cyrene™ und Ethanol durchgefiihrt (Siehe Schema 4). Die erreichten iigen  Lssungsmit-

tels.
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I @ Ausbeuten an Diphenylmethanol tbertreffen
mit 85% die kurz vorher verdffentlichen Er-
gebnissen in DMF. -5 Da die Reduktion tber
das Radikalanion stattfindet kann ebenfalls

das Pinakolkupplungsprodukt entstehen.

Dies entsteht jedoch nur in Gegenwart des

metal-free cathode Vv
\ @poue a|qe3s

Leitsalzes Lithiumperchlorat und bei hohe-

Abbildung 10: Elektrochemische Synthese von Mandelsaure mit CO- ren Stromdichten. Die Ausbeute dieses Pro-

in Propylencarbonat (Abbildung aus Ref. 40). dukts konnte auf 85% optimiert werden.

Auch Propylencarbonat kann als nachhaltiges Losungsmittel eingesetzt werden. So wurden fur die elekt-
rochemische Herstellung von Mandelsaure aus CO, und Benzaldehyd mehrere Losungsmittel getestet
und in Propylencarbonat die hochsten Ausbeuten erzielt. Dies wurde mit der besonders hohen Dielekt-
rizitatskonstante von PC begriindet. Die Ausbeute betrug hier 56%. Diese Reaktion ist ebenfalls in ioni-

schen Flussigkeiten durchflhrbar, jedoch nur in Verbindung mit einer Opferanode.®”

1.3.6 REDOXPOLYMERE
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electrolyte
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Abbildung 11: Mogliche Einsatzgebiete von Redoxpolymeren. (Grafiken adaptiert aus Ref. 567),

Bei Polymeren fur einen elektrochemischen Einsatz wird zwischen lonenaustauschpolymeren, Poly-

mere mit nicht leitfahigem Gerlst aber ionischen Seitenketten, elektrisch leifahigen Polymeren und
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Redoxpolymeren unterschieden. Die in Abschnitt 1.3.3 beschriebenen Polymediatoren sind Redoxpoly-
mere. Diese haben eine groBe Zahl an Einsatzgebieten auch auBerhalb der organischen Elektrosynthese.
Die moglichen Anwedungen der Redoxpolymere reichen von der Beschichtung von Sensoren, Uber
Elektrobiosynthese bis hin zum Einsatz in Redox-Flow-Batterien.®® Vor allem fir den Einsatz als Be-
standteil eines Sensors sind die Redoxpolymere gut erforscht. Dabei werden die Polymere auf eine
Elektrodenoberflache immobilisiert. An dieser verandern sie flr einen bestimmten Stoff sehr selektiv ihr
elektrochemisches Verhalten. Dabei konnen auch Enzyme mit in die Polymere eingearbeitet werden,
sodass die Selektivitat dieser Elektroden weiter gesteigert wird. Dies ist eine vor allem fur die Bestim-
mung von Glucose viel genutzte Methode.®®”° Ziel dieser Sensoren ist es, fiir bestimmte Analyten eine
Quantifizierungsmethode mit moglichst wenig aufwendiger Probenaufbereitung zu bieten. Das beste
Beispiel fur eine erfolgreiche Anwendung von diesen Sensoren sind Blutzuckermessgerate.”

Eine ahnliche Methode kann auch fur elektroorganische Synthese eingesetzt werden. Dazu werden sehr
ahnliche Methoden wie den Biosensoren genutzt und fur die Elektrolyse verwendet. Dabei ist auch ein
innerhalb oder durch die Polymere ausgeldster enzymatischer Prozess moglich. Durch den Einsatz der
Enzyme konnen dann auch Selektivitdten von Reaktionen weiter erhohen. Aber auch die Regeneration
von Cofaktoren fur die Biokatalyse ist denkbar. Diese Elektrolysen befinden sich liberwiegend noch in
sehr kleinem MaBstab. 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.

Redoxpolymere in Losung, ahnlich wie die Polymediatoren, wurden fir Redox-Flow-Batterien getestet.
Redox-Flow-Batterien sind Energiespeicher, bei denen im Ladungsvorgang per Elektrolyse redoxaktive
Stoffe in Losung oxidiert/reduziert werden beim Laden. Beim Entladen kehren die Stoffe wieder unter
Freisetzung elektrischer Energie in ihren Ausganszustand zuriick. Dabei wird die maximale Leistung die-
ser Batterie durch die Elektrodenoberflache bestimmt und die Kapazitat durch das Volumen der Lésung
und der Konzentration der Redoxpaare. Dabei missen die Elektrolyte der Anodenseite und Kathoden-
seite getrennt sein, was meist durch eine lonenaustauschmembran geschieht. Der Vorteil von Redoxpo-
lymeren fur dieses Einsatzgebiet ist, dass sie mithilfe einer glinstigen GroBenausschlussmembran zu-
rickgehalten werden kénnen und dadurch die Gesamtkosten einer Redox-Flow-Batterie in Zukunft er-

heblich gesenkt werden kénnten.®”-72

1. MOTIVATION UND ZIELE

Damit Elektrosynthesen breiter verwendet werden und nachhaltig eingesetzt werden kdnnen, missen

vor allem die Nachteile dieser bewaltigt werden. Die groBten Nachteile bestehen im Leitsalz, den
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verwendeten Losungsmitteln und der Abtrennung der Mediatoren.® Einen moglichen Ansatz zur Losung
der letzten beiden Probleme, Mediatoren und Losungsmitteln, 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 Reaktivitaten sie zeigen. Hierbei
soll der Fokus vor allem auf dem Einfluss des Molgewichts der Polymediatoren liegen. Ebenfalls soll
untersucht werden, inwieweit die Polymediatoren ungewodhnliches Verhalten zeigen wie Adsorption,
eine Weiterreichung der Ladung im Polymer oder Deaktivierung der redoxaktiven Zentren. AnschlieBend
soll Uberpruft werden, inwieweit das Molgewicht der Polymediatoren ihre Fahigkeit zum Einsatz in einer
indirekten Elektrolyse beeinflusst.

Als Alternative zu den oft genutzten aprotischen Losungsmitteln sollen Gemische aus Propylencarbonat
und Dimethylcarbonat flir mehrere Beispielreaktionen herangezogen werden, da diese als nachhaltig
eingestuft werden.**' 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 Losungsmittel, die im
Idealfall ersetzt werden sollen. Grundlage fir die direkte Reduktion soll unter anderem die Arbeit von
Frontana-Uribe et. al. sein, die in Abschnitt 1.3.5 erldutert wurde. Dabei ist die Reaktionsoptimierung flr
bekannte Reaktionen im Fokus, wobei Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu herkdmmlichen Reakti-
onsmedien herausgearbeitet werden sollen. Parallel dazu sollen die fur die Elektrochemie wichtigsten
physikochemischen Eigenschaften der Elektrolyte auf Basis von Propylen- und Dimethylcarbonat unter-
sucht werden. Dabei sind vor allem Parameter, die ausschlaggebend fur die Elektrosynthese sind zu un-
tersuchen, wie Polaritat, Viskositat oder Leitfahigkeit und deren Effekte auf die Nutzbarkeit fir die Elekt-

rolysen und den Einfluss auf Mediatoren.
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1l. 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 tiber die Polymediatoren 2 ”® in einem Abschnitt zusammengefasst und an-
schlieBend ein Abschnitt der Publikation Gber Propylencarbonat und Dimethylcarbonat in der Elektro-

synthese gewidmet.

31 POLYMEDIATOREN IN DER ELEKTROSYNTHESE

s
Ph)ks)</\COOH

Methode 1:

wass.HCI /éﬁ /éﬁ
ABCVA 1. H202/NaOH
® OH(CH2)2SH 2WO4, EDTA
N —> —_—
o Methode 2: >@< 2. MCPBA/ THF
cl EtOH/H,0 (3:1)
AIBN

1 CTA3 2 TPMA

Schema 6: Reaktionsschema der Synthese von TEMPO-Polymediatoren.

Es wurde auf Grundlage des von Schille et al. entworfenen Polymediator-Konzepts weitergearbeitet.
Diese wurden mit 2-Mercaptoethanol als Modifikator synthetisiert, um die bei der Reaktion entstehende
Kettenlange zu beeinflussen. Diese war jedoch weit verteilt und nicht monomodal. Um mehr Uber die
Funktionsweise der Polymediatoren und den Einfluss des Molgewichts erfahren zu kdnnen, 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 durchgefiihrt. Als Radikalstarter dient AIBN.
AnschlieBend wird das Amin zum N-Oxyl durch zu Zugabe von Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA)
Natriumwolframat, und basischer Wasserstoffperoxid-Losung oxidiert. Der entstandene Niederschlag
wird in THF gelost und nochmals mit meta-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) versetzt, um eine vollstan-
dige Oxidation sicherzustellen. *

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

lange der Polymere eingestellt werden. Im Anschluss wurden diese mittels Dialyse aufgereinigt und mit
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Abbildung 12: Molmassenverteilungen der mittels RAFT-Synthese hergestellten Polymediatoren mit ihrer jeweiligen zahlenge-
mittelten molaren Masse.

GroBenausschlusschromatographie charakterisiert. Die gemessenen Molmassenverteilungen sind auf

Abbildung 12 zu sehen.?” Aufgetragen ist dabei die normierte Signalintensitat gegen die kalibrierte molare

Masse (ermittelt Uber den Brechungsindex ,,RI“). Die Polymere verschiedener Kettenlange werden in

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

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

Die Polydispersitaten 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 Gbergeht. Die Zahlenmittel der Molmassen

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

1.0

-1.0

Abbildung 13: Auf die Oxidationspeaks normierte CVs beiv =100
mV stin ACN/H.0 (8:1), ¢ (TBAPC) = 0.1 M.

— TPMA
| —— ACT
TEMPO

\

0.0

0.5

1.0

E (vs. Ag/AgNQO,) / V

genden mittels Cyclovoltammetrie untersucht,
um anschlieBend fiir die Elektrosynthese genutzt
zuwerden. Dabei wurde zuerst ein Polymer mit ei-
ner durchschnittlichen Molmasse von 3.6 kDa
ausgewahlt und mit TEMPO sowie 4-Acetoxy-
TEMPO (ACT) verglichen. ACT wurde dabei als ein
TEMPO Derivat gewahlt, was ahnlich substituiert
istwie die TEMPO Einheitenim Polymer und daher
fur eine bessere Vergleichbarkeit sorgen soll.

Als Elektrolyt wurde ein Gemisch aus Acetonitril
und Wasser (8:1) gewahlt, um eine ausreichende

Loslichkeit der Polymediatoren zu gewahrleisten.
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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 lasst sich durch die Substitution am
TEMPO Molekdl erklaren, die bei beiden Molekilen ahnlich ist.?® Durch die elektronenziehende Substi-
tution sinkt das hochste besetzte Molekulorbital (HOMO) und es wird mehr Energie benodtigt um es zu
oxidieren. Dadurch steigt das benotigte Oxidationspotential. Beim CV von TPMA fallt auf, dass es vergli-
chen mit dem von ACT ,,gestaucht® wirkt, also die Peakpotentialdifferenz kleiner ist. Ebenfalls ist der
Reduktionspeak ausgepragter 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.?? 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 Peakstrome gegen die Wurzel der Potentialvorschiibe wider (siehe Abbildung 14). Bei
rein diffusiven Prozessen sollte sich ein linearer Zusammenhang ergeben, bei rein adsorbierten Spezies
ist die Auftragung der Peakstrome gegen den Potentialvorschub linear. Bei den Messungen der Polyme-
diatoren zeigt sich auch hier eine Mischung der beiden Verhalten. Bei kleinen Potentialvorschiben zeigt
sich ein Uberwiegend diffusives Verhalten, bei hohen Vorschiiben geht dieses immer mehr zu Adsorpti-
onsverhalten uber. Um den Einfluss der Adsorption besser einschétzen zu kénnen wurden Kontrollex-
perimente durchgeflihrt, in denen die Elektrode erst in eine TPMA-Losung eingetaucht wurde, dann ab-
gespult und anschlieBend 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 Peakstromen. AuBerdem kann anhand dieser Messungen abgeschatzt werden, dass sich das
adsorptive und das diffusive Verhalten ndherungsweise additiv zusammensetzen. Auch entspricht die
Menge an adsorbiertem TPMA, abgeschatzt durch Peakstrome und gemessener Ladung, etwa einer
Mono-Lage, also einem sehr diinnen Film von TPMA. TEMPO und ACT zeigen dieses Verhalten nicht,
sondern ein rein diffusives Verhalten. Messungen bei variierenden Konzentrationen zeigen jedoch auch,
dass die Konzentrationsabhangigkeit des Peakstroms von TPMA gegeben ist. Dies legt nahe, dass gerade
bei hoheren Konzentrationen der Effekt der Adsorption im Verhaltnis immer kleiner wird und zusehends

vernachlassigt werden kann.
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Abbildung 14: Vergleich von 3.6-TPMA-Messungen ¢(TU)=5 mM (rot) mit den Kontrollexperimenten des adsorbierten TPMA-Films
(dunkelblau) v=1000 mV s (links) und Peakstromdichte bei variierendem v (rechts) sowie die Differenz aus beiden (griin). in
ACN/H20 (8:1) ¢ (TBAPC)=0.1 M.

Beim Betrachten der Betrage der Peakstromdichten aller drei Spezies fallt auf, dass die Strome flir 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 dafur ist ein kleinerer Diffusionskoeffizient, also ein langsamer Stofftransport von redoxaktiven
TEMPO-Einheiten an die Elektrodenoberflache. Dies ist durch das groBere Volumen des Polymers be-
griindet, weshalb es sich langsamer durch die Losung bewegen kann. Der mittels der Radles-Sevcik -
Gleichung ermittelte Diffusionskoeffizient flir TEMPO betragt 2.26 - 10°cm? s™ in diesem Elektrolyten.
Der Diffusionskoeffizient von ACT ist mit 1.53 - 10°cm? s™ geringfligig kleiner und der von 3.6-TPMA be-
tragt 2.35- 10%cm?s™. Dabei wurden fiir das TPMA nur die Potentialvorschiibe bis 250 mV s ausgewer-
tet, da bei diesen noch kein Einfluss der Adsorption sichtbar wurde.

Um zu Uberprifen, ob die einzelnen TEMPO Einheiten im 3.6-TPMA alle zuganglich sind, wurde eine Po-
lymerlosung potentiostatisch bei einem Potential oberhalb des Gleichgewichtsotentials oxidiert. > Aus
der geflossenen Ladung konnte geschlossen werden, dass mindestens 89% der TEMPO Einheiten im
TPMA oxidierbar sind. Dies ist ein erstes Indiz dafiir, dass das Redoxverhalten der einzelnen TEMPO-
Einheiten im Polymer durch die Polymerisation nicht miteinander interagieren und weiterhin unabhangig

voneinander oxidiert und reduziert werden konnen.
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Abbildung 15: Vergleichende elektrokatalytischen Studien an TEMPO, ACT und TPMA in ACN/H-0 (8:1), ¢(TBAPC) = 0.1 M (gestri-
chelt) und mit 4-MBA (0.1 M) und 1-Ml (0.45 M) (durchgezogen).

Far Studien der Leistungsfahigkeit der Polymediatoren fuir die Elektrolyse wurden CV-Messungen in Ge-
genwart von Anisalkohol (4-Methoxybenzylalkohol, 4-MBA) und 1-Methylimidazol (1-Ml) als Base
durchgefuhrt. Mit dieser Methode lasst sich beobachten, ob die oxidierten TEMPO Spezies in dem Poly-
mer tatsachlich 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 erhohte Stromdichten
und das Verschwinden des Reduktionspeaks, was auf eine katalytische Reaktion der Oxoammonium-
spezies mit dem Alkohol hindeutet. Dabei fallt auf, dass ACT die héchsten Stromdichten liefert, gefolgt
von TPMA und TEMPO. Da bereits gezeigt wurde, dass TPMA einen kleineren Diffusionskoeffizient hat,
mussen die einzelnen TPMA-Einheiten eine schnellere Reaktionskinetik aufweisen als TEMPO selbst.
Derselbe Grund muss auch fur die erhohten katalytischen Stromdichten von ACT verglichen mit TEMPO
verantwortlich sein. TPMA und ACT zeigen etwa eine zehnfach erhohte Reaktionsgeschwindigkeit ver-
glichen mit TEMPO. Dies lasst sich durch die hoheren Oxidationspotentiale erklaren, das die Triebkraft
der Reaktion verstarkt. % Ein hoheres Oxidationspotential bedeutet eine Erhohung des HOMO und somit
eine groBere Potentialdifferenz als Triefkraft. Da ACT und TPMA sehr ahnliche Oxidationspotentiale ha-
ben, zeigen sie auch ahnliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Derselbe Effekt kann bei verschiedenen
Edukten beobachtet werden. Dabei wurden vor allem Edukte aus hachwachsenden Rohstoffen wir Glu-
cose oder Hydroxymethylfurfural (HMF) untersucht. So sind bei allen untersuchten Substraten die Ge-
schwindigkeitskonstanten von 3.6-TPMA und ACT ahnlich, wahrend die Stromdichten von TEMPO und
3.6-TPMA sich mehr ahneln. Diese sind aus den Grenzstromdichten nach Gleichung 8 ermittelt worden.
Dabei zeigen sich besonders hohe Strome und Geschwindigkeitskonstanten bei primaren Alkoholen,
wahrend sekundare Alkohole sehr langsam umgesetzt werden. Die Geschwindigkeitskonstanten geben
hierbei vor allem Auskunft tiber die Reaktionskinetik, jedoch nicht Giber die Raum-Zeit-Ausbeute. Diese

hangt eher mit den erreichten Grenzstromdichten zusammen, ist also bei Verwendung von ACT als
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Mediator am hochsten. TPMA und TEMPO erreichen dhnlich hohe Grenzstromdichten, da TEMPO eine

langsamere Kinetik zeigt und TPMA einen kleineren Diffusionskoeffizienten hat.

Im Anschluss wurden die ubrigen Polymere, auch zuerst ohne Substrat und Base, untersucht. Zu erwar-
ten war, ahnlich wie bei TEMPO, ACT und 3.6-TPMA, dass groBere Polymere kleinere Stromdichten im
CV-Experiment zeigen. Durch Erganzung wurde ein weiteres TEMPO Derivat, ahnlich zum ACT unter-
sucht, das bis-0-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-4-oxyl)malonat (BTM). Dies soll als Vergleichssub-
stanz flr ein mogliches Dimer dienen. Auf Abbildung 17 sind beispielhaft CVs von ACT, BTM und einigen
TPMAs und die dazugehorigen Randles-Sevcik-Auftragungen dargestellt. Man erkennt, dass alle Analy-
ten reversible CVs generieren. Die Gleichgewichtspotentiale sind dabei alle auf einem sehr ahnlichen
Niveau. Auch sind fiir alle gemessenen Spezies die Randles-Sevcik-Auftragungen bis 250 mV s™ linear.
Bei hoheren Vorschiiben weicht die Auftragung flir alle Polymere von dem erwarteten Verhalten ab. Dies
ist wie bereits diskutiert durch die Adsorption an der Elektrodenoberfliche erklarbar. Dieser Effekt
schein bei allen Polymeren ahnlich groB zu sein, sodass es fur groBe Polymer anteilig einen gréBeren
Effekt hat. Dies ist durch den langsameren Stofftransport und augenscheinlich gleichbleibender Adsorp-

tion zu erklaren.
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Abbildung 16: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten Acat und Grenzstromdichten jmax von TEMPO; ACT und 3.6-TPMA fiir die
Oxidation verschiedener Alkohole in ACN/H20 (8:1), ¢(TBAPC) = 0.1 M, c(Alkohol) =0.1 M, und 1-MI (0.45 M), fr Untersuchung
von Glucose: ANC/H20 (3:1).
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Abbildung 17: Links: beispielhafte CVs der verschiedenen TEMPO Spezies (5 mM) in ACN/H20 (8:1) mit 0.1 M TBAPC bei v=100
mV s%. 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 groBe Unterschiede der Diffusionskoeffizienten flr ACT und BTM sowie kleine
TPMAs, hingegen zu groBeren Polymeren fast keine Unterschiede mehr. Daneben ist eine Auftragung der

Diffusionskoeffizienten nach der empirischen Gleichung

0.55

M
Dpol = Dmon (ML:n> (12)

gezeigt, mit Mqon fUr die molare Masse des Monomers, Dy, flr den Diffusionskoeffizienten des Mono-
mers und D flr den Diffusionskoeffizienten des Polymers. 72 Man erkennt, dass in dieser Auftragung
sich die Diffusionskoeffizienten annahernd linear verhalten, also Gleichung 9 folgen. Der Exponent von
0.55 entspricht hier dem Flory-Exponenten. Dieser gibt an, wie das Polymer in LOsung vorliegt. Bei einem
Wert von 1 wirde sich das Polymer linear in L6sung befinden, bei einem Wert von 0.33 auf eine Kugel
kollabiert und bei einem Wert von 0.5 handelt

es sichum ein ideal gelostes Polymer. Ein Ex-

ponent von 0.6 deutet auf ein geschwollenes
Polymer hin, das mehr Losungsmittel in sich \

aufnimmt, als es im idealen Losungsmittel

der Fall wére. Die Art wie das Polymer sich in

Losung befindet hangt von den Wechselwir-

) ) 033 0.5 0.6 1.0
kungen innerhalb der Polymerkette und mit  kollabiert ideal geloBt geschwollen linear
dem Losungsmittel zusammen. In einem Abbildung 18: Geometrien von Polymeren in Lésung und den dazuge-

haorigen Flory-Exponenten.
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Abbildung 19: Links: Auftragung der ermittelten Diffusionskoeffizienten aller TEMPO Spezies in ACN/H20 (8:1) mit 0.1 M TBAPC
gegen die molare Masse. Rechts: Auftragung der Diffusionskoeffizienten gegen den Term Mmon®>> My 05,

idealen Losungsmittel sind diese Wechselwirkungen gleich groB. 7> 76 Der Exponent von 0.55 zeigt, dass
das Polymer anndhernd ideal geldst vorliegt, jedoch etwas starkere Wechselwirkungen mit dem L6-
sungsmittel vorliegen und daher mehr Losungsmittel zwischen die Polymerketten gelangt als im ldeal-
fall. Dieses Verhalten wurde fiir &hnliche Polymere bereits mehrfach beschrieben. 72 Auch in dieser Auf-
tragung fallt die Haufung niedriger Diffusionskoeffizienten auf. Will man also den Stofftransport an die

Elektrodenoberfldche beschleunigen, sollte ein maoglichst kleines Polymer gewahlt werden.
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Abbildung 20: Einfluss von M, auf die katalytische Aktivitat von ACT, BTM und der TPMA, 4-MBA (0.1 M) und 1-MI (0.45 M) bei 100
mV s (links) und ermittelte Grenzstromdichten (rechts).
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Auch fur all diese Polymere wurde die Leistung als Mediator untersucht. Hier ist ebenfalls ein dhnlicher
Trend zu erwarten, dass mit groBeren Polymeren kleinere Werte fur jmax erreicht werden. Die Messer-
gebnisse der CVsin Gegenwartvon 4-MBA und 1-Ml sind auf Abbildung 20 dargestellt. Fir alle Polymere
kann eine Erh6hung der Stromdichte verglichen mit den Bedingungen ohne Alkohol beobachtet werden.
Somit konnen fir alle Polymere auch die Folgereaktion mit dem Alkohol zum Aldehyden angenommen
werden. Die Peakstromerhéhung, oder auch j,,«/j, liegt dabei in allen Fallen auch in einer &hnlichen
GroBenordnung, sodass sich auch hier die Annahme bestatigt, dass die Geschwindigkeit der Folgereak-
tion (k4¢) in diesem Fall eher vom Oxidationspotential abhéangt und unabhéangig ist von der Kettenlange
des Polymers. Die Werte fur jmax folgen ebenfalls dem erwarteten Trend, jedoch mit groBeren Streuungen
als es bei den Diffusionskoeffizienten beobachtet worden ist. Entsprechend kann daraus geschlossen
werden, dass der langsamere Stofftransport der groBeren Polymere flir das Sinken der katalytischen
Stromdichten sorgt. Ebenfalls zeigt das gezeigte Verhalten, dass jede TEMPO Einheit im Polymer fur sich
diffundiert und an die Elektrodenoberflache gelangen muss, da augenscheinlich keine Weitergabe der
Ladungim Polymer geschieht. Ebenfalls zeigt dies, dass alle TEMPO Einheiten schnell genug fiir die Oxi-
dation des Alkohols zur Verfigung stehen und kein Einfluss des Molgewichts auf die Reaktionskinetik
feststellbar ist. Auch hier deuten die Messergebnisse darauf hin, dass kleine TMPA-Polymere flr eine

schnelle Elektrolyse zu bevorzugen sind.

Die Ergebnisse dieser CV-Untersuchungen wurden anschlieBend in Elektrolysen uberpruft. Dazu wur-
den potentiostatische Elektrolysen in geteilten Zellen mit unterschiedlichen TPMA-Proben durchgefihrt.
Bei den Elektrolysen bestatigt sich der beobachtete Trend. Wahrend bei kleinen Polymediatoren 90%

der theoretisch notigen Ladung in etwa doppelter Zeit Ubertragen werden wie bei ACT, dauert dies bei

immer groBer werdenden Polymeren bereits er- 175}

heblich langer. Dadurchist auch erkenntlich, dass 150

die Adsorption in der tatsachlichen Elektrolyse

1.25}

keinen groBen Einfluss hat, da die Elektrolyse-

dauer sehr stark vom Molgewicht der Polymere =1.00}

und damit ihrer Diffusionsgeschwindigkeit ab- 00 751

—ACT
hangt, hingegen dieser Effekt bei liberwiegend ka- ——2.5-TPMA
0.50¢ —3.6-TPMA
talytisch aktiven Filmen nicht auftrate. Dabei un- ——16.0-TPMA
; . . P . 0.25 71.3-TPMA
terscheiden sich die Selektivitaten der Polymedi 126.0-TPMA
atoren nicht von denen des ACT, mit einer Fara- 0.00 . . . 1 : .
0 200 400 600 800 10001200

day-Ausbeute von bis zu 95%. Insgesamt zeigen .
y ° g g t/ min

L lle Analysen r Mechanism r
also atle alysen, dass de echanismus de Abbildung 21: Ladungs-Zeit-Kurven fur die Alkoholoxidation mit

ACT und verschiedenen TPMA-Proben als Mediator.
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Alkoholoxidation nicht von der Kettenlange der Polymediatoren abhangt, aber der Stofftransport und da-
mit die Raum-Zeit-Ausbeute mit steigender Kettenlange sinkt. Dieser Trend deutet auf Vorteile der klei-
neren Polymere hin. Flr das gesamte Konzept muss jedoch auch die Filtration der Polymediatoren, und
damit das Recycling jener beachtet werden. Hier ist ein gegenlaufiger Trend zu erwarten, dass gerade
groBe Polymediatoren sich gut durch Membranen zurtickhalten lassen. Mit diesen Daten kann dann, je
nach Anwendung, ein Kompromiss aus gutem Stofftransport und effektivem Recycling gefunden wer-
den.

3.2 NACHHALTIGE LOSUNGSMITTEL FUR DIE ELEKTROSYNTHESE

Die klassischen Losungsmittel flr organische Elektrosynthesen sind ACN, DMC oder DCM (siehe Ab-
schnitt 1.3.5). Diese gehen jedoch einher mit Gefahren und Risiken fiir Gesundheit und Umwelt. “° Als
Alternative fur diese Losungsmittel sollten Propylen- und Dimethylcarbonat untersucht werden. Fir die
Untersuchung der Losungsmittel PC und DMC als nachhaltige alternative Losungsmittel fur die Elektro-
synthese wurden zuerst die physikochemischen Eigenschaften (Polaritat, Viskositat, Leitfahigkeit) der
Gemische betrachtet. Dies dient dazu festzustellen, welche Gemische sich am besten flir eine Verwen-
dung als Elektrolyt in der Elektrosynthese eignen. AnschlieBend wurden drei Reaktionen, eine direkte
Reduktion, eine direkte Oxidation und eine indirekte Oxidation, als Beispiele in diesen Losungsmitteln
und deren Gemischen durchgefuhrt. In diesen sollte sich zeigen, wie universell das entwickelte Elektro-
lytsystem ist, oder ob sich groBe Abweichungen zu den Elektrolysen in klassischen Losungsmitteln zei-

gen.

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

MEN

Tabelle 1: Dichte, Polaritaten und Viskositdten ausgewahlter L6-

sungsmittel. Als physikochemische Ldsungsmitteleigen-
Lésungsmittel | p/gecm®  E0 5/ mPas (25°C) schaften, die einen Einfluss auf Elektrosyn-
thesen haben sind die Viskositat 7, die Polari-

DCM 1.326  0.309 0.38
tat £1° und die Leitfahigkeit in Verbindung mit
ACN 0.782  0.460 0-35 einem Leitsalz hervorzuheben. Einige dieser
DMF 0.950  0.386 0.80 Werte sind insbesondere fiir die reinen Lo-
PC 1.200 0.483 253 sungsmittel literaturbekannt. Diese sollen
DMC 1.070 0.245 0.59 verglichen werden mit Messwerten der Gemi-

sche und der Leitsalzlésungen. Dafur wurde
TBATFB als typisches Leitsalz fur die Elektrosynthese ausgewahlt. Die Viskositat beeinflusst hauptsach-

lich den Stofftransport. Hohe Viskositaten sind dabei von Nachteil und sorgen flir niedrige Raum-
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Zeitausbeuten und damit letztlich zu langeren Elektrolysezeiten. Die Polaritat ist maBgeblich fiir Loslich-
keiten von anderen Stoffen und hat Einfluss auf die Reaktion an sich. AuBerdem sorgt sie fur die Disso-
ziation des Leitsalzes. Polare Lésungsmittel dissoziieren das Leitsalz besser und sorgen so fir eine bes-
sere Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit sollte idealerweise moglichst hoch sein, damit der Energieverbrauch
wahrend der Elektrolyse maoglichst gering ist. Des Weiteren wurde noch das elektrochemische Fenster
untersucht, das angibt in welchem Potentialbereich das Losungsmittel fur eine Elektrolyse nutzbar ist.
Dabei werden die Ergebnisse mit den von den ublichen organischen Lésungsmitteln Dichlormethan
(DCM), Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril verglichen. Die Dichte, Polaritdten und Viskositaten 7/
der reinen Lésungsmittel sind auf Tabelle 1 abzulesen.”®® Fiir die Polaritat wurde dabei der £r0 Wert
angegeben, der mit Hilfe solvatochromer Farbstoffe ermittelt wird. Auf dieser Skala hat Wasser eine Po-
laritdt von 1 und Tetramethylsilan einen E%—Wert von 0. Dabei bertcksichtigt dieser Wert sowohl die
Einflisse der Dielektrizitatskonstante, Dipolmoment sowie anderer Effekte, die die Polaritat beeinflus-
sen konnen®, Die aufgelisteten Losungsmittel haben dabei dhnliche Eigenschaften. Es ist jedoch auffal-
lig, dass DMC sehr unpolar ist und PC sehr viskos. Dies macht beide Losungsmittel problematisch be-
zuglich Anwendungen in der Elktrosynthese, weswegen untersucht wurde, ob Mischungen der beiden
Losungsmittel in der Lage sind diese Nachteile auszugleichen. 888

Die Viskositaten dieser Mischungen sind auf Abbildung 22 a) abgebildet. Man erkennt, dass mit steigen-
dem Anteil an PC die Viskositat immer weiter steigt. Bei Zugabe eines Leitsalzes konnte festgestellt wer-
den, dass dieses die Viskositat weiter erhoht. Bei der Polaritat (Abbildung 22 b)) erkennt man bei kleinem
PC-Anteilen, dass die Polaritat stark steigt und sich bei Giber 40 Massenprozent PC nur noch wenig an-
dert. Eine Zugabe des Leitsalzes dndert die Viskositat nochmal und verringert diesen Effekt. 8 Beim Leit-
wert (Abbildung 22 c)) zeigt sich diese Mischung der Effekte von Viskositat und Polaritat. In reinem DMC
dissoziiert das Leitsalz wenig, sodass die Leitfahigkeit sehr niedrig ist. Bei so einer geringen Leitfahigkeit
kann der Elektrolyt gar nicht, oder nur sehr eingeschrankt flir Elektrolysen oder Elektroanalytik verwen-
det werden. Je mehr PC in der Mischung vorhanden ist, desto hoher ist dann die Polaritat der Mischung

und entsprechend die auch die Leitfahigkeit. Bei iber 60 Massenprozent PC sinkt die Leitfahigkeit dann
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Abbildung 22: Viskositat, Polaritat und Leitfahigkeit von PC/DMC Gemischen mit und ohne 0.1 M TBATFB. Vergleichsleitwerte von
0.1 M Loésungen von TBATFB: 10.25+0.02 mS cmtin ACN, 5.15+0.03 mS cm™in DMF und 1.33+0.03 mS cm™in DCM.
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wieder aufgrund immer weiter steigender Viskositat. Dieses Verhalten ist auch fur andere binare Gemi-
sche von Carbonaten bekannt. % Es lasst sich durch die Gemische von PC und DMC die Nachteile der
reinen Losungsmittel in gewissem Rahmen ausgleichen. Es ist zu beachten, dass all diese Parameter
auch durch veranderte Temperatur oder anderes Leitsalz und dessen Konzentration beeinflusst werden
konnen. %

Die elektrochemischen Fenster werden mittels Cyclovoltammetrie bestimmt. Dabei wird das Potential
bei einem Vorschub von 10 mV s™ bis zu einer Stromdichte von 0.1 mA cm™ erhoht. Diese Stromdichte
wurde als Grenze fur 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 Leitfahigkeit nicht moglich war. DCM zeigt das kleinste Fenster,
dasvon -2.1V bis 1.4V reicht. DMF ist von allen untersuchten Losungsmitteln am stabilsten gegen Re-
duktion, aber wenig stabil gegenuber Oxidationen. Das PC/DMC Gemisch, PC und ACN haben sehr 8hn-
liche elektrochemische Fenster von -3 V bis etwa 2.5 V, wobei das Fenster des PC/DMC Gemisches
noch ein wenig groBer ist als bei reinem PC. Die Gemische aus PC und DMC sind also aus Sicht dieser
ermittelten elektrochemischen Fenster genauso gut geeignet sowohl flr Reduktionsreaktionen als auch
Oxidationsreaktionen wie Acetonitril. Daher kénnen alle der gewahlten Beispielreaktionen in diesem

Elektrolyten untersucht werden.
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Abbildung 23: Elektrochemische Fenster ausgewahlter Losungsmittel mit 0.1 M TBATFB.
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3.2.2 TEMPO-VERMITTELTE ALKOHOLOXIDATION

Ahnlich wie in Abschnitt 3.1 wurden auch in die-
sem Beispiel zuerst die Eigenschaften des Media-
tors in diesen Losungsmitteln ohne Gegenwart
von Alkoholen mittels Cyclovoltammetrie unter-
sucht, anschlieBend in Gegenwart von Alkohol
und Base, um dann den Mediator in einer Beispie-
lelektrolyse einzusetzen. Im Fokus soll dabei die
Anderung 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

Graphit (+) || Graphit (-)
ungeteilte Zelle, R.T.
3F, 6 mAcm?

0]
I
. A
0.04 M NaClo, " PC/DMC (1:4)
0.1 Aq. TEMPO, 4.5 Aq. 1-NMI

~0 ~0

74%

a 67%
(82%)

71%

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

Lésungsmittel Messungen in reinem DMC nur schwer durchfiihrbar ist. Ahnlich wie bei den Leitfahigkei-

ten der Elektrolyte ist ein Effekt der Viskositat auf die Diffusion des TEMPO Molekiils erkennbar (Abbil-

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

Viskositat. Gleichzeitig zu einer Anderung der Diffusion und damit Anderung der Peakstromdichte ge-

schieht eine Verschiebung des Oxidationspotentials zu hoheren Oxidationspotentialen bei geringem
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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 uberprift, indem auch Ferrocen in diesen Gemi-
schen untersucht wurde und eine sehr dhnliche Anderung des Oxidationspotentials festzustellen war.
Diese Versschiebung ist vermutlich auf eine Anderung des Einflusses der Lésungsmittel auf das entste-
hende Kation zurtickzufiihren 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 hoheres Potential fir 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. Wahrend
bei ACT verglichen mit TEMPO ein hoheres Oxidationspotential fiir eine schnellere Folgereaktion gesorgt
hat, ist es hier dass weniger polare Losungsmittel. Durch das immer weiter steigende Oxidationspoten-
tial steigen entsprechend auch die Grenzstromdichten mit steigendem DMC-Anteil. ®2* Diese ist allein

auf die Anderung der Polaritét des Elektrolyten zu-

040 | *

gv : ruckzufihren. Es herrscht ein annahernd linearer

= 0.35 |- "

2 - Zusammenhang zwischen Polaritat des Elektroly-

s 0.30 - TEMPO -

< 025 L E°=-1.074 E2 +0.805 ten und den Oxidationspotentialen von TEMPO

o 025 - ' '

% 0.20 N und Ferrocen (siehe Abbildung 25).

< |

2 015 | Entsprechend Schema 7 wurde flir die Elektrosyn-

2 0.10 N these in diesen Losungsmittelgemischen ein gal-

W 0.05 B | | vanostatischer Modus in einer ungeteilten Zelle
0.40 0.45 0.50 Mmit zwei Graphitelektroden gewahlt, also ein mog-

E°
Abbildung 25: Zusammenhang zwischen Gleichgewichtspo-

tential von TEMPO und Ferrocen und Polaritédt des Elektroly-  schonenden Umgang mit Ressourcen wurde die-
ten.

lichst simpler Aufbau. Auch im Hinblick auf einen

ser Aufbau ausgewahlt, ebenso wie eine moglichst
geringe Konzentration von einem glinstigen Leitsalz (0.04 M Natriumperchlorat). Bei ungeteilten Zellen
ist ein Problem die mogliche 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, wahrend 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% erhohen. In dem Gemisch aus PCund DMC
im Verhaltnis 2:8 konnten die Oxidationen von Citronellol (71%) und Geraniol (67%) durchgefiihrt wer-

den und es wurden vergleichbare Ausbeuten erzielt.
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3.2.3 REDUKTION VON BENZOPHENON

o}

In Abschnitt 1.3.5 wurde die Reduktion von Benzo- \o)ko

phenon in DMF und Cyrene™/Ethanol vorgestellt. GC|IGC
2

Auch diese Reaktion sollte auf das Losungsmittelge- ? ree

PC/DMC (2:8) DPMC
misch PC/DMC lbertragen werden, um dessen Eig- O O j
3 Aq.DABCO OH

nung fur reduktive Prozesse zu untersuchen. Als Pro- 22F ! !

Ar, R.T.
dukt wird Diphenylmethanol (DPM) erwartet. Dieses

entsteht durch die direkte Reduktion von Benzo- DPM

Schema 8: Direkte elektrochemische Reduktion von Ben-

phenon zum Radikalanion, Protonierung und anschlie- zophenon in PC/DMC.

Bend erneuter Reduktion und Protonierung (EC-EC-

Mechanismus).”® 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 durchgefiihrt werden, benétigten jedoch einen Uberschuss 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 Uberschuss an Ladung (4 F) notwendig. Dieser Uberschuss an Ladung ist auf die Re-
duktion von Sauerstoff zurlickzuflihren, weswegen fiir das Losungsmittelgemisch PC/DMC auch Elekt-
rolysen unter Argon-Atmosphare mit kleinem Ladungstiberschuss (2.2 F) durchgefiihrt 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 Losungsmittel ist entsprechend in diesem Fall nicht inert gegen-
uber der Reaktion. Durch die Zugabe kleiner Mengen Wasser als Protonenquelle konnte die Bildung des
DPMC unterdriickt werden und in der galvanostatischen Elektrolyse 83% Ausbeute erreicht werden. In
weiteren Kontrollexperimenten konnte ebenfalls Diphenylmethan als mogliches Produkt der Reduktion
von DPMC ermittelt werden. Entsprechend ist in diesem Losungsmittel eine kathodische Deoxygenie-
rung des Benzophenons in DMC-haltigen Losungsmittelgemischen tiber DPMC maglich. In CV-Experi-
menten wurde auBerdem 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
folgendermaBen 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 tragt also
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unabhangig davon, ob er in Folgereaktionen involviert ist, kontinuierlich zu einer Verringerung der Fara-
dayausbeute bei. Die bei der Reduktion des Benzophenons entstehenden Radikalkationen bendtigen
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.®’ Mit diesem Wissen
konnte in einer potentiostatischen Elektrolyse eine Ausbeute von 95% Diphenylmethanol durchgefiihrt
werden bei minimalem Ladungstiberschuss. Dies liegt tiber den Ergebnissen in Cyrene™/Ethanol und
DMF mit wesentlich weniger Ladungsverbrauch, allerdings auch bei hoherem apparativem Aufwand.
Diese Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Bedingungen und Ergebnisse der elektrochemischen Reduktion von Benzophenon, # Sauerstoffauschluss,? 0.56 M H,0
, ¢ Poteniostatisch (E£=-2.2V).

Eintrag j/mAcm? Losungsmittel Ladung Y (DPM)/% Y (DPMC)/% Anmerkung

1 10 DMF 6.2F 79 64
2 5 Cyrene™/ EtOH (1:1) 3.5F 85 7
3 7.5 PC/DMC (2:8) 2.2F 45 32 A
4 7.5 PC/DMC (2:8) 2.0F 83 AB
5 - PC/DMC (2:8) 2.02F 95 2 ABC

3.2.4 ELEKTROCHEMISCHE SYNTHESE VON DIARYLIODONIUMSALZEN

X
GC|Pt =
PC/DMC (8:2) oo, o
1 MLiCIO, §
) e Jj ) 2
3
<
2Aq. 4F,5mAcm? 89%

20 40 60 80 100

Massenprozent (PC)

Abbildung 26: Reaktionsschema und Ausbeuten bei unterschiedlichen Lésungsmittelzusammensetzungen fur die elektroche-
mische Synthese von Diaryliodoniumsalzen.

Diaraliodoniumsalze sind bekannt dafiir, gute und selektive Arylierungsmittel zu sein. >4 Diese wird bei
gleichzeitig geringer Toxizitat erreicht. Kurzlich wurde eine elektrochemische Methode fir die Synthese
entwickelt, die ohne die sonst noétige Trifluormethansulfonsaure auskommt und statt in 1,1,1,3,3,3-He-
xaflouroisopropanol in Acetonitril durchgefiihrt wurde. > %*Auch hier wurde versucht, Acetonitril durch
Mischungen aus PC und DMC zu ersetzen. Als Edukt wurde p-Bromiodbenzol ausgewahlt, da dies in
vorherigen Studien mit Acetonitril als Losungsmittel 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 Abhangigkeit der Ausbeute von der Zusammensetzung des
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Gemisches. Die hochste Ausbeute mit 82% wurde bei einer Mischung aus PC und DMC mit dem Ver-
haltnis 8:2 erzielt (Siehe Abbildung 26). Diese konnte noch durch die Variation der Benzolaquivalente
und der Stromdichte auf eine Ausbeute von 89% optimiert werden. Damit liegt die Ausbeute in diesem
Losungsmittel nur wenig unter der in Acetonitril. Dieses Beispiel zeigt eindrucksvoll, dass durch eine Va-
riation der Losungsmittelzusammensetzung ein weiterer Parameter zur Optimierung der Ausbeuten zur

Verfligung stehen kann.

V. ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war es die Nachhaltigkeit von elektroorganischen Synthesen zu optimieren, indem
neue Ansatze flr 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 Ublichen aprotischen anorga-
nischen Losungsmitteln. Fur die Polymediatoren zeigte sich, dass alle TEMPO Einheiten im Polymer re-
versibel oxidiert und reduziert werden kdnnen. Es konnte kein Einfluss zwischen Polymerkettenlange
und Aktivitat einzelner TEMPO-Einheiten gefunden werden, daflr aber zwischen der Substitution, dem
Oxidationspotential und der daraus resultierenden Reaktionskinetik. Diese ist in einem gewissen MaBe
in der Lage eine langsamere Diffusion der Polymere zu kompensieren. GroBe Polymere zeigen dabei eine
noch langsamere Diffusion an die Elektrodenoberflache. Diese auBert sich einerseits in kleinen katalyti-
schen Stromen bei den CV-Untersuchungen, als auch in langeren Elektrolysezeiten bei der elektroche-
mischen Alkoholoxidation. Gleichzeitig konnten Adsorptionseffekte dieser Polymediatoren festgestellt
werden, die die Elektroanalytik beeintrachtigen, jedoch bei Elektrolysen eine untergeordnete Rolle spie-
len. In Losung hingegen zeigen die Polymediatoren ahnliche 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 groBere vermutlich einfacher abtrennen lassen.
Einen guten Kompromiss konnten Polymere zwischen 3 und 15 kDa sein, da bei groBeren Polymeren die
Stromdichten sehr gering werden.

Das Losungsmittelgemisch 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 Lésungsmittel 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 Losungsmittel Uber-

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 konnen ahnliche Losungsmitteleigenschaften erreicht werden wie bei den
zu ersetzenden Losungsmitteln. Die Untersuchungen von TEMPO zeigen die Verschiebung des Oxidati-
onspotentials zu hoheren Werten bei steigenden DMC-Anteil. Dies sorgt, ahnlich wie bei den Polymedi-
atoren, fur hohere katalytische Strome in Gegenwart von Alkoholen. Die TEMPO-mediierte Alkoholoxi-
dation konnte anschlieBend ein einem sehr einfachen Aufbau mit guten Ausbeuten umgesetzt werden.
Ebenfalls konnten in dem Losungsmittelgemisch die Reduktion von Benzophenon umgesetzt werden.
Bei dieser konnte die Selektivitat 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 Losungsmittelgemi-
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 durchgeflihrt werden, die
immer noch gute Ausbeuten liefert. Dies ist die einzige der drei Reaktionen bei der sich ein Trend zwi-
schen Ausbeute und Losungsmittelgemisch erkennen lieB. Alle drei Reaktionen konnten in dieses Lo-
sungsmittelgemisch Ubertragen werden, was zeigt, dass dieses durchaus eine Alternative zu klassi-

schen Losungsmitteln 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 ubertragbar sein. Das Recycling ist moglich,
wurde aber noch nicht in Zusammenhang mit der molaren Masse der Polymere untersucht. Es ist anzu-
nehmen, dass sich beim Recycling ein gegenlaufiger Trend zu den elektrochemischen Eigenschaften
zeigt und sich vor allem groBe Polymere besser wiedergewinnen lassen. Es sind auch Copolymere mit
anderen Monomereinheiten denkbar, die gleichzeitig als Leitsalz und Mediator wirken kénnen, also Po-
lymediatoren und Polyelektrolyte vereinen. Ebenfalls wurden die Elektrolysen in kleinem MaBstab
durchgefuhrt. Somit sind groBere Reaktionsansatze von Interesse, um zu sehen, ob die Polymediatoren
auch in einem groBen MafBstab eingesetzt werden konnen beziehungsweise eine anwendungsbezogene
Entwicklung dieses Konzepts von Interesse, um sich einem industriellen MaBstab anzunahern. Dazu

ware auch die Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses mit Recyclingstudien wiinschenswert.

; o : Far die Losungsmittel konnte gezeigt werden, dass sich
° -© ~N )k © PN
R)kR DMC o0 bmc  R™ "R die Beispielreaktionen auch in einem Gemisch aus PC
R)\R

und DMC durchflihren lassen. Propylencarbonat ist ein
Schema 9: Méglicher Reaktionspfad einer elektroche-
mischen Deoxygenierung. hochsiedendes Losungsmittel, sodass flir dessen Ein-
satz die Aufarbeitung der Reaktionsmischung wieder aufwendiger wird. Daher sollte flr die Abtrennung
eine einfache Methode der Abtrennung gefunden werden, damit Propylencarbonat effizient als Losungs-
mittel eingesetzt werden kann. Die Beispielreaktionen deuteten darauf hin, dass es sich bei PC/DMC-
Gemischen um ein vielversprechendes Losungsmittelsystem handelt, dass fur viele weitere Reaktionen
denkbar ist, die sonst in weniger nachhaltigen Losungsmitteln stattfinden. Im Fall der Benzophenonre-
duktion offenbart sich in Gegenwart von DMC ein neuer Reaktionsweg, der zur Deoxygenierung flihren
kann. Die Elektrolyse kdnnte weiter hinsichtlich dieser Reaktion untersucht und optimiert werden. Auch
sind Mechanismus und Substratspektrum dieser Reaktion von Interesse. Ebenfalls ist es denkbar beide

Konzepte, nachhaltige Losungsmittel und Polymediatoren, zu kombinieren und so einen recyclingfahi-

gen Mediator in einem nachhaltigen Losungsmittel einsetzen zu konnen.
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PUBLIKATION 1

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 Durchflihrung und erstmalige Auswer-
tung der elektroanalytischen Messungen der Polymediatoren, sowie die Bestimmung des Adsorptions-
anteils. N. Mohebbati (60%) koordinierte das Projekt, war fur die Synthesen der Polymediatoren zustan-
dig und fur das Schreiben des Manuskripts. A. Gudkova und A. Scherkus (je 5%) halfen bei der Durch-
fuhrung der Cyclovoltammetrie und der Validierung der Daten. R. Francke war flir die Konzeptionierung

und Leitung des Projekts zustandig.
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TEMPO-Modified Polymethacrylates as Mediators in
Electrosynthesis — Redox Behavior and Electrocatalytic
Activity toward Alcohol Substrates

Nayereh Mohebbati,™ " Adrian Prudlik,™ " Anton Scherkus,™ Aija Gudkova,* and
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Dedicated to the memory of Jean-Michel Savéant.

Homogeneous catalysts (“mediators”) are useful for tuning
selectivity in organic electrosynthesis. 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 soluble redox-
active polymers catalyze the electrochemical reaction, allowing
for recovery by dialysis or pressure-driven membrane filtration.
Using anodic alcohol oxidation as a test case, it was shown that
TEMPO-modified polymethacrylates (TPMA) can serve as effi-
cient and reusable mediators. In the present study, the proper-
ties of a TPMA sample with well-defined molecular weight

In organic electrochemistry, indirect electrolysis using homoge-
neous catalysts (“mediators”) is a useful tool for shaping the
course of the reaction and for reducing the energy
consumption.!” Consequently, mediators are widely used and
find application both in in-cell processes (homogeneous electro-
catalysis) and in ex-cell protocols (transformations with electro-
generated reagents).” Another key advantage is that a variety
of synthetic challenges can be addressed with a broad range of
well-established mediators including organometallic
compounds,” halide salts,” triarylamines,*’ iodoarenes,” and N-
oxyl radicals.” However, these positive features may be offset
by additional costs, a more complex separation procedure, and
increased waste generation, which is why concepts to improve
separability and recyclability deserve more attention.”

The main cause of separation problems in indirect electro-
synthesis is the similarity between mediator and product in
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distribution were studied using cyclic voltammetry and com-
pared to low-molecular TEMPO species. The non-catalytic
profiles of TPMA are shaped by diffusive and adsorptive
processes, whereby the latter only become pronounced at low
mediator concentrations and high scan rates. Electrocatalytic
studies suggest that under the applied conditions, TPMA-
catalyzed alcohol oxidation is a predominantly homogeneous
process. The homogeneous kinetics are determined rather by
the mediator potential than by steric influences of the polymer
backbone.

terms of polarity and molecular size. For example, column
chromatography is necessary in protocols involving organo-
mediators such as iodoarenes or 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-
1-oxyl (TEMPO). While this is not a particular problem on a
laboratory scale, more straightforward methods such as extrac-
tion and filtration are required when scaling up. In this context,
tuning of the mediator polarity by attaching charged groups
(“ionic tags”) has turned out as a promising approach,
facilitating recovery by extraction while eliminating the need
for supporting electrolyte additives.” In further studies, media-
tor immobilization on suspended particles was attempted.
Using poly(styrene)-supported phenyl iodide"® and TEMPO
attached to silica gel,"" a straightforward recovery via simple
filtration was achieved. However, the use of halide salts as co-
mediators was necessary for activation of the immobilized
mediator units, which is symptomatic for poor kinetics of the
electron exchange between electrode and immobilized phenyl
iodide units.

Compared to the dispersed-phase strategy, the attachment
of a mediator to soluble polymer backbones (polymediators)
leading to homogeneous electrolyte systems represents a
promising approach. Such systems do not require a co-mediator
and allow for recovery via size exclusion membrane processes
(ultra-/ nanofiltration and dialysis).'? Using the example of
TEMPO-catalyzed alcohol oxidation as a test case, we have
demonstrated for the first time that indirect electrosynthesis
can be efficiently coupled to dialysis and ultrafiltration using
polyelectrolyte HP-1 and polymediator HP-2 (see Figure 1). The
polymer solutions are sufficiently conductive and exhibit a high
electrocatalytic activity toward oxidation of various alcohols.
Electrolysis on the preparative scale showed that various

3837 © 2021 The Authors. ChemElectroChem published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 1. Summary of our previous study on the use of soluble polymedia-
tors and polyelectrolytes using the TEMPO-catalyzed oxidation of alcohols as
a test case (Faradaic efficiencies determined after passing 1.8-2.0 charge
equivalents)."”

benzylic, allylic and aliphatic alcohols can be selectively
converted to the corresponding carbonyl compounds, and that
the electrolyte solution can be reused multiple times.

Initial cyclic voltammetry (CV) studies on a glassy carbon
electrode showed that compared to “regular” TEMPO, the peak
currents obtained for HP-2 under non-catalytic conditions are
smaller, whereas the catalytic currents are significantly higher.
Furthermore, the voltammetric response of the polymer
exhibited some distinctive features, such as a peak-to-peak
separation (AE,) of 35 mV (at a scan rate of v=50 mVs™'), which
is atypical both for adsorptive and diffusive behavior.® We
believe that a better understanding of the voltammetry of
polymediators is of high importance for future developments in
the area of polymediated electrosynthesis. We have therefore
carried out a detailed electroanalytical study on redox behavior
and electrocatalytic properties of TEMPO-modified polymetha-
crylates, the results of which are presented herein.

1. Results and Discussion
1.1. Polymer Synthesis

In our previous work" we employed a free radical polymer-
ization of commercially available 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-
yl-methacrylate (1) for the synthesis of precursor polymer 2a
(see Scheme 1, route 1)." 2-Mercaptoethanol was used as a
modifier to lower the molar mass, to reduce the dispersity, and
ultimately to guarantee sufficient solubility for electrochemical
studies. A subsequent two-step oxidation with H,0,/Na,WO,
(step 1) and MCPBA (step 2) yielded the desired TEMPO-
modified polymer HP-2 with a mass average molecular weight
(M,) of 2.74 kDa."™ A simple experimental procedure and good

ChemElectroChem 2021, 8,3837-3843 www.chemelectrochem.org

scalability are among the advantages of the method. However,
the method features only a limited control over the length of
the polymer chain, which is reflected by a relatively high
dispersity (D= 1.89).

For the present study, we intended to reduce the dispersity
to exclude possible influences of large molar mass differences.
We achieved this goal by RAFT polymerization® of
hydrochloride 1-HCl using dithioester 3 as a chain transfer
reagent (route 2). This approach, followed by oxidation of
intermediate 2b using the abovementioned two-step protocol,
rendered the TEMPO-modified polymethacrylate (TPMA) in 87 %
yield with a higher molecular weight (M,,=4.67 kDa) compared
to HP-2 and to our delight, a much smaller dispersity (=
1.29)."71 UV vis spectroscopic analysis indicates that intermedi-
ate 2b contains intact thiobenzoylthio end groups, which are
removed during conversion to TPMA. Cleavage under these
reaction conditions is also in agreement with literature reports
on the stability of thiobenzoylthio moieties."® Further details
regarding synthesis and characterization are summarized in the
supporting information (SI).

1.2. Redox Behavior Under Non-Catalytic Conditions

For the electrochemical characterization of TPMA, cyclic
voltammetry (CV) was carried out in a 0.1 M solution of
NBu,ClO, in CH,CN/H,0 (8:1 vol/vol) using a glassy carbon
working electrode and a Ag/0.01 MAgNO; reference electrode
(E;=—87 mV vs. Fc/Fc' couple)." The polymer content was
adjusted to a concentration of TEMPO units (cy) of 5 mM.% To
contrast the voltammetric behavior of TPMA against other N-
oxyl radicals, we chose TEMPO as well as 4-acetoxy-TEMPO
(ACT, Figure 2, top) for our studies. The CVs recorded at v=
100 mVs™' are shown in Figure2 (bottom, for extracted
parameters see Table 1). For each species, the scan reveals a
single reversible redox couple (R,N—O*/R,N=0") with a typical
diffusive profile. With respect to TPMA, this is well worth
mentioning, as it suggests that there is no significant electronic
coupling between the TEMPO motifs across the polymer chain,

3838 © 2021 The Authors. ChemElectroChem published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 2. Top: Structures of the investigated mediators. Bottom: Back-
ground-corrected cyclic voltammetry (CV) of TEMPO, 4-acetoxy-TEMPO (ACT)
and TEMPO-modified polymethacrylate (TPMA) normalized vs. the anodic
peak current density j, .. Conditions: 0.1 MNBu,ClO, in acetonitrile/water
(8:1), cry=5 mM, v=100 mVs "

are oxidized before the current drops from the initial value of
1.6 mA to the baseline.*¥

Further differences between TPMA and ACT become
apparent upon variation of v (Figure 3A and Figure 3B). While
ACT exhibits a good linear correlation between j,, and v* in
the entire range, indicating a diffusive process,*” for TPMA this
is only the case between 5 and approx. 250 mVs~' (Figure 3E).
A possible explanation for the deviation of TPMA above
250mVs™' is a superposition of adsorptive and diffusive
processes, i.e., charge transfer to both dissolved and adsorbed
polymer chains. Thus, the square root dependency of j, at low
scan rates would indicate that at long time scales, the majority
of the charge is transferred via diffusive processes. As the scan
rate increases, the adsorptive fraction of j, that increases linearly
with vV''* would become more pronounced. At this point, the v
range dominated by the diffusive process is evaluated first to
allow a comparison between the transport properties of the
different N-oxyl species, while the unusual behavior of TPMA at
high v will be discussed in detail below. The diffusion
coefficients D were calculated from the slope of j, versus v*°
from Eq. 1,%°

Table 1. Summary of equilibrium redox potentials Eo, peak-to-peak separa-
tions AE,, anodic peak current densities j, ,, and peak current ratios |j,c/j,a|
obtained from the CVs shown in Figure 2 (bottom).

Compound E, AE, Joa lpipal
I\ [mV] [mA cm?]

TEMPO 0.30 69 1.94 1.0

ACT 0.40 67 173 1.0

TPMA 0.42 46 0.74 1.0

and that the redox characteristics at 100 mVs™' are essentially
the same as those displayed by the monomer.”"

For TPMA (blue line), the redox couple is centered around
E,=0.42V with an anodic shift of 120 mV compared to free
TEMPO (green line). The shift can be assigned to the presence
of the acyloxy linker,”” which is confirmed by comparison to
the CV of structurally similar ACT (red line, E,=0.40 V). There
are also significant differences between the peak intensities:
While ACT and TEMPO show comparable anodic peak current
densities (j, ), TPMA achieves only about 40% of these values.
The latter indicates that the availability of TEMPO units at the
electrode surface is lower, which may be attributed to slower
mass transfer (vide infra). Full chemical reversibility on the
voltammetry timescale is confirmed for TPMA, ACT and TEMPO
by calculation of the ratio between the cathodic and the anodic
peak current density |j,/j,.| according to the method reported
by Nicholson and Shain (for details see the SI).%*

For TPMA, the presence of only one redox couple and the
magnitude of the j, values suggest that each polymer chain can
be oxidized multiple times at the same potential, which is
confirmed by a controlled potential coulometry experiment
carried out at E=0.6V in a divided cell (for details see the SI).
The results show that at least 89 % of the available TEMPO units

ChemElectroChem 2021, 8,3837-3843 www.chemelectrochem.org
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Figure 3. Top: Background-corrected voltammetry of ACT (A) and TPMA (B)
at ¢,y =5 mM and varying v. Middle: Background-corrected CVs of ACT (C)
and TPMA (D) at 100 mVs™" and varying ¢. Bottom: Comparison between the
peak current densities (j,) of ACT and TPMA at varying v (E) and ¢y (F).
Electrolyte: 0.1 M NBu,ClO, in acetonitrile/water (8:1).
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T

where z is the number of transferred electrons (z=1), F the
Faraday constant, R the gas constant, and T the temperature
(the other parameters are defined above). The results are
summarized in Table 2 and more details are provided in the SI.

For TPMA, only the range between 5 and 250 mVs™' was
analyzed, whereas the full range was used for ACT and TEMPO.
With 2.35-107° cm?s™", Drpya is one order of magnitude lower
than Drgypo and approximately seven times smaller than Dyq.
The decrease in D follows the pattern predicted by the Stokes-
Einstein equation in the sense that diffusion is curbed with
increasing molecular size. The same effect is observed upon
increasing c¢yy (Figure 3C and Figure 3D), which also leads to a
slower increase of j, for TPMA as compared to ACT (Figure 3F).

To verify the assumption that adsorption of TPMA causes a
deviation of j, from the square root dependency, another
experiment was performed in which CVs were first recorded at

Table 2. Summary of the slopes of the linear fits in Figure 3E and the
calculated diffusion coefficients D (for analysis of TEMPO see the SI).

Compound slope D
[mA s**cm ?mV *?] [em’s ]
TEMPO 0.202 2.26-107°
ACT 0.166 1.53-107°
TPMA 0.065 2.35-10°
A) 2} B)
S ImMTPMA
0.4} —TPMAfim
o ——blank CV “-‘g 1
5 3
. <
£ i E0
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Figure 4. A) CV of 1 mM TPMA (dashed blue line) recorded at 100 mVs ',
repeated scan after replacing the solution with blank electrolyte (solid

blue line), and repeated scan after polishing the electrode (solid black line).
B) CV of the TPMA film at various scan rates. C) CV of 1 mM TPMA recorded
at 1 Vs™' (dashed blue line), repeated scan in blank electrolyte (solid blue
line), and CV of 1 mM TPMA after subtraction of adsorption contributions
(solid orange line). D) Plot of j, vs. v** for 1 mM TPMA (hollow circles) and
the TPMA film (filled circles). Electrolyte: 0.1 M NBu,ClO, in acetonitrile/water
(8:1).
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to a blank electrolyte solution, and repeated cycling (Figure 4A,
solid blue line). At 100 mVs™', the appearance of a redox couple
with weak intensity and without peak-to-peak separation
confirms irreversible adsorption of TPMA on the electrode
surface. Increasing v leads to well-defined and nearly symmetric
features centered around 0.43V with very small splitting
between the oxidative and the reductive peak (AE,<10mV),
which is characteristic for identical and independent redox-
active species attached to the electrode surface (Figure 4B).%"!
At constant scan rate, the profiles do not significantly change
over ten cycles (see Figure S7), indicating a good stability of the
TPMA film on the voltammetry time scale. A control experiment
in which the electrode was immersed into the TPMA-containing
solution without applying a potential, followed by transfer to a
blank electrolyte and cycling, gave similar results. This indicates
that the adsorption process is not electrochemically induced
but more likely due to a mixture of physisorption and low
solubility of the polymer. Similar adsorption behavior was
previously observed for other soluble redox-active polymers
tested for energy storage applications.?®

A comparison between the CVs of 1 mM TPMA and of the
TPMA film at 1Vs™' confirms that at higher scan rates, the
contribution of the TPMA film to the overall current response
becomes more pronounced (Figure 4C), thus underlining the
abovementioned responsibility of the adsorptive process for
the deviations from the square root dependency. As expected,
the deviation also increases with decreasing ¢y, (compare ¢;y=
1 mM in Figure 4D with ¢;y =5 mM in Figure 3E).

The key parameters extracted from the film CV recorded at
1Vs™" are summarized in Table 3. Both analysis of the anodic
and cathodic peak charges (g, and g and calculation of the
peak current ratio indicates a high chemical reversibility of the
adsorbed redox couple (g./q,=1.03, j,/j,»=0.94). The apparent
surface concentration of TEMPO units calculated from g,
corresponds to I'ry=1.44-10""" mol cm~2, which is in the same
order of magnitude but well below sterically limited I" values
reported for monolayers of other redox-active molecules (e.g.
ferrocene) covalently attached to smooth surfaces.”” The peak
widths at half of the maximum heights (W,,,) are significantly
smaller than the ideal value of 90 mV.**!

By subtracting the film voltammogram from the one
measured in TPMA solution, a correction for adsorption
contributions was attempted (Figure 4C, orange line). The
resulting profile exhibits a AE, of 34mV. This value is
significantly higher than the AE; of the uncorrected CV (20 mV),
but still well below the 57 mV expected for a purely diffusive
process. Considering that for other redox-active polymers, e.g.

Table 3. Analysis of the TPMA film CV recorded at v=1Vs™' (see
Figure 4C).
Peak E q Jo Wi
WY [107q [mAcm7 [mV]
anodic 0.44 2.79 0.35 46
cathodic 043 2.86 0.33 49
3840 © 2021 The Authors. ChemElectroChem published by Wiley-VCH GmbH
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linear chains carrying ferrocene, anthraquinone, or tris
(dialkylamino)cyclopropenium units, AE, values of 60 mV and
higher have been reported,*® the behavior of TPMA is quite
unusual. While investigations of the unusual peak-to-peak
separation are ongoing, it can already be concluded from the
results presented in this section that i) the high molecular
weight of TPMA reduces the diffusion-controlled current
compared to TEMPO and ACT, ii) TPMA forms a redox-active
film by irreversible adsorption on the glassy carbon surface,
iii) the voltammetric profiles of TPMA are shaped both by
diffusive and adsorptive processes, and iv) the influence of
adsorbed TPMA becomes negligible at low v and high cqy.

1.3. Electrocatalytic Studies

We continued our investigations by characterizing the electro-
catalytic behavior of TPMA. A comparison between the
voltammetric profiles of TPMA, ACT, and TEMPO recorded at
100 mVs™' in the absence and presence of 4-methoxybenzyl
alcohol (4-MBA) is depicted in Figure 5. To facilitate alcohol
oxidation, N-methylimidazole (NMI) was added as a proton
scavenger. A separate CV recorded in absence of any mediator
confirmed that direct alcohol oxidation does not proceed in the
studied potential regime (see Figure S24). Interestingly, the
catalytic peak current density (j) for TPMA is slightly higher
than for TEMPO, but well below the value of ACT. Moreover, the
ratio j../j, that reflects the rate of the homogeneous reaction, is
significantly higher for TPMA (9.6) as compared to TEMPO (2.5).
In our previous work,"? we attributed this observation to the
electron-withdrawing acyloxy linker in position 4 of the piper-
idinyl ring, the resulting increase of the redox potential and
thereby to a higher driving force for alcohol oxidation. This
conjecture is supported by the similar magnitude of the j./j,
values of TPMA and ACT (9.6 and 7.8), which would also be in
line with a previous report by Rafiee, Stahl et al. that highlights
the strong influence of the redox potential on the electro-
catalytic activity of N-oxyl radicals.??

TPMA TEMPO

/7 mAcm

03 04 05 06 03 04 05 06
E (vs. Ag/AgNO,) / V

02 03 04 05

Figure 5. Comparison between background-corrected CVs of ACT (left),
TPMA (middle), and TEMPO (right) under non-catalytic and catalytic
conditions (¢cry=5 mM, v=100 mVs™"). Electrolyte: 0.1 M NBu,ClO, in
acetonitrile/water (8:1). Substrate: 0.1 M 4-methoxybenzyl alcohol (4-MBA).
Base: 0.45 MNMI.
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For a quantitative treatment of the kinetics of the catalytic
process, v was systematically increased to achieve “no substrate
consumption - pure kinetic conditions"®*” with S-shaped
voltammetric profiles (for details see the SI). For homogeneous
electrocatalysts, the corresponding plateau current densities
(imax) @re given by Eq. 2,

Jmax = ZFCry/ NDKearCou ()

where k., is the homogeneous rate constant, n the number of
catalyst units required per turnover, and ¢, the substrate
concentration (the other parameters are defined above).
A comparison between the catalytic responses of ACT and
TPMA is shown in Figure 6A and B. Linear correlations between
Jjmax @nd cry as well as between j,, and /c,,, (Figure 6C and D)
suggests that /) the TPMA-catalyzed process is at least to a large
extent a homogeneous one”" i) ACT- and TPMA-catalyzed
alcohol oxidation is first order both in catalyst and substrate,
and Jiii), ACT renders higher j,, values over the entire v and
c regimes.

The homogeneous rate constants k., calculated from the
Jjmax Values (for details see the SI) amount to 397 Lmol's™" for
TPMA and 330 Lmol 's™' for ACT. In comparison, the value for
TEMPO (24 Lmol's™") turns out to be much lower, confirming
that the homogeneous rate of alcohol oxidation is determined
by the redox potential of the TEMPO unit rather than by its
attachment to the polymer backbone. To generalize the
comparison between the polymediator and the low-molecular
weight benchmark systems, the catalytic study was extended to
5-(hydroxymethyl)furfural (HMF), glycerol, methanol and prop-

t'B)

o vimvs"
e 5f —5
G
< 4
E
X8
2
1
0
03 0.4 05 06 03 04 05 06
E (vs. AgIAgNO,) / V E (vs. Ag/AgNO,) / V
o] 5
o5 C) 50
o 30 o ACT &
£ ® TPMA 24
S o5 5
£ £
B 4 Ew
Z1s 4 £,
10
10
5
00 02 04 06 0 2 4 6 8 10 12 14

Coe” P I MO® Cry/ MM
Figure 6. Top: Background-corrected catalytic profiles of 5 mM ACT (A) and
5 mM TPMA (B) in presence of 0.1 M 4-MBA and 0.45 M N-methylimidazole
(NMI) at varying scan rates. Bottom: Comparison between the achievable j,.,
values of ACT and TPMA at varying substrate concentrations (C) and varying
concentrations of TEMPO units (D). Electrolyte: 0.1 MNBu,CIO, in
acetonitrile/water (8:1).
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an-2-ol (see Figure 7 and the SI). In all of these cases, ACT and
TPMA exhibit similar rate constants, whereas TEMPO shows
comparatively low k., values (Figure 7B).

Considering the similarity between ACT and TPMA, the
impression that the homogeneous kinetics are not strongly
affected by the active centers being attached to the polymer
backbone thus seems to be strengthened. In other words, the
TEMPO units on the polymer appear to be well accessible for
the substrate and thus available for catalysis. Furthermore, it is
worth mentioning that in the cases of 4-MBA, HMF, methanol
and glycerol, despite the much lower diffusion coefficient, the
Jjmax Values of TPMA are significantly higher than the ones of
TEMPO. Thus, in these cases, the higher driving force trumps
the curbed mediator transport, leading to more efficient overall
kinetics.

2. Conclusions

In the present study, progress was made in understanding the
redox behavior and catalytic activity of TEMPO-modified
polymethacrylates in view of their application as mediators in
electrosynthesis. It was found that the polymer tends to
irreversibly adsorb on glassy carbon, thus forming a redox-

25

A) Hl TPVA
I ACT
20 I TEMPO

1000

-1 -1
e/ L8 Mol
e = o
= = o =]

(=g
=}

R N N\GO\’\ & \!Gexo\ \‘?(O\’\

Figure 7. Comparison between the catalytic activities of TPMA, ACT and
TEMPO for various substrates. Top: Plateau current densities (j,,) achieved
under “no substrate consumption - pure kinetic conditions” (c;y =5 mM,
G, =0.1 M). Bottom: Rate constants k., calculated from the j., values.

ChemeElectroChem 2021, 8,3837-3843  www.chemelectrochem.org

active layer on the electrode surface. These layers have a
pronounced influence on the voltammetric profiles at high scan
rates and low mediator concentrations. Electrocatalytic studies
at varying concentrations of alcohol substrate and TEMPO units
suggest that TPMA-catalyzed alcohol oxidation is a predom-
inantly homogeneous process.

Although TPMA shows significantly slower diffusive behav-
ior compared to TEMPO and ACT, the catalytic current densities
achievable with the polymer are intermediate between those of
the two low molecular weight mediators for the majority of
substrates. Since the homogeneous rate constants of TPMA and
ACT resemble each other, being well above the ones of TEMPO
for the tested substrates, it can be concluded that the redox
potential of the N-oxyl unit has a more pronounced effect on
the rate of the homogeneous reaction than the active centers
being attached to the polymer backbone. This means that
curbed mass transfer can be compensated by tuning the redox
potential of the catalyst unit, which should be considered as an
important design principle for the development of new
polymediator generations. Tuning the molecular weight distri-
bution may represent a further possibility for optimization of
the overall reaction rate, which is currently under investigation
in our laboratory.
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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.
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® TEMPO-Modified Polymethacrylates as Mediators in
Electrosynthesis: Influence of the Molecular Weight on
Redox Properties and Electrocatalytic Activity

Adrian Prudlik,®" Nayereh Mohebbati,™® Laura Hildebrandt,® Alina Heck,™ Lutz Nuhn, ¥

and Robert Francke*® "

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 applicable as electrocatalysts, enabling recovery by
dialysis or membrane filtration. Using anodic alcohol oxida-
tion 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 voltamme-
try studies show that the polymer chain length has a
pronounced impact on the key-properties. Together with
preparative-scale electrolysis experiments, an optimum size
range was identified for polymediator-guided sustainable
reaction control.
J

Introduction

Indirect electrolysis using redox mediators is a frequently used
approach toward controlling selectivity and reducing energy
consumption of electro-organic transformations."” To address a
multitude of synthetic problems, a well-established portfolio of
mediators is available including organometallic compounds,”
metal ions,” halides, triarylamines,” iodoarenes,”” and N-oxyl
radicals!” Although the benefits of mediators are undisputed,
they may be offset by more difficult separation procedures,
increasing waste generation, and additional expenses, which is
why concepts to facilitate separation and recycling deserve
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more attention.” The same applies to supporting electrolyte
additives, which have to be removed by additional purification
steps after completed reaction and, if not recycled, constitute a
further source of waste.

The main challenge in recovering mediators from reaction
mixtures is the similarity to the product in terms of polarity and
molecular size. For example, column chromatography is
required for separation of organic mediators such as iodoarenes
or 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxyl (TEMPO). In this regard,
changing the polarity of the mediator by tethering charged
groups (“ionic tags”) has proven to be a promising approach
that enables recovery by extraction while obviating the need
for supporting electrolyte additives” Further investigations
focused on immobilization of mediators or supporting electro-
lytes on particles for electrolysis to be carried out in the
dispersed phase."®'" While this approach allows for recovery by
filtration or centrifugation, it is associated with drawbacks such
as poor ionic conductivity and difficult electron transfer
between electrode and immobilized mediator, respectively.
Noteworthy, activation of mediators that are attached to
suspended particles requires a homogeneous co-mediator,*”
partially nullifying the benefits achieved by immobilization.

In view of the difficulties caused by the dispersed-phase
approach, the installment of mediators on soluble polymer
backbones is an interesting alternative, since the resulting
polymediators can act as classic homogeneous electrocatalysts
that are activated at the electrode surface and react with the
substrates in solution. Simultaneously, the increased molecular
size allows the use of size exclusion membrane processes for
mediator recovery (i.e., dialysis and ultra-/nanofiltration).

Based on the TEMPO-catalyzed anodic alcohol oxidation, we
have shown for the first time that indirect electro-organic
reactions can efficiently be coupled to dialysis and ultrafiltration

© 2022 The Authors. Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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when polymediators are employed (Figure 1A-C)."? Trialkylam-
monium- and TEMPO-modified polymethacrylates (PTE and
TPMA, Figure 1B), which can both be easily prepared on a
decagram scale by free radical polymerization, served as
polymediators and polyelectrolytes, respectively. The resulting
polymer solutions turned out to be sufficiently conductive and
exhibited a high electrocatalytic activity toward conversion of
various alcohols to the corresponding carbonyl compounds.
Recycling tests showed that the polymer solution can be reused
multiple times.

In a subsequent electroanalytical study," progress was
made in understanding the redox behavior and catalytic activity
of TEMPO-modified polymethacrylates using a sample with a
number average molecular weight (M,) of 3.6kDa and a
dispersity (P) of 1.29 (3.6-TPMA). First, it was found that the
polymer adsorbs on the carbon electrode surface, which
strongly influences the voltammetric profiles at low mediator
concentration and at high scan rates. However, the linear
relationship between catalytic current and concentration of
TEMPO units suggested that under electrolysis conditions,
TPMA-catalyzed alcohol conversion is predominantly a homo-
geneous process despite polymer adsorption. Second, TPMA
shows a significantly slower diffusion rate compared to low
molecular N-oxyls such as TEMPO and 4-acetoxy-TEMPO (ACT).
Third, on average, the achievable catalytic current densities j,,,
are intermediate between those of TEMPO and ACT despite the
smaller diffusion coefficient. The homogeneous rate constants
ko of TPMA and ACT that were extracted from j,., for five
tested substrates are similar to each other and exceed the ones

]

of TEMPO. This suggests /) that the redox potential of the
mediator unit has a stronger impact on the homogeneous rates
than steric effects of the polymer backbone and ii), that curbed
mass transfer can in part be compensated by tuning the redox
potential of the catalyst unit.

As mentioned above, the results provided by the previous
electroanalytical study were obtained from a single TPMA
sample with a defined M, distribution, whereby the relationship
between the molecular weight and the electrocatalytic proper-
ties thus far remained unknown. Exploring this issue is of great
importance, since the molecular weight seems to exert a
significant impact on the catalysts diffusion, which is why an
impact on the catalytic rate can be expected. Thus, from an
electrocatalytic point of view, polymediators with rather small
molecular weights appear to be advantageous, whereas larger
polymers are desirable with respect to their recovery using size
exclusion membranes. In view of these two opposing trends,
optimization of the molecular weight appears to be of great
importance to find a reasonable compromise between catalytic
rates and recyclability. However, no study is yet available on the
relationship between the molecular weights of polymediators
and their electrocatalytic properties. In general, little is known
to date about the influence of molecular size on the behavior of
redox-active polymers, even though there is currently a high
interest in these materials from further ends, for example in the
fields of bioelectrochemistry™ and electrochemical energy
storage." In a seminal work by Bard et al., the influence of the
molecular weight on the electrochemical properties of dis-
solved poly(vinylferrocene) samples was investigated.' Later,
Rodriguez et al. characterized soluble viologen-modified poly-
styrenes with varying chain lengths with respect to their redox
activity and transport through porous membranes for potential
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A) on E1:sD'526|=V¥;|:§M:’g1[\‘EOB o ' B) application in redox flow batteries."”” TPMAs with varying
’ ' ’ I : co® molecular weights have also been systematically characterized,
RUTR® cHeNH0 (5  RUURE " ® however, thus far exclusively in the solid state as part of
2,6-lutidine, ' NEt . . . . . .
NS e Wi ] composite electrodes with regard to applications in organic
scope / Faradaic efficiencies: Ny : PTE radical batteries."® Given the limited available knowledge, we
A0 R\j /\j Wn- . have carried out a detailed analysis of the relationship between
R o : o the key-properties of TPMA-based polymediators and their £
9 9 o o H P . . . <
84-97% 88-94% 84-96%  65% : % N molecular size, the results of which are presented herein. :
g
' TPMA 1
Results and Discussion
N'O
recyching membrane In our initial feasibility study,"? TPMA was synthesized via a free
filtration TEMPO radical polymerization of commercially available 2,2,6,6-

@ ©

ALY
i 0”0
; ACT

Figure 1. Concept of indirect electrolysis using polymediators and
polyelectrolytes.">"* A) Preparative-scale anodic oxidation of alcohols using
polymediators (TPMA) and polyelectrolytes (PTE)."? B) Polyelectrolyte and N-
oxyls under investigation in previous works. C) Schematic illustration of the
electrolysis and recycling procedure.

electrolysis

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (2 of 9)

tetramethylpiperidin-4-yl-methacrylate (1), followed by oxida-
tive conversion of the piperidinyl units into N-oxyl radicals. The
polymerization step involved 2-mercaptoethanol as a modifier,
resulting in an M, value of 1.45 kDa after the oxidation step."
In terms of reaction conditions, this approach is very robust,
easy to perform, and well scalable. However, it provides only
limited control over the length of the polymer chain, which is
reflected by a broad molar mass distribution (B =1.89). For our
subsequent investigation,”” the dispersity was reduced by RAFT
polymerization® to exclude possible influences of large
molecular weight differences (M, =3.6 kDa, D=1.29). The same
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approach has been used in this work to adjust the molecular
weights properly (see Scheme 1).

Polymerization of hydrochloride 1-HClI was achieved using
AIBN as a radical starter and dithioester 2 as a chain transfer
reagent, followed by oxidation of the resulting intermediate
PTM-HCI to yield the desired TPMAs. Since during oxidation

c®

RAFT reagent:
@NHz )SJ\ cN
070" ha Ph S)2</\COOH

EtOH/H,0 (3:1)
AIBN, 60 °C
RAFT reagent (2)

1. ag. HyO0,/NaOH o
o NH Na,WO,, EDTA A N~
_—
07 0 2. mCPBA/THF [odie)
PTM-HCI TPMA

Scheme 1. Preparation of TPMA from monomer 1-HCI.

Table 1. Results of the two-step polymer syntheses shown in Scheme 1.

Polymer sample 2 [mol-%] M, [kDa] D

2.5-TPMA 3.89 25 1.16
3.6-TPMA 1.57 3.6 1.30
11.5-TPMA 1.40 1.5 1.38
14.9-TPMA 1.24 14.9 1.45
15.0-TPMA 0.93 15.0 1.32
16.0-TPMA 1.09 16.0 1.44
19.6-TPMA 0.62 19.6 1.31
26.6-TPMA 0.83 26.6 1.25
30.0-TPMA 0.32 30.0 1.30
30.8-TPMA 0.46 30.8 1.29
62.0-TPMA 0.18 62.0 1.26
71.3-TPMA 0.24 71.3 1.26
94.3-TPMA 0.12 943 1.34
111.3-TPMA 0.03 1113 1.99
126.0-TPMA 0.06 126.0 1.68

M, /kDa
100 F—36
—149
5 ——308
© 80}——620
N 943
2 1113
(7]
G 60}
=
4
- 40}
(5]
N
©
E 20} \
o
c
ol >
1 10 100 1000
M/ kDa

Figure 2. Molecular weight distributions of representative TPMAs (for a
complete overview, see the Supporting Information).

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (3 of 9)

with H,0,/NaWO, under alkaline conditions, the intermediate
precipitated prior to complete oxidation, the solid was filtered
off and dissolved in THF, where the conversion was brought to
completion by addition of mCPBA. UV-vis spectroscopic studies
confirmed that PTM-HCl initially contains intact thiobenzoylthio
end groups, which are cleaved off during reaction to TPMA.""”
End group removal under alkaline and oxidative conditions is
also in agreement with literature reports on the stability of
thiobenzoylthio moieties?"! Further details on preparation,
purification, and characterization of the polymers are provided
in the Supporting Information.

The molar mass of the polymers was adjusted by varying
the ratio between monomer and chain transfer agent, obtaining
a total of 15 samples with M, values ranging from 2.5 to
126.0 kDa (see Table 1) in isolated yields between 48% and
94% calculated with respect to 1-HCL All TPMA samples
exhibited a monomodal molecular weight distribution as
illustrated by the examples of Figure 2. While the D values
range from 1.16 to 1.45 for the TPMAs with M, < 111.3 kDa, the
two samples with highest M, provided increased dispersities.
The latter is expectable, since low concentrations of RAFT
reagents frequently result in a decreased control over radical
polymerization.

The electrochemical properties of the TPMA samples were
studied by cyclic voltammetry (CV) using a glassy carbon
working electrode and a Ag/0.01 M AgNO; reference electrode
(E;=—87 mV vs. Fc/Fc* couple).?? A 0.1 M solution of NBu,CIlO,
in a mixture of CH;CN and water (8:1 vol/vol) served as the
electrolyte, in which the polymer content was adjusted to an
effective concentration of polymer units (¢y) of 5 mM. To allow
a comparison between the TPMAs and low-molecular-weight
TEMPO species, 4-acetoxy TEMPO (ACT) and a TEMPO dimer
(BTM, see Figure 3A) were subjected to the same analysis. The
CVs of ACT, BTM, and four representative polymers (3.6-, 15.0-,
30.8-, and 126.0-TMPA) recorded at 100 mVs™' are shown in
Figure 3(B) (key-parameters are summarized in Table 2). Each
species exhibits a single reversible redox couple (R,N—O°%/
R,N=07), which suggests that there is no significant electronic
interaction between the TEMPO units along the polymer
backbone.” The voltammetric profiles show diffusive character,
high chemical reversibility (peak current ratio j,/j,, close to
unity, see Table S2), and similar equilibrium redox potentials (E,,
situated in the range between 0.40 V and 0.43V), suggesting
that at 100 mVs™', the behavior of ACT, BTM, and the PTMAs is
essentially the same. That redox-active polymers can exhibit the

Table 2. Parameters extracted from the CVs of the TEMPO species. The
shown values are mean values of two measurements.

Species Eovs. Ag/AgNO,™ [V] . [mA cm™2] D[cm’s™]
ACT 0.40" 1.76" 1.53%x 10
BTM 041 122 7.76x10°°
3.6-TPMA 043 0.65 236x107°
15.0-TPMA 041 045 1.10x10°¢
30.8-TPMA 042 036 7.24x1077
126.0-TPMA 042 0.16 1.37%x107

[a] Estimated at 100 mVs . [b] Values taken from Ref. [13].

© 2022 The Authors. Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH
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our previous work." Consequently, the square root depend-
ency of j,, at low scan rates indicates that at large time scales,
the major part of the charge is transferred in diffusive
processes. On the other hand, the adsorptive fraction of j,, that
increases linearly with v*” becomes more pronounced at higher
scan rates.

To confirm that adsorption of TPMAs on the electrode
surface is responsible for the deviation from the square root
dependency, additional experiments were performed in which
CVs were first recorded in a TPMA solution (cry=5 mM),
followed by careful rinsing of the electrode with acetonitrile,
immersion into a blank electrolyte solution, and repeated
cycling. The results are shown exemplarily for 16.0-TPMA: While

only a small splitting between the oxidative and the reductive
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0f v b r % 0 ! and nearly symmetric features centered around 0.43 V become E
b , P e ) il apparent at high scan rates (Figure 3E). These features exhibit §
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E1V (vs. AGAGNO,) W05/ myos 595

os|” ,:" Y ° surface.”™ The apparent surface concentration of TEMPO units z

02} : T (I'yy) calculated from the charge obtained via integration of the E

Eoal ST E anodic peak of the CV recorded at 750 mVs™" corresponds to ‘

£ ool £ 1.42x10 molcm™. This value is in the same order of «;

= ; = magnitude but well below sterically limited I” values reported H

o1 \ for monolayers of other redox-active molecules (e.g., ferrocene) 5
021 N covalently attached to smooth surfaces.”® The profiles do not
03 04 05 06 02 03 02 o5 s Cchange significantly over ten cycles, indicating high stability of

E/V (vs. Ag/AgNO;) E/V (vs. Ag/AgNO;)

Figure 3. Cyclic voltammetry (CV) of selected N-oxyls in a solution of 0.1 M
NBu,ClO, in CH;CN/H,0 (8:1, vol/vol). A) Structures of analyzed species.

B) CVs of ACT, BTM, 3.6-, 15.0-, 30.8-, and 126.0-TPMA recorded at 100 mVs '
(cry=5 mM). C) Plot of the anodic peak current densities (j,,) vs. v°*. D) CV of
5 mM 16.0-TPMA (red line) recorded at 100 mVs ™' and repeated scan after
replacing the solution with blank electrolyte (black line). E) CVs of adsorbed
16.0-TPMA recorded at various scan rates.

same form of current-potential responses as molecules with
only one corresponding center has already been observed in
other studies, for example, in the electrochemical analysis of
poly(vinylferrocene)."®

Large differences are noticeable when comparing the
current densities () of the CVs, which, starting from ACT,
decrease with increasing molar weight. This trend suggests that
the availability of redox-active units at the electrode surface
decreases for the higher-molecular-weight TEMPOs, which may
result from curbed mass transfer. This behavior also becomes
evident upon varying the scan rate (Figure 3C). Furthermore,
with a stepwise increase of v, an additional peculiarity is
noticeable: While up to 250 mVs™', ACT, BTM, and the TPMAs
show a linear relationship between the anodic peak current
density (j,,) and v**, a deviation from the square root depend-
ency occurs exclusively for the TPMAs above 250 mVs . This
deviation results from a superposition of adsorptive and
diffusive processes, i.e., from charge transfer to both dissolved
and adsorbed polymer chains, and has been studied in detail in

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (4 of 9)

peak (4E,~15mV), which is typical for independent and
identical redox-active species attached to the electrode

the TPMA layer on the experimental time scale (see Figure S3).
The same effect has already been observed in our previous
study on 3.6-TPMA."® Consequently, polymer adsorption seems
to be a general effect that occurs independently from the M,
value of the polymer.

For a quantitative comparison between the transport
properties, the diffusion coefficients D of the different TEMPO
species were calculated from the slope of the j, vs. v** plot
using Equation (1),%

X zFvD
Jp = 0.4463zFcyy RT (1)

where z corresponds to the number of transferred electrons per
TEMPO unit (z=1), F to the Faraday constant, R to the ideal gas
constant, and T to the temperature (the other parameters are
defined above). It should be noted that ¢;y is kept constant
(5 mM) and that for the polymer samples, the treatment renders
apparent diffusion coefficients that refer to individual TEMPO
units rather than to entire polymer chains."*"*'” To exclude
influences of adsorption, only the v range dominated by the
diffusive process is evaluated (5-250 mVs™', see Figure 3C). The
resulting D values are summarized in Table 2 for the selected
examples and in Figure 4 for all studied N-oxyl species.

In principle, smaller diffusion coefficients are observed with
increasing molecular weight of the polymer, with a rapid initial
drop that leads to a 95% decrease in D for 19.6-TPMA
compared to ACT (Figure 4A). The profile shown is well
explained when considering the relationship between D and
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Figure 4. Plot of the diffusion coefficients D derived from Randles-Sevcik
analysis vs. A) M, and B) M, ,./M,. The shown D values are mean values from
twofold estimations.

the hydrodynamic radius r of a diffusing species according to
the Stokes-Einstein equation (D~r~"), and substituting r by M,°
using scaling theory with a being the Flory exponent (a=0.5
for ideal random polymer coils in a theta solvent and a=0.6 for
swollen coils in a good solvent).”” In practice, the following
empirical relationship has proven useful,

DL _ (N;;im)oss (2)

‘mon n

which relates D to M,, the (hypothetical) diffusion coefficient,
and the molecular weight of the monomer unit (D,,,, and M.,
respectively)."®'” In the context of the abovementioned
Stokes-Einstein equation and scaling relation, the exponent
0.55 would represent a scenario in which the polymer chain is
randomly coiled in a good solvent (0.5 <a < 0.6).

As can be seen from the plot in Figure 4(B), D varies linearly
with respect to the 0.55 power of the ratio between M, and
M0 The slope of the linear fit corresponds to D, and with
149%x10°cm?s™", it is well comparable to the diffusion

coefficient of the model monomer ACT (Dyr=1.72%
107° ecm?s™"). Together with a negligible y-axis intercept
(=3.52x107 cm’s™") and an R* value of 0.97, the linear fit is in
good agreement with the behavior predicted by Equation (2).
Since Equation (2) originally refers to regular diffusion coef-
ficients of polymers, and the D values summarized in Figure 4
are to be considered as apparent diffusion coefficients of
individual TEMPO units, some caution must be exercised in
interpreting Figure 4(B). However, it seems reasonable to
conclude that the observed relationship reflects the impact of
the molecular weight on the rate of mass transfer and thereby
on the diffusion-limited peak current density. In other words,
the relationship between M, and D follows the behavior
predicted by the Stokes-Einstein equation in the sense that
diffusion is curbed with increasing molecular size. In view of
applications in homogeneous electrocatalysis, the profile shown
in Figure 4(A) illustrates that polymers with M, values smaller
than approx. 10kDa exhibit promising diffusion behavior,
whereas diffusion coefficients of larger TPMAs appear rather
unfavorable.

The study was continued by analyzing the impact of the
molecular weight on the electrocatalytic behavior of the TPMAs.
For this purpose, 4-methoxybenzyl alcohol (4-MBA) was used as
a test substrate. A comparison between the voltammetric
profiles of four representative examples, ACT, BTM, 3.6-, and
26.6-TPMA, recorded at 100 mVs™' in the absence and presence
of the alcohol substrate is shown in Figure 5. N-Methylimidazole
(NMI) was added as a proton scavenger to enable electro-
catalytic alcohol oxidation. A control CV recorded without
mediator confirmed that direct (uncatalyzed) anodic substrate
conversion does not occur in the studied potential range (see
Figure S5). In all cases, a typical catalytic response is seen (solid
line), where indirect oxidation of the alcohol enhances the
anodic current compared to the non-catalytic CV (dashed line),
and where the cathodic peak disappears in the reverse scan.
Upon comparing the profiles, it becomes clear that i) significant
catalytic currents can be achieved both with ACT as well as with

16 7 7
14 BTM 3.6-TPMA
12
10
§
E 8
~ 6 —
e
4 /
///
2 ////

L

02 03 04 05 0.6

03 04 05 06

03 04 05 06 03 04 05 06

E (vs. Ag/AgNO,) / V

Figure 5. CVs of ACT, BTM, 3.6-TPMA, and 26.6-TPMA, recorded at 100 mV s™'. Conditions: ¢;y=5 mM, 0.1 M NBu,CIO, in CH;CN/H,0 (8:1, vol/vol) in the
absence (dashed) as well as in the presence of 0.1 M 4-MBA and 0.45 M NMI (solid line).
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higher molecular weight TEMPO species and ii), that the
catalytic peak current densities j, decrease with increasing
molecular size. The latter occurs concomitantly with decreasing
Jjoa Values, whereby the current enhancements do not differ
greatly (j./j,» between 82 and 9.6). This suggests that the
overall reaction rate decreases with increasing M, due to a
curbed diffusion of the mediator.

The catalytic behavior was studied in more detail by
variation of the scan rate. In Figure 6(A), the progression of the
catalytic response is shown exemplarily for 15.0-TPMA. While
initially, an increase in v leads to a strong current enhancement,
the profiles remain nearly unchanged at higher scan rates.
Together with the canonical S-shape of the curves, this suggests
that at high scan rates und sufficiently high electrode potential,
only the kinetics of alcohol oxidation determine the current
response (‘pure kinetic conditions).” The same progression of
the catalytic profiles is observed for ACT and BTM as well as for
the other TPMAs (see the Supporting Information).

Figure 6(B) shows the plots of j,, vs. v for seven representa-
tive TEMPO species. Comparison between the plots highlights
the relationship between molecular weight and electrocatalytic
activity. In all cases studied, j., reaches a plateau value (j,) at
high scan rates. The plot of ji,., against M, (Figure 6C) initially
shows a sharp drop from 16.3 mAcm2 (ACT) to 6.1 mAcm 2
(15.0-TPMA), whereas the decrease is significantly attenuated
toward higher M, values. Interestingly, even polymers with M,

>60 kDa achieve appreciable j,,, values despite their extremely
low diffusion coefficients. For example, 126.0-TPMA as the
largest polymer with a D value of only 1.41x107 cm™ (as
compared to 1.53x107° cm™? for ACT) still achieves a ji,,, value
of 3.2 mAcm™.

Assuming pure homogeneous electrocatalysis, ji., is given
by the following equation,?%***

Jmax = ZFC'I'UVnkatCSub 3)

with k. as the homogeneous rate constant, n as the number of
catalyst units required per turnover, and ¢, as the substrate
concentration (the other parameters are defined above).
Regarding Equation (3), it appears tempting to determine k.,
values for the polymediators. However, in view of the polymer
adsorption described above (Figure 3D), caution should be
exercised in the kinetic analysis of TPMA-catalyzed reactions.
The influence of adsorbed TPMA on the catalytic response is
illustrated in Figure 6(D) using the catalytic responses of 2.5-
TPMA and 71.3-TPMA recorded at 1Vs™' as examples. In both
cases, the measurement was carried out under the same
conditions as in Figure 6(A) (black solid lines), followed by
removal and rinsing of the electrode, and repeated scan after
replacing the electrolyte with a TPMA-free but substrate- and
base-containing solution (red dashed lines). A comparison of
the profiles recorded before and after change of the solution
shows that TPMAs attached to the electrode participate in
substrate oxidation, whereby the heterogeneous contribution
10 j.o« is much more pronounced for 71.3-TPMA (35%) than for
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= i < ol 5_ "o om m25TPMA conditions.”® An anodic process catalyzed only by adsorbed
E 2t — S 2 . w ®omEISTRMA TEMPO species would lead to plateau currents given by
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1500 126.0-TPMA
Ul . g oL . . Jimax = MFFrukea Cup @)
0,30 0,45 0,60 0 750 1500
EIV (vs. Ag/AGNO;) kel where Iy, corresponds to the surface concentration [mol cm™] ‘f—
C) D) of TEMPO units and the other parameters have been defined %
e 8r above. Assuming that no interactions exist between the
“"g 2l qg 6k homogeneously and heterogeneously electrocatalytic proc- 3
< '. < sl FHATENA esses, the procedure shown on Figure 6(A and D) would in
= 8t ~ 25.TPMA principle allow separation of the contributions of dissolved and
£ " ] Tl adsorbed TPMAs (and thus determination of the homogeneous
4f B e oo fonn. and heterogeneous k., values). However, since the catalytic
L \ \ \ \ or ! i i ; currents of adsorbed TPMAs in TPMA-free solutions are not
0 30 60 90 120 02 04 06 04 06  stable over several cycles, analysis of the individual contribu-
M, / kDa E (vs. Ag/AgNO,) / V tions is not feasible. Still, the j.. values summarized in

Figure 6. A) LSVs of 15.0-TPMA, recorded at various scan rates. Conditions:
¢ry=>5 mM, 0.1 M NBu,CIO, in CH,CN/H,O (8:1 vol/vol), 0.1 M 4-MBA, and
0.45 M NMI. B) Maximum achievable current densities (j,) vs. the scan rate
for ACT, BTM, and five representative polymers. C) Plot of the plateau current
densities achieved under pure kinetic conditions (j,,,,) against M, (the shown
Jmax Values are mean values from two measurements). D) LSVs of 5 mM 2.5-
TPMA and 71.3-TPMA recorded at 1 Vs™' in presence of 4-MBA and base
(black solid line); repeated scan after replacing the solution with TPMA-free,
substrate- and base-containing solution (red dashed line).

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (6 of 9)

Figure 6(C) are well-suited for characterization of the macro-
scopic kinetics since they reflect the overall reaction rate as an
interplay between catalyst diffusion and microscopic rate.

The previously discussed CV results have proven useful in
elucidating the influence of molecule size on redox behavior,
transport processes, and electrocatalytic properties. The knowl-
edge gained and intrinsic parameters determined are important
for the mechanistic understanding and for the comparison of
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Figure 7. A) TPMA-catalyzed anodic oxidation of 4-MBA to anisaldehyde (3)
under potentiostatic conditions. B) Corresponding charge-time profiles for
ACT and different TPMAs. Electrolyte: 0.1 M Bu,NCIO, in CH,CN/H,0 (8:1, v/
v), anode: carbon roving, divided cell, rt. E=0.55 V vs. Ag/AgNO;, 0.075 M 4-
MBA (batch size: 0.75 mmol), 0.11 M NMI.

the different N-oxyl species. However, it should also be
considered that the conditions in preparative-scale applications
are significantly more complex than in the CV experiments.
Particularly noteworthy are the change of the electrolyte
composition during electrolysis as well as forced convection for
improved mass transfer. To gain a better insight into the
behavior under preparative conditions, controlled potential
electrolyses (CPE) were carried out at E=0.55V with different
TPMAs in the presence of 4-MBA (Figure 7A). A divided cell was
used in combination with a carbon roving anode®® and a
platinum cathode. An inexpensive size exclusion membrane
made of regenerated cellulose served as a separator (for more
information see the Supporting Information). The correspond-
ing charge-time profiles are depicted in Figure 7(B). The time
periods required to pass 1.8F per mole of substrate are
summarized in Table 3 along with the corresponding Faradaic
efficiencies (FE).

In all cases, FEs between 78% and 95% were achieved. A
comparison of the charge-time profiles demonstrates the effect
of the molecular weight on the reaction rate. While the
electrolysis time differed little between ACT (5.6 h) and 2.5-
TPMA (6.6 h), it increased dramatically upon using longer
polymer chains. When 71.3- and 126.0-TPMA were employed,
electrolysis was stopped after 20 h, achieving a charge transfer
of merely 1.77 F and 1.75F, respectively. Taken together, the
CPE experiments show that smaller TPMAs render attractive

Table 3. Summary of the results of the electrolysis experiments shown in
Figure 7.

Species q per mole 4-MBA [F] Electrolysis time [h] FE [%]®
ACT 18 5.6 78
2.5-TPMA 18 6.6 79
3.6-TPMA 18 10.2 93
16.0-TPMA 18 15.4 95
71.3-TPMA 177 20.0 93
126.0-TPMA 1.75 20.0 80

[a] Faradaic efficiency determined via GC-FID analysis using an internal
standard.

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (7 of 9)

reaction times and FE values. Particularly with 2.5-TPMA, only
minimal changes in overall reaction rate can be observed
compared to ACT, a very encouraging result in view of future
synthetic applications. In contrast, the results obtained with the
larger TPMA's are less promising. Especially for 71.3-TPMA and
126.0-TPMA, reactions with t >20h are inacceptable. The
experiments thus highlight the outstanding significance of the
M, distribution for the development of polymediator-guided
electrochemical syntheses.

Conclusion

In the present study, progress has been made in understanding

electrocatalysis involving TEMPO-modified polymethacrylates

(TPMA) as mediators. It was shown how the molecular weight

affects the key properties of the polymers, revealing that this

aspect plays an important role in the development of poly-
mediated processes. At this point, it is worth summarizing the
most important findings:

1. Cyclic voltammetry is shown to be a simple and effective
method for studying the key-properties of polymediators. At
low to medium scan rates, the non-catalytic voltammetric
profiles of the studied TPMAs are very similar to 4-acetoxy-
TEMPO (ACT) in terms of equilibrium potential, chemical
reversibility, and diffusive character, indicating a non-
interacting electron exchange between electrode and
TEMPO units attached to the polymer chain. Major differ-
ences between the TPMAs are observed for the achievable
redox currents, which is explained by a decrease of the
diffusion rate with increasing molecular size, following the
behavior predicted by the Stokes-Einstein equation. In other
words, short-chain TPMAs can be more rapidly charged than
the larger polymers.

2. To quantify the effect of number-average molecular weight
(M,) on the diffusion rate, diffusion coefficients (D) conven-
iently estimated via CV turned out useful. For the TPMA
series, the relationship between D and M, is in good
agreement with an empirical equation reported in the
literature representing random coil polymers in good
solvents 6"

3. The affinity of the polymer to the electrode surface should
be taken into account when studying reactions involving
polymediators. In the present case, all TPMAs tend to adsorb
on the electrode surface regardless of molecular weight.
Polymer adsorption affects the non-catalytic voltammetric
response, especially at low TPMA concentrations and high
scan rates. Both dissolved and adsorbed TPMAs participate
in the catalytic process, whereby the relative heterogeneous
contribution is small for short-chain TPMAs and increases
with increasing M,

4. The catalytic currents diminish with increasing molecular
weight, which can be assigned to the decreasing diffusion
coefficients. The maximum achievable catalytic current
under pure kinetic conditions (j.,,) is a parameter that can
be conveniently determined for all N-oxyl species and
reflects the interplay between catalyst diffusion, homoge-
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neous rate, and catalysis by adsorbed TEMPO units. It can

therefore serve as a useful measure for comparing the

activity of the polymediators. Compared to ACT, the long-
chain TPMAs provide only about one-fifth of the j,, value.

In contrast, good results are achieved with shorter chains

(2.5 and 3.6 kDa).

5. The trends observed in the CV studies translate well to
controlled potential electrolysis. While all polymers provide
good to very good Faradaic efficiencies, the electrolysis time
prolongs with increasing molecular weight. Promising results
were obtained with short-chain polymers (2.5 and 3.6 kDa),
whereas the large TPMAs tend to give low currents and long
reaction times.

Together with our previous mechanistic work on the
subject," it is now possible to assemble a coherent picture.
From the insights gained, important criteria and design
principles can be derived for future developments.

The current work clearly shows that short-chain polymedia-
tors are needed to achieve useful reaction rates, with
consequences for coupling between electrolysis and membrane
filtration (the latter serving to separate and recycle the
polymers). Preliminary recycling studies on short-chain TPMAs
using dialysis with commercially available porous size-exclusion
membranes (regenerated cellulose, molecular weight cut-off:
1 kDa) already yielded promising results.”? However, in pres-
sure-driven ultrafiltration using the same membrane material,
short-chain TPMAs were not sufficiently retained to enable
multiple reuse with stable electrolysis performance. Thus, nano-
filtration with dense membranes seems more suitable for
quantitative recovery. However, more studies on polymer
recovery and recycling are needed before applying the concept
under industrially relevant conditions. For the latter, a continu-
ous process in which an electrochemical flow reactor is coupled
with a cross-flow membrane filtration cell appears particularly
promising. Efforts to advance polymediator-guided electrosyn-
thesis are ongoing in our laboratory.

Experimental Section

General remarks: All chemicals were purchased from Alfa Aesar,
Sigma Aldrich or TClI and used as received. The supporting
electrolyte (tetrabutylammonium perchlorate) was purchased from
Sigma Aldrich in electrochemical grade. Acetonitrile was purchased
in HPLC grade from Acros Organics and used as received. Synthesis
and spectroscopic characterization of the TEMPO catalysts is
described in the Supporting Information.

Size exclusion chromatography (SEC): The polymer samples were
dissolved in 1,1,1,3,3,3-hexaflouropropan-2-ol (HFIP) (Fluorochem,
Hadfield, UK) containing 3 gL™' of potassium trifluoroacetate. The
SEC instrument was equipped with a PU2080+ pump, an auto
sampler AS1555 and an RI-detector RI2080+ from JASCO. Columns
packed with modified silica were obtained from PSS (Mainz,
Germany): PFG columns, particle size 7 um, porosity 100 A and
1000 A. The column was kept in an oven at constant temperature
of 40°C. Calibration was carried out with poly(methyl methacrylate)
(PMMA) standards, purchased from PSS (Mainz, Germany). The
samples were prepared at 1-2 mg mL™" and filtered through PVDF
syringe filters (pore size 0.2 um) prior to analysis.

Chem. Eur. J. 2023, 29, €202202730 (8 of 9)

Cyclic voltammetry (CV): The experiments were carried out in a
custom-made three-electrode cell using a PGSTAT 302N (Metrohm
Autolab) or a PGSTAT 128N (Metrohm Autolab). A glassy carbon
disk (diameter: 1.6 mm) served as the working electrode and a
platinum wire as the counter electrode. The glassy carbon disk was
polished using polishing alumina suspension (0.05 um) prior to
each experiment. As reference, a Ag/AgNO; electrode (silver wire in
0.1 M NBu,ClO,/CH;CN solution; c(AgNO;) =0.01 M; E,=—87 mV vs.
ferrocene/ferrocenium couple)” was used, and this compartment
was separated from the rest of the cell with a Vycor frit. NBu,ClO,
(0.1 M, electrochemical grade) was employed as supporting electro-
lyte in an acetonitrile-water mixture (8:1, vol./vol.). The electrolyte
was purged with Ar for at least 5 min prior to recording. In order to
account for the iR drop at high catalytic currents, positive feedback
iR compensation was used. The resistance R was determined by
electrochemical impedance spectroscopy prior to each experiment.
Background corrections were made by subtracting the blank
voltammograms from the CVs of the analytes.

Controlled potential electrolysis (CPE): The electrolyses were
carried out in an H-type divided cell using a Vionic Potentiostat
(Metrohm). A size exclusion membrane (regenerated cellulose, MW
cut-off: 1 kDa, Merck) was used as a separator, a carbon roving
wrapped around a PTFE sheet as a working electrode, and a Pt
sheet as a counter electrode. A solution of 0.1 M NBu,ClO, in
CH,CN/H,O (8:1) served as the electrolyte, whereby 75 mM 4-
methoxybenzyl alcohol, 110 mM 1-methylimidazol, and 5 mol-%
TPMA (with respect to starting material and TEMPO units) were
added to the anolyte. The anolyte and catholyte solutions (10 mL
each) were prepared separately and filled simultaneously into the
corresponding half-cells with syringes. During electrolysis, the
working electrode potential was maintained at 0.55 V vs. Ag/0.01 M
AgNO; using the same reference electrode as described for the
cyclic voltammetry experiments. The yields were determined with a
calibrated GC-FID (Trace 1310, Thermo Fisher) equipped with a HP-
5 column (Agilent) using an internal standard (1,3,5-trimethoxy
benzene).
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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-
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exhibit excellent electrochemical properties, but are highly problematic in terms of sustainability. The propylene carbonate-
dimethyl carbonate (PC-DMC) system is a promising alternative with enhanced environmental, health, and safety
parameters, and has already found numerous 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
characterization 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 interesting feature is the possibility for tuning
the physicochemical properties of the reaction medium by varying the PC-DMC ratio, which was shown to impact the
catalytic rate of TEMPO-mediated alcohol oxidations and the yield of diaryl iodonium synthesis.

solution for reducing waste originating from mediators and

1 Introduction supporting electrolytes is simplifying the recycling, which can be
achieved by attaching the components to suspended particles'*
or soluble polymers,%- 15 16 and in the case of mediators by
immobilization on the electrode surface.l’-1°
In contrast to the extensive work on sustainable solutions for
the supporting electrolyte and mediator issues, there has been
little research into alternative and more sustainable solvents for
electrosynthesis. Consequently, harmful and unsustainable
solvents are used frequently, especially when aprotic reaction
media are needed.” A possible explanation is that solvents have
to fulfil a broader array of criteria in electrosynthesis, rendering
the establishment of new candidates more challenging. Thus,
the solvent is not only one of the key parameters influencing all
(electro)chemical steps of the desired conversions in the
electrolysis cell, but must also provide a high electrochemical
stability, the ability to dissolve supporting electrolytes, and
sufficient conductivity.
In view of the specific demands of electrochemical reactions,
alcohols and occasionally water are the solvents of choice when
a protic medium is desired. On the other hand, acetonitrile (AN),
dimethyl formamide (DMF), or dichloromethane (DCM) are the
go-to aprotic solvents for organic electrochemistry. Particularly
these aprotic representatives have drawbacks in terms of
sustainability.224 This is illustrated, for example, by their
comprehensive assessment in GSK’s solvent selection guide
(see Table 1).22 The color coding corresponds to the traffic light
aLeibniz Institute for Catalysis, Albert-Einstein-Strafie 29a, Rostock, Germany. system and is derived by a comprehensive evaluation of waste
" University of Rostock, Albert-Einstein-Strafe 3a, Rostock, Germany. potential as well as environmental, health, and safety aspects.
< Stratingh for Cl y, University of Gr ), 9747 AG Gr ),

The Netherlands.
¢ Instituto de igaciones en Fisicoquimica de Cérdoba (INFIQC-CONICET),

Cordoba, Argentina.
e Max-Planck-Institute for Chemical Energy Conversion, Stiftstrafie 34—36, 45470

Miilheim an der Ruhr, Germany.

* Corresponding authors: robert.francke @catalysis.de, sebastian.beil@cec.mpg.de
Electronic Supplementary Information (ESI) available: See DOI: 10.1039/x0xx00000x

Organic electrochemistry offers the opportunity to address
most of the 12 principles of green chemistry,* such as optimizing
atom economy, lowering energy consumption, or developing
less hazardous syntheses. By using electric current, dangerous
and expensive redox agents can be avoided, thereby improving
atom economy, and reducing waste generation as well as
energy consumption.2 Through the electrode potential as the
continuously variable driving force, reactions can be carried out
under mild conditions, leading to reactive intermediates that
are not (or hardly) accessible by conventional means.3-€
Consequently, electrochemistry has frequently been referred to
as inherently “green”. Although the assessment indeed often
applies, it cannot easily be generalized, since it depends very
much on how the method is applied.”® The abovementioned
benefits are offset by inherent features that can have a
detrimental effect on sustainability and therefore require
particular attention, one being the necessity of using a
supporting electrolyte additive, which requires additional
separation steps and represents a potential source of waste.” %
11 A further separation issue is introduced by mediators, which
are often necessary to control the selectivity.1? 13 A possible
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Table 1. Overview of the key solvent properties of PC and DMC in comparison to AN,
DMF, and DCM.

Rating 2 Bp.® nb
Solvent (ref. 21) rcl g [mPas]
82 36 0.35
153 37 0.80
40 9 0.38
242 65 2.53
90 3 0.59

2The color key represents an overall categorization of the holistic sustainability of
the solvent, taking various environmental, health, and safety aspects into account.
bData taken from refs 2532 all at 25°C.

Substitutes for the abovementioned solvents should be used to
reduce the environmental impact of current processes and the
ones under development. In this context, a study has been
recently published on the use of Cyrene™,33 a bio-renewable
aprotic solvent and potential replacement to DMF,34 35
highlighting the possibility for improved sustainability of
electrochemical conversions through alternative solvents.
Electrochemical ketone reduction was investigated as a test
reaction, with good performance reported in combination with
specific salts and co-solvents. However, the work also identified
challenges, such as the relatively easy decomposition and high
viscosity, in addition to the limited availability of Cyrene™. Not
least for these reasons, research into further aprotic solvent
alternatives for electrosynthesis appears essential.

A look outside the box of electrosynthesis shows that alkyl
carbonates such as propylene carbonate (PC), ethylene
carbonate (EC), or dimethyl carbonate (DMC) are frequently
used as solvents in electrochemical energy storage media.36-3°
They provide high electrochemical stability as well as good
solubility and dissociation of supporting electrolytes. For
example, binary mixtures of cyclic and linear carbonates are
employed in lithium-ion batteries to overcome drawbacks of
the individual solvent components such as high viscosity or low
polarity, enabling a tuning of the electrolyte properties via the
composition of the binary mixture. Furthermore, alkyl
carbonate solvents have been frequently used in organic
chemistry, including reactions promoted by homogeneous
catalysts or enzymes.?%42 Due to the advantageous properties
of organic carbonates as sustainable solvents,2l 37 43, 44
exploring their potential for organic electrosynthesis appears
particularly promising. However, the use of alkyl carbonates in
electrosynthesis has not yet been systematically investigated.
To the best of our knowledge, there are only a few scattered
examples in which tests have been carried out as part of solvent
screenings. For example, the electrochemical synthesis of
a-hydroxy acids from benzaldehyde and CO, was reported to
proceed more efficiently in PC than in AN or DMF.#>

Herein, we present a systematic study on the use of carbonates
as solvents in organic electrochemistry. For this purpose, we
have selected the binary PC-DMC solvent system due to its
promising performance in energy storage electrolytes and the
possibility for tuning the properties with a low-viscosity (DMC)
and a high-polarity (PC) component (compare values for
viscosity, n, and dielectric permittivity, &, in Table 1). A major
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argument in favor of PC and DMC is the significantly improved
sustainability compared to standard solvents (see Table 1). On
the other hand, the high boiling point of PC poses a challenge
for product separation, whereby crystallization, solvent
stripping, or extraction methods have proven helpful to
overcome separation issues.*! To evaluate the potential of the
PC-DMC system in electrosynthesis, we have selected
representative model reactions, i.e., a mediated oxidation
process (TEMPO-catalyzed alcohol oxidation), a direct reduction
(cathodic conversion of benzophenone) and a direct oxidation
(anodic synthesis of diaryliodonium salts).

2. Results and discussion
2.1 Electrochemical properties of PC-DMC electrolyte systems

For applications in electrosynthesis, electrolyte properties such
as electrochemical stability and conductivity are of the utmost
importance. We therefore initiated our study with investigating
the key-properties of the binary solvent system in combination
with a supporting electrolyte frequently used in organic
electrochemistry, i.e., BusNBF,. First, the electrochemical
stability window was determined by cyclic voltammetry (CV) for
a PC-DMC mixture (1:4) at 10 mV s'* and compared to pure PC,
DMF, DCM, and AN (Figure 1, for experimental details see the
Supporting Information). As threshold current density,
0.1 mA cm=2 was defined, and the potentials read out at this
position form the outer edges of the bars in the diagram.

PC-DMC
(1:4)

e | I
al o
ove [

DCM -

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
E/V (vs. AgIAgNO,)
Figure 1: Electrochemical window of PC and a PC/DMC mixture (1:4, w/w) compared to

common solvents used in organic electrosynthesis. Determined using cyclic voltammetry
at v =10 mV s using a glassy carbon working electrode (threshold current density: 0.1

mA cm2). Supporting electrolyte: 0.1 M Bu,NBF,.

The measurements show for PC-DMC, pure PC, and AN
comparable electrochemical windows, reaching from around
-3.0V to approx. 2.5V vs. Ag/gNOs. Interestingly, the PC-DMC
mixture shows a slightly broader window than pure PC. DMF is
most stable towards negative potentials, but much easier to
oxidize, while DCM renders the lowest stability toward both
anodic oxidation and cathodic reduction. Taken together, PC
and DMC provide a window comparable to AN and superior to
DMF and DCM, which should enable selective oxidation and
reduction of a broad array of organic molecules even at strongly
positive or negative potentials.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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Figure 2: Physical properties of PC-DMC-based electrolyte systems at 25 °C. a) Dynamic viscosity (n). b) Polarity (E—‘,’) determined photometrically using Reichhardt’s dye. c)
lonic conductivity (o) of a 0.1 M solution of BusNBF,. Reference values of 0.1 M solutions of BusNBF, are 10.2520.02 mS cm™in AN, 5.15+0.03 mS cm*in DMF, and 1.33+0.03

mS cmtin DCM. F

As another critical parameter influencing not only the ionic
conductivity of the electrolyte, but also the diffusion rate of the
substrate in the boundary layer between electrode and
solution, we examined the dynamic viscosity (n) of PC-DMC
mixtures as a function of the mass fraction of PC (Figure 2a) with
and without supporting electrolyte. As shown in Table 1, the
viscosity of pure PC is significantly higher than AN, DMF, and
DCM, while DMC is comparable to DCM. As expected, the
viscosity of PC-DMC increases with increasing PC content,
whereby below approx. 40% w/w, the v values are in the same
range as DMF and DCM. Not surprisingly, addition of BusNBF4
(0.1 M) leads to slightly increasing v values.

For the determination of the polarity (E‘T’, Figure 2b) on an
empirical scale from 0 to 1, we applied a well-established
spectroscopic method using Betaine 30 as solvatochromic
dye.?647 Generally, a high polarity is desirable, as it ensures
good solubility and dissociation of supporting electrolytes. Since
PC is the more polar solvent, an increase of its content leads to
rising EY values,* just as the addition of BusNBFs. The E{
values of salt-free mixtures range from 0.24 to 0.49, which is
comparable to DCM (0.31) and AN (0.46).25

Finally, the ionic conductivity (o, Figure 2c) of the binary mixture
was determined in the presence of 0.1 M BusNBF,. electrolyte
solution. The ionic conductivity depends on the ion mobility and
the degree of salt dissociation, whereby the former is
influenced by the viscosity and the latter by the polarity of the
medium.*® Consequently, only poor conductivity is observed in
pure DMC, whereby o strongly increases with increasing PC
content. With 2.84 mS cm-l, the highest o value was found at
60% w/w, followed by a decrease that is caused by the high
viscosity of PC. Reference values of 0.1 M BusNBF, solutions are
10.25 mS cm?in AN, 5.15 mS cmtin DMF, and 1.33 mS cmin
DCM. For electro-synthetic applications, ¢ of the PC-DMC
system is in an acceptable regime at a PC content of approx.
20% w/w or higher. It should be noted that different supporting
electrolytes will render different results and the concentration
of the salt can also be varied to achieve better conductivity.
Overall, pure DMC and mixtures with a high DMC content
(>90%) seem to be unsuitable due to low conductivity, whereas

pure PCor PC-rich mixtures provide acceptable values but suffer
from high viscosities and thus slow mass transfer.

In general, the results shown in Figure 1 and Figure 2 are
promising with respect to applications in electrochemical
synthesis. The PC-DMC system should be suitable for anodic
oxidations and cathodic reductions, both with respect to
electrochemical stability and ionic conductivity. An interesting
aspect is that the key-features are tunable via the composition
of the binary solvent mixture, overcoming the drawbacks of the
individual components.

2.2 TEMPO-mediated oxidation of alcohols

With encouraging electrochemical properties at hand, we
investigated the behavior in applications using representative
model cases starting with a mediated process. As an example
for a mediated reaction, we chose the TEMPO-catalyzed alcohol
oxidation (TEMPO = 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxyl).>° In
this reaction, TEMPO is anodically oxidized to the corresponding
oxoammonium cation, followed by reaction with an alcohol to
the corresponding carbonyl compound and the hydroxylamine.
This hydroxylamine is then converted back to TEMPO by
reaction with a second oxoammonium cation to close the
catalytic cycle.5!

Prior to the synthetic studies, CV studies were carried out with
TEMPO in different mixtures of PC and DMC using 0.1 M
BusNBF,4 as a supporting electrolyte (Figure 3). The latter was
selected due to its good solubility at all PC-DMC ratios. It should
be noted that although experiments were in principle feasible
in pure DMC under non-catalytic conditions applying Ohmic
drop compensation, the high electrolyte resistance led to
unreliable results and made the detection of catalytic responses
impossible. The test range was therefore limited to 20 - 100%
PC w/w.

Initially, it was of interest to measure the diffusion coefficient
of TEMPO depending on the solvent composition, as this plays
an important role in determining the rate of the catalytic
reaction.52 The diffusion rate of TEMPO should be governed by
the viscosity of the medium. Indeed, as Figure 3a shows, D
decreases with increasing PC content and thereby with

Page 8 of 44
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Figure 3: a) Diffusion coefficient D of TEMPO determined by CV of a 2.5 mM solution in varying PC-DMC compositions (top). Exemplary CVs recorded at 100 mV s’ are shown at the
bottom. b) Maximum current densities (jmax, top) obtained from the catalytic responses in the presence of 4-MBA and 1-NMI under pure kinetic conditions (no substrate consumption)
and of TEMPO in the presence of 0.1 M 4-MBA and 0.45 M 1-NMI (exemplary catalytic CVs recorded at 100 mV s are shown at the bottom). c) Shift of the equilibrium redox potential
of TEMPO (£, top) with varying composition of the PC-DMC (exemplary CVs are shown at the bottom).+

increasing viscosity (compare Figure 2a). A similar behavior was
also observed for ferrocene (see Figures S20-S26).

After addition of 0.45 M 1-methyl-imidazole (1-NMl) as a base
and 0.1 M 4-methoxybenzylalcohol (4-MBA) as a substrate, the
catalytic response of TEMPO was analyzed (Figure 3b). The
catalytic rate decreases with increasing PC content, as reflected
by the representative CVs (bottom) and the maximum current
densities (jmax, top) obtained under pure kinetic conditions (no
substrate consumption, for details see the SI).52 Three
explanations for this trend appear plausible: First, the decrease
of the diffusion rate of TEMPO with increasing PC content
affects the rate of the catalytic process, which would align well
with the theory of homogeneous electrocatalysis.>? Second, a
change of the polarity may have an impact on the activation
barrier of the rate-limiting step of the homogeneous process.
Third, a changing composition of the binary mixture alters the
equilibrium redox potential (Eg) of TEMPO and thereby the
driving force for alcohol oxidation. The effect of the polarity of
liguid media on Ep of redox couples is well known and described
elsewhere.53-55 Indeed, a decrease of Eg at higher PC content is
observed (Figure 3c), suggesting that the equilibrium redox
potential may also contribute to the observed kinetic trend. A
similar shift of Eo can also be observed for the
ferrocene/ferrocenium redox couple (see Figures S20-526).
The effect of the composition of the PC-DMC mixture on the
catalytic rate shown in Figure 3b has implications for the
conversion of alcohols in preparative-scale electrolysis,
although other factors also play a role here and the situation is
much more complex than in the CV experiment. The standard

method for TEMPO oxidations in aprotic media involves an H-
type divided cell and potentiostatic reaction control.5° To
investigate the performance of the PC-DMC system, we aimed
to develop a straightforward protocol that is easy to adopt by
others and as resource-efficient as possible. The reaction was
therefore optimized in a commercially available setup (IKA
ElectraSyn 2.0) using an undivided cell, graphite electrodes, and
NaClO4 as a cheap supporting electrolyte (for details of the
optimization, see the Sl). 4-MBA was chosen as the substrate
and 1-NMl as the base. During these studies, it was possible to
reduce the salt loading to 40 mM while maintaining sufficient
conductivity. The optimized conditions further comprise a PC-
DMC ratio of 1:4 w/w, a current density of 6 mAcm?2, and
application of three charge equivalents (see Scheme 1).

Scheme 1: Preparative-scale TEMPO-mediated oxidation of different alcohols. Yields
determined with 'H NMR spectroscopy using mesitylene as an internal standard.
20.2 M NaClO,.
graphite (+) || graphite (-)

undivided cell, r.t. o

3 F, 6 mAcm? J

R R

1 0.04 M NaClO, in PC/DMC (1:4) 2

0.1 eq. TEMPO, 4.5 eq. 1-NMI

~o o

[ 2a 2b 2c

74%

719 67%
(82%)? * :
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Under optimized conditions, a 74% yield of 2a was obtained. A
comparative experiment conducted with a fivefold enhanced
salt loading (0.2 M NaClO4) showed that the yield can be slightly
improved to 82%, albeit at the expense of resource efficiency. A
further comparison showed that when the PC-DMC mixture was
replaced by acetonitrile, the yield in 2a dropped to 47% (see the
SlI). Under optimized conditions, citronellol and geraniol were
oxidized to citronellal (2b) and geranial (2c), respectively.
Similar yields of 71 and 67% indicate that the protocol is also
applicable to allylic and aliphatic alcohols.

2.3 Reduction of benzophenone

As an example for a direct (uncatalyzed) cathodic reduction, the
conversion of benzophenone (3) to diphenyl carbinol (4) was
selected (Scheme 2). Recently, two electrochemical methods
were reported for the same transformation that used DMF and
a 1:1 mixture of Cyrene™/ethanol, respectively (entries 1 and 2
in Table 2).33 56 |n these cases, 4 was obtained in 79 and 85%
yield, respectively, under optimized conditions. The protocols
each comprise a divided cell, galvanostatic conditions, BusNBF,
as the supporting electrolyte, and a glassy carbon (GC) cathode.
In both examples, 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) was
added as a sacrificial agent to be oxidized at the counter
electrode.

Interestingly, reduction was carried out under aerobic
conditions in both reports, whereby excess amount of charge
was needed. We initiated our study with the same approach,

OH
GC () |1 GC () O O
o undivided cell, r.t. 4
3 eq. DABCO
o

+
—
O O 0.15 M TBABF, \OJJ\O

PCIDMC (1:4)

Ar atmosphere O O

Scheme 2: Direct reduction of benzophenone (3) to 4 in PC-DMC with possible by-
product 5.

5

Table 2: Results of reductive electrolysis in different solvents. Conditions: WE = GC,
n(substrate) = 0.5 mmol, ¢(NBu,BF,) = 0.12 M, n(DABCO) = 1.5 mmol (3 eq.).

Ent jA Reaction Charge equiv. 4 5 Ref
n ef.
v [m medium [F] [%]2 [%]2
cm?]
1 10 DMF 6.2F 79 56
IS ™
2 5 yrene™/ 35F 85 33
EtOH (1:1)
PC-DMC this
3b 7.5 2.2F 45 32
(1:4) work
PC-DMC this
4bc 7.5 2.2F 83
(1:4) work
PC-DMC this
5b¢ d 2.02F 95 2
(1:4) work

2Yields determined by H NMR spectroscopy using 1,3,5-trimethoxybenzene as an
internal standard. ® Exclusion of Oz by purging with Ar. ¢ 50 uL water added. ¢
Potentiostatic electrolysis, £ =-2.20 V vs. Ag/AgNOs.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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but experienced unsatisfactory selectivity and irreproducible
results. A possible explanation is cathodic reduction of O, at
-1.2V, which proceeds much easier than conversion of 3
(-2.1V). Since variation of current density and charge
equivalents did not improve the results, we decided to exclude
0O, by purging the electrolyte with argon prior to electrolysis. As
a result, only 2.2 F of charge were needed for nearly full
conversion (entry 3). However, under these conditions,
monomethylcarbonate 5 was obtained in 32% yield. Such
reductive transesterifications are known from conventional
carbonyl reductions, for example when using NaBH4 in pure
DMC.57 The selectivity was improved in favor of 4 by adding a
small amount (50 uL) of water, resulting in a yield of 83%
(entry 4). Further improvement of the yield to 95% was
achieved by controlled potential electrolysis, whereby only
2.02 F were required per mole starting material.

2.4 Synthesis of a diaryl iodonium salt

As a test scenario for probing the suitability of the PC-DMC
system in a direct anodic process, we selected the anodic
synthesis of diaryl iodonium compound 7 (Scheme 3). In
general, diaryliodonium salts have gained a growing interest as
metal-free, easy-to-handle, and highly selective arylation
reagents.58-60 Since many existing conventional procedures for
their synthesis are waste-intensive, time-consuming, and
involve hazardous reagents, electrochemical approaches have
been developed that are based on anodic coupling between aryl
iodide and a second arene.61-63 However, these methods involve
either the use of strong acids and/or fluorinated solvents. In this
context, we have recently developed a low-cost and safe
method, in which an acid-free solution of a lithium salt in AN
was used as the electrolyte, enabling the introduction of various
counter ions to the product by choice of the appropriate Li
salt.%* This protocol served as the starting point for our studies
on anodic oxidation in the PC-DMC system. We chose 4-bromo-
iodobenzene (6) as a test substrate, as it rendered excellent
results in AN with an isolated yield of 97%.5* The reactions were
carried out in a divided cell using a Pt anode and 1 M LiClO4 as
the supporting electrolyte. After optimizing the PC-DMC ratio,
current density, and number of charge equivalents, 7 was
obtained in 89% isolated yield. The optimized conditions
comprise a PC-DMC ratio of 4:1, a current density of 5 mA cm2,
and the application of 4 F per mole precursor 6.

Pt(+) || GC (-) ciod
1 divided cell, r.t. |
0 e 70
Br 4F, 5mA cm? Br
6 5 equiv. 1MLIiCIO4 7
PC/DMC (4:1) 89%

Scheme 3: Electrochemical synthesis of diaryliodonium salt 7 (isolated yield).

Interestingly, it turned out during the optimization that
conversion and yield strongly depend on the PC-DMC ratio (see
Figure 4). While conversion of 6 decreases continuously from 92
to 75%, yields varied between 66% and 82%, with a maximum
at a PC-DMC ratio of 4:1 w/w. These trends highlight the

J. Name., 2013, 00, 1-3 | 5
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flexibility and possibilities for tuning the electrolyte properties
for synthetic applications that arise when using the PC-DMC
system.

B conversion (6)
100 - B vield ()
R
=)
2
2
c
9
@
[
=
g
Q
8

20 40 60 80 100
mass percentage (PC)

Figure 4. Anodic synthesis of 7 from 6 and benzene: Relationship between
yield, conversion, and the composition of the PC-DMC system. Except for the
current density, the conditions are the same as in Scheme 3 (here: j = 10
mA cm2).

3 Conclusions

In summary, the present study shows that the PC-DMC system
can be a sustainable replacement for problematic aprotic
solvents frequently used in electrosynthesis, i.e., DMF, AN, and
DCM. Both PC and DMC are highly stable to both anodic
oxidation and cathodic reduction, which makes them versatile
for a wide range of transformations. Using the examples of
cathodic ketone reduction and anodic diaryl iodonium
synthesis, it has been demonstrated that conversions requiring
very negative or positive potentials can proceed selectively in
PC-DMC on a preparative scale. The obtained vyields are
comparable to those reported in the literature for DMF and AN,
respectively.

An interesting feature of the binary solvent system is the
possibility of modifying the physicochemical properties such as
viscosity, polarity, and conductivity by simply changing the PC-
DMC ratio. Electroanalytical studies on TEMPO-catalyzed
alcohol oxidation showed how this ratio affects the diffusion
rate of the catalyst and its redox potential. As a result of these
influences, a clear dependence of the current density on the PC-
DMC composition was observed, whereby the rate of alcohol
oxidation decreases continuously with increasing PC content.
Based on these results, a new protocol for TEMPO-catalyzed
alcohol oxidation was developed, which stands out due to its
simplicity and resource efficiency (i.e., undivided cell,
galvanostatic mode, low supporting electrolyte loading), and is
applicable to benzylic, allylic, and even aliphatic alcohols.

A remaining challenge is the high boiling point of PC, which may
complicate the workup of the reaction mixture. In the case of
our diaryl iodonium synthesis, for example, separation of the
product was achieved by simply passing the electrolyte mixture
through silica gel. In view of the numerous applications of PC
and DMC in conventional organic synthesis, various approaches
have proven useful, including crystallization, solvent stripping,
or extraction methods.*! The PC-DMC system therefore remains
promising despite this critical point. Consequently, we
encourage readers with a focus on electrosynthesis to include

6 | J. Name., 2012, 00, 1-3
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the PC-DMC system in solvent screenings for future reaction
developments. Likewise, physical and theoretical chemists are
urged to support with a better understanding of solvation
properties of the PC-DMC system.
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F Shown results in Figures 1 - 3 are average values of at least 2
measurements. Since the statistic error in the determination of
the potential window (Figure 1) is <0.025 V in all cases, error bars
have been omitted. In the case of viscosity determinations (Figure
2), the measurements were automatically repeated until the
results are within a fixed error limit.
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