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Abstract: In den letzten zwei Jahrzehnten hat die elektro-organische Synthese signifikant an Interesse gewonnen, sowohl
in technischer und akademischer Forschung als auch in der Anwendung. Der Verzicht auf Oxidations- und
Reduktionsmittel in stöchiometrischen Mengen ermöglicht eine nachhaltigere Alternative, Redoxreaktionen in der
organischen Chemie durchzuführen. Auch wenn bekannt ist, dass jede elektrochemische Oxidation nur zusammen mit
einer assoziierten Reduktion durchführbar ist und umgekehrt, wird die Relevanz der Gegenreaktion oft wenig beachtet.
In diesem Aufsatz wird die Bedeutung der korrespondierenden Gegenreaktion beleuchtet und welchen Einfluss diese
auf die Durchführbarkeit und Selektivität einer elektrochemischen Umsetzung hat. Anhand einer Auswahl üblicher
Strategien und einzigartiger Konzepte werden Lösungen für dieses Problem aufgeführt. Dies ergibt einen Leitfaden zur
Auswahl geeigneter Gegenreaktionen in der elektro-organischen Synthese.

1. Einleitung

Aufgrund des Klimawandels werden künftige chemische
Prozesse nicht nur nach Ausbeute und Kosten bewertet,
sondern auch bezüglich Sicherheitsaspekten und Umwelt-
auswirkungen. Im Rahmen der Entwicklung nachhaltigerer
Routen in der Synthese organischer Verbindungen erfährt
die elektro-organische Synthese eine Renaissance für akade-
mische und technische Anwendungen.[1] Die Verwendung
von giftigen und/oder schädlichen Oxidations- oder Reduk-
tionsmitteln kann, durch die Verwendung von elektrischem
Strom als Reagenz, oft vermieden werden. Hierbei wird die
Menge an generiertem Reagenzabfall dramatisch verringert.
Da der elektrische Strom aus erneuerbaren Energien ge-
wonnen werden kann, öffnet dies die Tür zu einer nachhal-
tigen Chemie.[2]

1.1. Grundlagen

Bei einer elektro-organischen Synthese wird elektrische
Energie in chemische und thermische Energie umgewandelt.
So können organische Redoxreaktionen durchgeführt wer-
den, die andernfalls nicht spontan ablaufen würden. Für
einen gut funktionierenden Prozess sollte die elektrochemi-
sche Umsetzung sowohl an der Kathode (Reduktion) als
auch an der Anode (Oxidation) reibungslos ablaufen (Sche-
ma 1).

Hierbei wird die Reaktion mit der niedrigsten Gibbs-
Energie ΔG zwischen Oxidation und Reduktion bevorzugt
stattfinden. Die Gibbs-Energie wird von Elektrochemikern
oft in Form der Differenz der Elektrodenpotentiale ausge-
drückt [Gl. (1), dabei sei n die Anzahl der übertragenen
Elektronen und F die Faraday-Konstante]. Das Potential für
eine Elektronenübertragungsreaktion wird durch das Stan-

dardpotential angegeben.Dieses wird aber durch einen
Spannungsabfall, der aus verschiedenen Parametern resul-
tiert, wie z.B. verschiedene Überspannungen (Gasentwick-
lung, Wechselwirkung von Elektrodenoberfläche und Sub-
strat etc.) und Widerstand von Elektrolyt und Separator
beeinflusst.[3–5]

DG ¼ � nFðEAnode � EKathodeÞ (1)

Die Umsetzung kann durch einen SET (single electron
transfer, Ein-Elektronen-Übertrag) direkt an der Elektrode,
durch einen elektrochemischen Redoxmediator oder durch
eine elektrochemisch aktive Elektrodenoberfläche eingelei-
tet werden. Die Elektrolyse kann entweder durch ein
konstantes Potential (CPE) oder durch einen konstanten
Strom (CCE) kontrolliert werden, wobei entweder Gleich-
strom (DC) oder Wechselstrom (AC) appliziert werden
kann.[6] Diese Methoden zur Ermöglichung selektiver Reak-
tionen sind wohlbekannt und werden im Rahmen dieses
Aufsatzes nicht weiter diskutiert. Die Wahl eines geeigneten
Systems und geeigneter Elektrolysebedingungen, um die
gewünschte chemische Reaktion selektiv zu erlauben, ist die
zentrale Aufgabe von synthetischen Elektrochemikern.

Die Oxidation und Reduktion können in einer ungeteil-
ten Zelle durchgeführt werden oder in zwei Halbzellen
durch einen Separator (semipermeable Keramik, Glasfrit-
ten, ionenselektive Polymermembrane) geteilt werden. Ein

[*] M. Klein, Prof. Dr. S. R. Waldvogel
Department für Chemie
Johannes Gutenberg-Universität Mainz
Duesbergweg 10–14, 55128 Mainz (Deutschland)
E-mail: waldvogel@uni-mainz.de

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution Non-Commercial
NoDerivs License, die eine Nutzung und Verbreitung in allen
Medien gestattet, sofern der ursprüngliche Beitrag ordnungsgemäß
zitiert und nicht für kommerzielle Zwecke genutzt wird und keine
Änderungen und Anpassungen vorgenommen werden. Schema 1. Grundlagen einer elektrochemischen Redoxreaktion.

Angewandte
ChemieAufsätze

Angew. Chem. 2022, 134, e202204140 (2 of 17) © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2022, 47, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202204140 by C

ochrane G
erm

any, W
iley O

nline L
ibrary on [29/02/2024]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense



ungeteilter Aufbau ermöglicht eine leichtere Durchführung
der Reaktion, allerdings müssen Oxidation und Reduktion
selektiv aufeinander abgestimmt werden, um eine Produkt-
bildung zu begünstigen und Nebenreaktionen zu unterdrü-
cken. In einem geteilten Aufbau werden Oxidation und
Reduktion räumlich getrennt voneinander durchgeführt und
es führen keine konkurrierenden Reaktionen zu einem
Verlust an Selektivität. Dies führt ebenfalls dazu, dass
Edukte, Produkte oder Intermediate nicht zur Gegenelek-
trode wandern und unerwünschten Reaktionen unterliegen.
So können vor allem elektrochemisch reversible Transfor-
mationen unterdrückt werden. Da Separatoren einen we-
sentlichen Ohmschen Widerstand erzeugen, erfordern sol-
che elektrochemischen Umsetzungen mehr elektrische
Energie.

1.2. Potential an Arbeits- und Gegenelektrode

Im Allgemeinen unterscheidet sich der Aufbau einer elek-
trochemischen Zelle, wenn die Reaktion mit konstantem
Strom in einem Zwei-Elektroden-Aufbau oder mit konstan-
tem Potential in einem Drei-Elektroden-Aufbau durchge-
führt wird.

Die Zwei-Elektroden-Zelle ist der am häufigsten in der
Literatur beschriebene Aufbau, da die Durchführung der
Elektrolyse besonders einfach ist (Abbildung 1, links). Über
ein einfaches Netzgerät wird ein konstanter Strom über die
Elektroden in den Elektrolyten eingebracht. Die Elektrode,
an der die synthetisch erwünschte Reaktion abläuft, wird
Arbeitselektrode (WE, working electrode) und die andere
Gegenelektrode (CE, counter electrode) genannt. Die effek-
tive Zellspannung des Elektrolyseurs ist das Ergebnis des
Stroms, der den Elektrolyten passiert. Mit einer Abnahme
an Substratkonzentration, die an der Elektrode umgesetzt
werden kann, steigt die Zellspannung mit der Zeit, wobei
unerwünschte Nebenreaktionen an sowohl WE als auch CE
dominierend werden können. Bei einer Drei-Elektroden-
Zelle wird eine zusätzliche Elektrode, die Referenzelektro-
de (RE, reference electrode), hinzugefügt (Abbildung 1,
rechts). Bei dieser Art von Zelle misst ein Potentiostat die
Spannung zwischen der WE und RE und reguliert den
Stromfluss zwischen WE und CE auf eine Art, dass dieses

vorgegebene Potential konstant gehalten wird. Wenn die
Konzentration der Reaktanden im Laufe der Elektrolyse
abnimmt, wird der entsprechende Stromfluss verringert.
Dies erlaubt einen besonders selektiven Elektronentransfer
und unterdrückt oft Nebenreaktionen wie z.B. Überoxida-
tionen. Auch wenn die Drei-Elektroden-Zelle in vielen
Fällen zu einer selektiveren Produktbildung führt, ist die
Hochskalierung der Reaktion meist problematisch. Der
sinkende Stromfluss gegen Ende der Elektrolyse führt zu
verlängerten Reaktionszeiten und der vollständige Umsatz
der Edukte ist schwierig.[3,4]

Wenn im Allgemeinen die Oxidation oder Reduktion
eines organischen Substrates die gewünschte Reaktion ist,
ist die Wahl einer geeigneten Gegenreaktion relevant, um
eine selektive und produktive Elektrolyse zu ermöglichen.
Ohne irgendeine Reaktion an der Gegenelektrode ist keine
Faradaysche Konversion möglich. Extreme Potentiale sollen
dabei vermieden werden, da die hohe resultierende Energie
in einer steigenden Reaktionstemperatur resultiert, wodurch
unkontrollierte Nebenreaktionen stattfinden können, was zu
einem Verlust an Vorteilen der Elektrosynthese führt. Um
eine selektive Reaktion zu ermöglichen, ist die Wahl einer
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Abbildung 1. Schematische Darstellung einer Zwei- und einer Drei-
Elektroden-Zelle, wie sie in elektro-organischen Reaktionen verwendet
werden. Zusätzlich sind die Elektrodenpotentiale gezeigt.
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passenden Gegenreaktion für eine elektro-organische Reak-
tion unumgänglich. In diesem Aufsatz liefern wir einen
Überblick über übliche und weniger typische Gegenelektro-
denreaktionen. Deren Vor- und Nachteile sowie deren
Einfluss auf die Gesamtumsetzung werden dabei diskutiert.

2. Kathodische Gegenreaktionen

2.1. Wasserstoffentwicklung (HER)

Bei elektro-organischen Oxidationsprozessen ist die Wasser-
stoffentwicklung (HER, hydrogen evolution reaction) die am
häufigsten durchgeführte Gegenreaktion. Wasserstoff kann
an einer Vielzahl von verschiedenen Kathodenmaterialien
mit geringem energetischen Aufwand gebildet werden. Was-
serstoff gilt als ein einfach zu kontrollierendes Koppelpro-
dukt, welches mit den meisten anodischen Prozessen nicht
interferiert und durch Ausgasen aus dem Elektrolyten
entweicht.[7] Letzteres stellt einen großen Vorteil in der
Nachbehandlung des Reaktionsgemisches dar. In kleinen
Mengen kann Wasserstoff entweder in die Atmosphäre
entlassen werden oder als chemisches Reagenz verwandt
werden.[8] In einigen Arbeiten wird die HER neben einer
elektro-organischen Umwandlung als gepaarte Elektrolyse
beschrieben. Es ist wichtig zu erwähnen, dass diese Be-
schreibung nur dann zutrifft, wenn der Wasserstoff kontrol-
liert produziert und quantifiziert wird. Das Standardreduk-
tionspotential der Wasserstoffentwicklung ist auf 0 V unter
Standardbedingungen (1 atm, pH 0) festgelegt.

Bei der HER wird ein Proton aus der Lösung oder
abstrahiert von einer kovalenten aciden Bindung (H+) an
der Elektrodenoberfläche adsorbiert (Hads) und als moleku-
larer Wasserstoff freigesetzt (H2). Dabei hängt das effektive
Potential zur Generierung von Wasserstoff sowohl von der
Verfügbarkeit von Protonen in der Lösung als auch von der
Überspannung zur Wasserstoffentwicklung des jeweiligen
Kathodenmaterials ab (Tabelle 1).[11] Pt ist das bekannteste
Beispiel, da es eine besonders niedrige Überspannung auf-
weist, jedoch sehr teuer ist. Nickel kann in vielen Fällen als
kosteneffiziente Alternative zu Platin verwendet werden.[12]

Leicht zugängliche Stähle und Edelstähle stellen noch
attraktivere Alternativen dar, da Dehalogenierungen unter-
drückt werden können.[13] Elektroden mit einer hohen Über-
spannung (Blei oder BDD) sind keine geeigneten Katho-
denmaterialen, wenn HER erwünscht ist. Die Verwendung

von Säuren als Lösungsmittel oder saure Additive (sowohl
mineralische als auch organische Säuren) ermöglichen eine
besonders einfache Bildung von Wasserstoff. Um die Bil-
dung von Wasserstoff zu erleichtern, spielen vor allem
protische (Ko-)Lösungsmittel wie Wasser,[14] Alkohole,[15]

fluorierte Alkohole[16] oder die Zugabe protischer Additive
wie TfOH,[17] H2SO4

[18] oder acide Ammoniumsalze[19] eine
wichtige Rolle in elektro-organischen Oxidationen.

2.1.1. Einfluss der Kathode

Xu und Mitarbeiter beschrieben 2018 eine von TEMPO
(2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) mediierte oxidative
C,N-Kupplung von Biaryloximen zu Phenanthridin-N-oxi-
den (Schema 2). Wird eine Pt-Kathode als Gegenelektrode
verwendet, tritt die Bildung des N-Oxids neben HER als
Gegenreaktion auf. Wird jedoch eine Bleikathode, mit
hoher Überspannung, genutzt, wird die HER unterdrückt.
Das N-Oxid wird im Laufe der Elektrolyse immer noch
gebildet, allerdings ist das Potential für HER negativer als
für die Reduktion des N-Oxids. Deshalb unterliegt das
Produkt einer Folgereduktion zum korrespondierenden
Phenanthridin, da dies energetisch bevorzugt ist. Wird
Graphit als Elektrode mit moderater Überspannung für H2-
Entwicklung genutzt, wird eine Mischung beider Produkte
beobachtet.[20]

Tabelle 1: Überspannung für Wasserstoffentwicklung an verschiedenen Kathodenmaterialen in saurer, wässriger Lösung.

Eintrag Elektrode Überspannung[a] η [V] Lit.

1 Pt (platiniert) 0,25 (0,01) [9]
2 Ni 0,33 [9]
3 Fe 0,40 [9]
4 Graphit 0,47 [9]
5 Blei[b] 0,91 [9]
6 BDD[c] 1,50–2,00 [10]

[a] Potential bzgl. SHE, ermittelt in 1 M aq. HCl bei 1 mAcm� 2. [b] Galvanisch abgeschieden auf Cu-Draht. [c] In 10% aq. H2SO4 bei 1 mAcm� 2,
Überspannung variiert mit Dotierungsgehalt.

Schema 2. Oxidative Zyklisierung von Oximen an verschiedenen Katho-
den. RVC: reticulated vitreous carbon.
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2.1.2. Protonenquelle

Yoshida und Mitarbeiter entwickelten den “cation pool” als
effektive Methode in der elektro-organischen Synthese, bei
der reaktive Kationen in einem Reservoir bei tiefen Tempe-
raturen in einer geteilten Elektrolyse, entweder Fluss- oder
Topfzelle,[21] angereichert werden. Im Anschluss an die
Elektrolyse erfolgt dann eine chemische Reaktion mit einem
Nukleophil (Schema 3). Der Erfolg der Reaktion hängt
dabei nicht nur von der Stabilität der generierten Kationen
ab, sondern auch davon, dass diese keine Reaktionen mit
anderen Nukleophilen während der Elektrolyse eingehen.[22]

Daher ist es unumgänglich, schwach nukleophile Säuren,
wie TfOH[23] oder AcOH,[24] in den Katholyten zu geben.
Dort wird Wasserstoff an einer Pt-Kathode erzeugt, wobei
das nicht nukleophile Anion der Säure das reaktive Kation
stabilisiert. Wird die Säure weggelassen und die kathodische
Reaktion unterdrückt, schlägt die Umsetzung fehl.[23] Dies
resultiert aus einem Anstieg des Potentials an der Gegen-
elektrode, wobei unerwünschte Nebenreaktionen, wie die
Reduktion des Lösungsmittels oder Leitsalzes, zu hochreak-
tiven Intermediaten führen, welche dann mit den stabilisier-
ten Kationen reagieren.

Lou et al. entwickelten eine Methode zur enantioselekti-
ven Kupplung von tertiären Aminen mit Ketonen (Sche-
ma 4). Obwohl in der Reaktionslösung bereits einige acide
Protonen vorhanden sind, kann eine effektive Umsetzung
nur durch Zugabe von protischen Additiven erreicht wer-
den, um die kathodische Wasserstoffentwicklung auszuba-
lancieren.[25]

2.1.3. Die Relevanz des Gegenions

Die Zugabe von Säuren oder aciden Alkoholen spielt
ebenfalls eine entscheidende Rolle in der Synthese von

leicht handhabbaren und stabilen, hypervalenten Iod(III)-
Reagenzien. Diese werden oft in ungeteilten Zellen durch
anodische Oxidation von Iodaromaten mit HER als Gegen-
reaktion synthetisiert. Die Verwendung von AcOH,[26]

TFE,[27] HFIP,[27] NEt3·nHF[28] oder H2SO4
[29] wird als Proto-

nenquelle für die Wasserstoffentwicklung beschrieben. Die
Nutzung der Protonenquelle spielt hier eine zentrale Rolle,
da die so generierte Lewis-Base häufig die Liganden des
Iodreagenzes liefert (Schema 5). Unterschiedliche Liganden
führen zu verschiedenen chemischen Eigenschaften der
Reagenzien. Werden nicht nukleophile Protonenquellen
(H2SO4) verwendet, wird die Bildung von Diaryliodonium-
salzen beobachtet.

2.2. Elektro-generierte Basen (EGB)

2.2.1. Protische Elektrolyten

Viele Beispiele in dehydrierenden Kupplungen[30] oder Ha-
logenid-mediierten Oxidationen[31] basieren auf der Verwen-
dung von Alkoholen als (Ko-)Lösungsmittel unter neutralen
Bedingungen. Protonen können dabei einfach abstrahiert
werden, wobei an der Kathode das entsprechende Alkoholat
generiert wird. Das Alkoholat spielt eine entscheidende
Rolle als Base und stellt sicher, dass notwendige Deproto-
nierungen in Lösung stattfinden und nicht an der Kathoden-
oberfläche. Dies verhindert die Wanderung reaktiver Inter-
mediate zur Kathode. Ein weiterer Vorteil dieses Ansatzes
ist, dass die Menge an Alkoholat mit der Menge an
oxidierter Spezies übereinstimmt, was somit eine präzise
Kontrolle der Basenzugabe ermöglicht. Dieser Effekt zeigt
sich besonderes signifikant, wenn Elektrolysen ausschließ-
lich in ungeteilten Zellen ablaufen.[32]

Ein Beispiel ist durch die dehydrierende Cyaniminierung
von Sulfiden gegeben (Schema 6). Die elektro-generierte
Base spielt eine zentrale Rolle für den Ausgang der Reakti-
on. Wird MeOH als Lösungsmittel mit der Zugabe von
einem Äquivalent H2SO4 verwendet, wird ausschließlich die
Bildung des Sulfoxids beobachtet, da keine Deprotonierung
von Cyanamid möglich ist. In wasserfreiem Acetonitril ist
die Deprotonierung möglich, aber da ein weit negativeres
Potential hierfür notwendig ist, erfolgt die Sulfiliminbildung
nicht selektiv. Die Kombination von MeCN mit geringen
Mengen MeOH zur Basenbildung führt dann zu gewünsch-
ten Ausbeuten.[33]

Schema 3. Synthese von 2-Allylpyrrolidinen nach der “cation pool”-
Methode.

Schema 4. Katalytische, asymmetrische Kupplung von tertiären Aminen
und Ketonen. TFE: 1,1,1-Trifluorethanol.

Schema 5. Beispiele einiger Iod(III)-Reagenzien, erhalten durch Elektro-
lyse von Iodaromaten. HFIP: 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol.
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Ein weiteres vielversprechendes Werkzeug für die Kon-
trolle der Protonenkonzentration in dehydrierenden Kupp-
lungen ist die Kombination von HFIP und einer Aminbase.
Diese Kombination hat sich als erfolgreich erwiesen, da
HFIP als Protonenquelle fungiert, aber dessen Acidität
durch die Aminbase unterdrückt wird, wobei eine leitfähige
Lösung erzeugt wird.[34] Unabhängig von seinen basischen
Eigenschaften kann das Alkoholat ebenfalls als Nukleophil
fungieren. Ein Beispiel hierfür ist der elektrochemische
Hofmann-Abbau beschrieben von Xu, Zhang und Mitarbei-
tern (Schema 7). Die Bildung des Carbamats, ausgehend
vom Amid, ist dabei ausschließlich in Anwesenheit des
Alkoholats, welches an der Kathode gebildet wird, möglich.
Eine starke Base ist sowohl für die Bromierung des Amids
wie auch für die Nitrenbildung notwendig. Wenn eine
geteilte Zelle verwendet wird, wird die Produktbildung
durch Abwesenheit der EGB vollständig unterdrückt. Dies
kann durch die Zugabe von NaOMe in den Anolyten
bewiesen werden, da dies dann zur Produktbildung in der
geteilten Zelle führt.[35]

2.2.2. Aprotische Elektrolyten

Werden aprotische Elektrolyten ohne die Zugabe von proti-
schen Additiven verwendet, ist die HER stark unterdrückt
und Reduktionen können üblicherweise an stärker negati-
ven Potentialen stattfinden. Werden allerdings Kathoden

mit einer niedrigen Überspannung für Wasserstoffentwick-
lung verwendet, kann die HER trotzdem stattfinden. Die
Protonenabstraktion kann dann direkt an weniger aciden
Substraten wie Benzotriazolen stattfinden.[36] Alternativ
kann der Protonentransport auch über Wasserstoffatom-
Transfer-Mediatoren erfolgen. Diese bringen das Proton
nach der Oxidation des Substrates zur Kathode.[37] Wenn
keine funktionelle Gruppe vorhanden ist, die einfach redu-
ziert oder deprotoniert werden kann, können auch schwach
acide Lösungsmittel wie Nitromethan,[38] DMSO,[39] Acetoni-
tril[40] oder imidazolium-basierte ionische Flüssigkeiten[41]

deprotoniert werden, welche dann sehr starke EGBs ausbil-
den (Schema 8). Die Stabilität dieser anionischen Basen ist
durch die Wahl eines geeigneten Gegenions bestimmt.

Eine besondere Rolle bei diesen kathodisch generierten
Basen übernimmt die Deprotonierung von Acetonitril.
Auch wenn dieser kathodische Prozess eine hohe Potential-
barriere aufweist, hat das Cyanomethylanion (pKs=31,3)
einzigartige chemische Eigenschaften als Base.[42]

Die Synthese des Cyanomethylanions erfolgt durch ex-
cell-Elektrolyse[44] oder direkt in situ als kathodische Reakti-
on.[40,45] Wenn keine Verbindung zur Deprotonierung oder
irgendein Elektrophil präsent ist, reagiert dieses mit sich
selbst.[46] Trotz der Tatsache, dass es als starke Base oder als
Nukleophil in Form eines elektrochemischen Reagenzes
gewonnen werden kann, sind nur wenige Beispiele beschrie-
ben, bei denen die direkte Synthese des Cyanomethylanions
als Gegenreaktion zu einem anodischen Prozess auftritt.
Diese wird bei der dehydrierenden Kupplung von Indolen
und Ethern nach Huang et al. genutzt.[45] Die Onomura-
Gruppe nutzt MeCN als Lösungsmittel in der elektrochemi-
schen diastereoselektiven Synthese von β-Lactamen über
Iodid-mediierte Oxidation (Schema 9). Als Gegenreaktion
wird die Bildung des Cyanomethylanions an der Kathode
beschrieben. Dieses ist notwendig für die Deprotonierung

Schema 6. Synthese von N-Cyanosulfiliminen durch dehydrierende
Kupplung.

Schema 7. Elektrochemischer Hofmann-Abbau.

Schema 8. Starke elektro-generierte Basen von schwach aciden Lö-
sungsmitteln. pKs-Werte entsprechen der protonierten Form in DMSO
bei 25 °C[42] und für [dmim].[43] [dmim]: N,N-Dimethylimidazolium.

Schema 9. Die elektrochemische Synthese von β-Lactamen, begünstigt
durch die Deprotonierung von MeCN an der Kathode.
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der Reaktionsintermediate. Sie vergleichen die elektroche-
mische Methode mit einem klassischen Ansatz, in dem Iod
als Oxidationsmittel mit Natriumethanolat als Base verwen-
det wird. Es wurde gezeigt, dass die elektrochemische Route
mit der stärkeren Base signifikant bessere Ausbeuten an
Lactam liefert. Wird die elektrochemische Methode in
EtOH als Lösungsmittel durchgeführt, führt die kathodische
Bildung von Ethanolat zu ähnlich niedrigen Ausbeuten wie
die konventionelle Methode.[40]

Werden Elektroden mit moderater oder hoher Über-
spannung für Wasserstoffentwicklung als Kathoden verwen-
det, können quartäre Ammoniumsalze, welche oft als Leit-
salz verwendet werden, an der Kathode reduziert
werden.[47,48] Dies führt zu tertiären Aminen und C-zentrier-
ten Radikalen, die entweder rekombinieren (benzylische
Substrate)[49] oder einer zweiten Reduktion zu Carbanionen
unterliegen (Schema 10). Aliphatische Carbanionen können
dann schwach acide Lösungsmittel wie Acetonitril deproto-
nieren[50] oder in weniger aciden Lösungsmitteln wie DMF
das Amin zur Hofmann-Eliminierung bringen.[48] Nennens-
wert ist, dass die Reduktionsprodukte von Ammoniumsal-
zen oft problematisch sind, da sie dazu neigen, metallische
Kathoden zu korrodieren.[51] Werden halogenierte organi-
sche Lösungsmittel oder halogenierte Additive ohne proti-
sche Zusätze verwendet, wird die kathodische Dehalogenie-
rung zur dominierenden Reaktion an der Gegenelektrode.
Die kathodische Spaltung erfolgt dabei nach einem ähnli-
chen Mechanismus wie die Zersetzung von Ammoniumsal-
zen. Die so gebildeten Carbanionen reagieren dann als
EGB.[52]

Die Synthese von α,α-Dihalogenketonen aus Alkinen ist
ein Beispiel, in dem die Dehalogenierung von halogenierten
Lösungsmitteln als Gegenreaktion genutzt wird (Sche-
ma 11). Der Oxidationsprozess an der Anode initiiert Chlo-
ridoxidation, was zu einer Addition dieses an Alkin führt.
Das Chlorid wird durch Reduktion von Chloroform an der
Kathode freigesetzt. Dabei werden ebenfalls Protonen auf-
genommen, welche während der Oxygenierung durch Was-
ser frei werden. Da beide Reaktionen in Kombination zum
gewünschten Produkt führen, kann die Synthese als gepaar-
te Elektrolyse aufgefasst werden.[53]

2.3. Opferadditive

Falls die Bildung einer Base unerwünscht ist und/oder die
Reaktion ein schwach negatives Potential benötigt, ist die
Zugabe von Opferadditiven zum Elektrolyten oder zumin-
dest zum Katholyten notwendig. Ein Opferadditiv, manch-
mal auch indirektes Oxidationsmittel genannt, ist ein Addi-
tiv, um Gegenreaktionen zu erleichtern. Es wird in
mindestens äquimolaren Mengen, bezogen auf die Elektro-
nenaufnahme, hinzugegeben. Das Additiv sollte einfach an
der Kathode reduziert, aber nicht an der Anode umgesetzt
werden. Es ist zu prüfen, dass das Additiv nicht mit den
Intermediaten/Produkten interferiert oder als direktes
Oxidationsmittel auf das Edukt wirkt. Dabei ist es vorteil-
haft, eine Verbindung auszuwählen, die günstig, stabil und
ungiftig ist, da sonst einige Vorteile der elektro-organischen
Synthese verloren gehen. Das bekannteste Beispiel für
solche Additive ist die Zugabe von starken anorganischen
oder organischen Säuren, wie zuvor beschrieben. Ein ande-
res Additiv ist zum Beispiel Schwefeldioxid. In der Multi-
komponenten-Synthese von Sulfonaten, Sulfamiden und
Sulfonamiden wird die leichte Reduktion von SO2 an der
Kathode als Gegenreaktion beobachtet. SO2 hat ein niedri-
geres Reduktionspotential als die HER in HFIP. Um einem
Verlust an Reaktanden vorzubeugen, muss die Reaktion
daher in geteilten Zellen durchgeführt werden.[54]

2.4. CO2-Reduktion

Die Reduktion von Kohlendioxid ist ein wichtiges Feld in
der Elektrochemie. Die Reduktion von CO2 findet entweder
unter CO2-Atmosphäre,[55] in scCO2 (überkritisch),[56] ge-
löst[57] oder über Gas-Diffusionselektroden (GDE) statt.[58]

Die elektrochemische Reduktion von CO2 liefert dabei
verschiedene synthetisch wertvolle C1- und C2-Bausteine wie
Ameisensäure,[59] Kohlenmonoxid,[60] Methanol[61] oder
Ethylen.[62] Aufgrund der breiten Anwendung dieser Kom-
ponenten als Synthesegase oder Bio-Kraftstoffe hat die
CO2-Reduktion in den letzten Jahren großes Interesse in
der Chemie geweckt.[63] Es wurden verschiedene Prozesse
entwickelt, um spezifisch und selektiv einzelne Produkte zu
erhalten. In Großanlagen ist die Sauerstoffentwicklung
(OER, oxygen evolution reaction) der am häufigsten auftre-
tende Prozess an der Anode.[64] Aufgrund der hohen Über-
spannung bei der OER stellen organische Oxidationsreak-

Schema 10. Wege für die elektrochemische Zersetzung von quartären
Ammoniumsalzen oder halogenierten Lösungsmitteln.

Schema 11. Oxydihalogenierung von Alkinen unter Verwendung von
halogenierten Lösungsmitteln als Halogenquelle.
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tionen eine energetisch bevorzugte Gegenreaktion dar.[65,66]

In diesem Kontext wurden verschiedene organische Reak-
tionen mit CO2-Reduktion als Gegenreaktion in den vergan-
genen Jahren untersucht und entwickelt.

Kenis et al. führten techno-ökonomische Studien zur
CO2-Reduktion als Gegenreaktion zur Glycerinoxidation
durch. Sie fanden heraus, dass der CO2-Reduktionsprozess
einen niedrigeren Energieverbrauch hat, wenn dieser mit
Glycerinoxidation gekoppelt wird anstatt mit Sauerstoffent-
wicklung. Die erforderliche Zellspannung nimmt von
� 2.1 V auf � 1.2 V ab, wenn Formiat als gewünschtes
Reduktionsprodukt erhalten werden soll.[65] Neben solchen
energetischen Studien besteht auch wachsendes Interesse an
der Verwendung von CO2-Reduktionen als Gegenreaktio-
nen in der präparativen Synthese. Moeller und Mitarbeiter
beschreiben die Reduktion von CO2 zu Kohlenmonoxid in
einer geteilten Zelle als Gegenreaktion zu der Synthese von
Benzimidazolen (Schema 12). Die CO2-Reduktion wird an
einem Rhenium-Elektrokatalysator mit exzellenten Strom-
ausbeuten durchgeführt.[67] Berlinguette et al. beschreiben
die Reduktion von CO2 zu Kohlenmonoxid als Gegenreak-
tion zur TEMPO-mediierten Oxidation von Alkoholen zu
Aldehyden und Ketonen in wässrigem Elektrolyt.[68]

3. Anodische Gegenreaktionen

Bei der Entwicklung kathodischer Prozesse ist die Wahl
einer passenden Gegenreaktion schwieriger, da die Verträg-
lichkeit mit den gewünschten Produkten oft nicht vereinbar
ist.

3.1. Opferanoden

Das bekannteste Beispiel für eine Gegenreaktion, die meist
bei ersten Screeningversuchen eingesetzt wird, ist die Opfer-
anode. Unedle und leicht verfügbare Metalle wie Mg, Zn,
Fe oder Al werden als Anode verwendet.[69] Während der
Reaktion löst sich das Anodenmaterial zu den entsprechen-
den stabilen Kationen auf. Diese reichern sich an und
können dadurch die kathodisch gebildeten Anionen stabili-
sieren. Diese Oxidation findet in der Regel bei recht
niedrigem Potential statt, wodurch andere Nebenreaktionen
effektiv unterdrückt werden (Tabelle 2). Allerdings wird das
Anodenmaterial bei diesem Reaktionsprozess verbraucht,
wodurch zusätzlicher Reagenzabfall entsteht. Darüber hin-
aus variiert der Verlust an Elektrodenmaterial den Abstand
zwischen den Elektroden, was sich ebenfalls auf das Elek-
trolyseergebnis auswirkt.[71] Opferanoden finden Verwen-
dung bei der kathodischen Kupplung von präfunktionalisier-
ten Aromaten,[72] bei der elektroreduktiven
Carboxylierung[73,74,75] oder bei der Kreuzkupplungsreaktion
von aktivierten Kohlenstoffradikalen.[76] Die kationische
Polymerisation von ɛ-Caprolactam, initiiert durch Opferan-
oden, ist ebenfalls beschrieben.[77]

Unter dem Gesichtspunkt der Energieeffizienz ist anzu-
merken, dass Opferanoden nicht umweltfreundlich sind, da
ihre Herstellung bereits große Mengen an Energie ver-
braucht.[71]

3.1.1. Der Einfluss des Anodenmaterials

Bei der Auswahl des geeigneten Anodenmaterials ist neben
dem Oxidationspotential auch zu beachten, dass das freige-
setzte Kation in Lösung geht und an der chemischen
Reaktion teilnehmen kann. Baran et al. beschreiben eine
skalierbare elektrochemische Birch-Reduktion unter milden
Bedingungen (Schema 13). Obwohl der Prozess ausschließ-
lich an der Kathode abläuft, konnten sie zeigen, dass die
Wahl des Anodenmaterials einen signifikanten Einfluss auf
die Ausbeute und die Reaktionsbedingungen hat. Bei der
Verwendung von Mg-Anoden kann die Reaktion bei Zim-
mertemperatur gefahren werden. Wird unter den gleichen
Bedingungen eine Aluminiumanode verwendet, muss die
Elektrolysetemperatur auf � 78 °C herabgesetzt werden, um
eine selektive Produktbildung zu ermöglichen. Die Verwen-
dung einer Kupfer- oder Graphitanode in Kombination mit

Schema 12. Oxidative Benzimidazol-Synthese gepaart mit CO2-Redukti-
on. Ar: 4-Hydroxy-3,5-dimethoxybenzol. gC: Glaskohlenstoff. CAN:
Cerammoniumnitrat.

Tabelle 2: Standardoxidationspotentiale für gängige Opferanoden.

Eintrag Metalloxidation Potential[a] Ε0 [V] Lit.

1 Mg! Mg2þ þ 2e� � 2,37 [70]
2 Al! Al3þ þ 3e� � 1,66 [70]
3 Zn! Zn2þ þ 2e� � 0,76 [70]
4 Fe! Fe3þ þ 3e� � 0,48 [70]
5 Ni! Ni2þ þ 2e� � 0,26 [70]
6 Cu! Cuþ þ e� 0,52 [70]

[a] Potential vs. SHE bei 25 °C und 1 atm.
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indirekten Reduktionsmitteln wie Pyrrol, Hydrazin oder
Formiat liefert hingegen keine Ausbeute.[78]

Die elektrochemische Fixierung von Kohlendioxid ist
ein vielversprechendes Werkzeug für die reduktive Synthese
von Carbonsäuren. Mg und Al werden häufig als Opferan-
oden eingesetzt.[75,79] Dabei werden die wenig reaktiven Al-
und Mg-Carboxylate in situ gebildet, wodurch die Kolbe-
Reaktion des gebildeten Produkts als mögliche Nebenreak-
tion an der Anode unterdrückt wird.[80] Der signifikante
Einfluss der gelösten Kationen wurde von Frontana-Uribe
et al. in der elektrochemischen Horner-Wadsworth-Em-
mons-Reaktion zur Synthese von (E)-ungesättigten Estern
nachgewiesen (Schema 14). Die kathodische Deprotonie-
rung des Phosphonats treibt die Reaktion an, wobei keine
zusätzliche Base benötigt wird. Als anodische Gegenreakti-
on wird die Oxidation einer Magnesiumanode beschrieben.
Im Rahmen von zyklovoltammographischen Messungen
wurde gezeigt, dass die Reduktion vom Phosphonat um
0,5 V weniger negativ ist, wenn Mg2+-Ionen in Lösung sind,
da diese das Phosphorylid koordinieren können.[81]

3.1.2. Verwendung der freigesetzten Ionen

Das von der Opferanode freigesetzte Ion kann jedoch nicht
nur zur Stabilisierung von Intermediaten verwendet werden,
sondern auch aktiv an der Reaktion teilnehmen. Eine

Alternative zur reinen Opferung der Anoden ist die Synthe-
se von Metallreagenzien aus dem Anodenmaterial. Es wird
sowohl über die Synthese von anorganischen Metallreagen-
zien wie FeO4

2� [82] als auch über die Synthese von metallor-
ganischen Verbindungen wie CuI-Carbenen[83] oder Metalla-
salenen berichtet.[84]

Dunach und Mitarbeiter beschreiben ein SmII-System für
katalytische Kupplungsreaktionen unter Verwendung einer
Magnesium-Opferanode.[85] Auch wenn dieses in diversen
Kupplungsreaktionen angewandt wurde, kann die Anwesen-
heit eines entsprechenden zweiten Metalls eine Liganden-
umverteilung begünstigen. Es konnte ebenfalls nicht gezeigt
werden, ob die SmII-Spezies kathodisch gebildet wird oder
durch Mg reduziert.[86] Daher konzentrierten sich Mellah
et al. darauf, die Effizienz des SmII-Elektrokatalysators
durch Verwendung inerter Elektroden zu verbessern (Sche-
ma 15). Eine RVC-Anode mit einer Sm-Kathode zeigt
ähnliche Ergebnisse mit Halogenidoxidation als Gegenreak-
tion.[87] Sie kombinieren diesen Ansatz mit der Verwendung
einer Sm-Opferanode zur in-situ-Bildung der SmII-Spezies
durch eine Präelektrolyse.[88]

Navarro et al. berichten über ein effizientes Verfahren
zur elektrokatalytischen Hydrierung von Alkenen unter
Verwendung einer Eisenkathode und einer Nickel-Opferan-
ode. Die Ni2+-Ionen der Anode werden an der Kathode
reduziert und abgeschieden, wo sie eine katalytisch aktive
Nickeloberfläche bilden (Schema 16). Dies ermöglicht eine
ständige Erneuerung der aktiven Oberfläche. Verschiedene
Alkene können im leicht sauren, wässrigen Medium mit

Schema 13. Elektrochemische Birch-Reduktion bei Zimmertemperatur.

Schema 14. Elektrochemische Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion.
[a] Potential vs. Ag/AgCl.

Schema 15. Elektrochemische SmII-mediierte Kupplung von Aldehyden
durch In-situ-Herstellung des Katalysators aus einer Sm-Opferanode.

Schema 16. Anwendung von Nickelanoden unter alkalischen oder sau-
ren Bedingungen. Ni2+ kann für die Elektroabscheidung und die
anschließende elektrokatalytische Hydrierung verwendet werden.
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hoher Stromausbeute hydriert werden. Bei Verwendung
neutraler Bedingungen (NaCl statt NH4Cl) wird mit steigen-
dem pH-Wert im Verlauf der Elektrolyse die Fällung von
Ni(OH)2 beobachtet. Bei basischem pH-Wert vor oder
während der Elektrolyse passiviert die Nickeloberfläche als
Ni(OH)2.

[89]

Diese Passivierungsschicht schützt Nickelanoden vor
Korrosion, da das Hydroxid in NiO(OH) überführt
wird.[90,91] Durch diese aktive Oberfläche kann die Elektrode
als Sauerstoff-Transfer-Elektrode für die Oxidation von
Alkoholen,[90,91] die Aufwertung nachhaltiger, chemischer
Ausgangsstoffe[92] oder zur Anwendung für die Sauerstoff-
entwicklung in wässrigem alkalischen Medium verwendet
werden.[93]

3.2. Sauerstoffentwicklung (OER)

Eine alternative anodische Gegenreaktion im Vergleich zu
Opferanoden ist die Oxidation von (Ko-)Lösungsmitteln
oder anderen Additiven. Hierfür wird häufig Wasser als
harmlose und leicht verfügbare Elektronenquelle verwen-
det. Die Oxidation von Wasser führt zur Bildung von
Sauerstoff. Die Überspannung hängt vom Anodenmaterial
und dem pH-Wert ab.[94]

Im Vergleich zur Wasserstoffentwicklung benötigt die
Sauerstoffentwicklung in der Regel eine höhere Überspan-
nung.[95] Anodenmaterialien mit einer hohen Überspannung
wie Bor-dotierter Diamant (BDD) oder Pt begünstigen
daher die Bildung von Hydroxylradikalen und Wasserstoff-
peroxid.[96] BDD-Anoden werden in Gegenwart von Wasser
zur Mineralisierung organischer Verunreinigungen verwen-
det, sind aber keine gute Wahl, wenn OER eine gewünschte
Gegenreaktion ist.[97] Um die OER bei der Wasserspaltung
oder als Gegenreaktion bei der elektro-organischen Synthe-
se zu erleichtern, werden Anoden mit einer moderaten
Überspannung wie Metalloxide oder Graphit verwendet.[98]

Es wurden elektrokatalytische Elektroden mit niedriger
Überspannung entwickelt. Anoden, die aus einem gemisch-
ten Metalloxid (MMO, mixed metal oxide) wie RuxTi1� xO2

oder IrxTi1� xO2 auf Ti- oder Ta-Trägern bestehen, erfüllen
dieses Kriterium.[99]

Es wurde ein Verfahren zur elektrokatalytischen Hydrie-
rung von Cyanamid in wässriger Essigsäure beschrieben
(Schema 17). Wird die Graphitanode durch eine MMO-
Anode in einer Durchflusszelle ersetzt, erhöht sich die
Ausbeute an Formamidinacetat, während gleichzeitig die
Zellspannung sinkt. Dies führt zu einer erheblichen Steige-
rung der Energieeffizienz.[100] Die Überspannung für OER
ist an Graphit nur geringfügig höher als an IrO2 bei
10 mAcm� 2.[101] Allerdings ist das Potential für eine C-
Oxidation an der Graphitoberfläche zu CO und CO2 sehr
gering. Daher kommt es zur Zersetzung der Anodenoberflä-
che und der Modifizierung des Graphits während der
Elektrolyse, wodurch der Wirkungsgrad der OER im Ver-
lauf der Elektrolyse abnimmt.[102]

Neben der Sauerstoffentwicklung spielen dimensionssta-
bile Anoden (DSA, dimensionally stable anodes) auch eine
wichtige Rolle bei der Entwicklung von Chlorgas aus Chlo-

rid, wie bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse.[103] Allerdings
spielt dies als Gegenreaktion in der elektro-organischen
Synthese nur eine untergeordnete Rolle. Die Oxidation von
Wasser an einer Platinanode wird auch im Baizer-Verfahren
zur elektrochemischen Hydrodimerisierung von Acrylnitril
in einer geteilten Zelle beschrieben.[104]

Da Wasser wegen der schlechten Löslichkeit der meisten
organischen Substrate in Wasser oft nicht als Lösungsmittel
für organische Reaktionen geeignet ist, wird die Zugabe von
nur äquimolaren Mengen Wasser oder die Verwendung als
Ko-Lösungsmittel im Elektrolyten oft als Trick genutzt, um
die Sauerstoffbildung in einem überwiegend organischen
Lösungsmittel zu gewährleisten. In diesem Fall kann Wasser
auch als Protonenquelle dienen, da viele Reduktionen mit
der Aufnahme stöchiometrischer Mengen von Protonen
einhergehen. Eine oft beschriebene Methode ist die Kombi-
nation von MeCN oder Alkoholen mit Wasser an Glaskoh-
lenstoffanoden.[105] Bei diesem Ansatz können sogar Nitrone
und Amine in ungeteilten Zellen ohne Rückoxidation syn-
thetisiert werden, da die OER bevorzugt wird. Diese Gegen-
reaktion wird auch bei der Reduktion von prochiralen
Ketonen nach Yadav et al. beschrieben, wobei DMF/Wasser
9 :1 im Anolyt verwendet wird.[106]

3.3. Die Oxidation von Alkoholen

Neben der Oxidation von Wasser spielt auch die Oxidation
kurzkettiger Alkohole als Gegenreaktion eine bedeutende
Rolle. Von besonderem Interesse ist dabei die Oxidation
von Methanol. Bei vollständiger Oxidation wird MeOH
über Formaldehyd, Ameisensäure oder Formiat schließlich
zu Kohlendioxid umgewandelt. Das Oxidationspotential von
Alkoholen hängt sowohl vom Anodenmaterial als auch vom
pH-Wert der Lösung ab.[107]

In unserer Gruppe wurde die elektrochemische Synthese
von Benzo[d]triazolen beschrieben (Schema 18). Die an-
fängliche Reduktion wurde in einem Acetonitril-Wasser-
Gemisch durchgeführt, was Sauerstoffentwicklung begüns-
tigt. Tatsächlich wurde die Ausbeute jedoch erheblich
gesteigert, als das Lösungsmittel auf Methanol umgestellt
wurde. Es wurde angenommen, dass der Vorteil zum einen
in der besseren Löslichkeit der Ausgangsstoffe und zum

Schema 17. Leitsalzfreie elektrokatalytische Hydrierung von Cyanamid
an Ni-Schaumkathoden mit OER als Gegenreaktion. [a] 0,5 M H2SO4 bei
j=10 mAcm� 2 erhalten von Lit. [101].
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anderen in der bevorzugten Gegenreaktion liegt. Die Oxida-
tion von MeOH wurde durch den Nachweis von Natrium-
formiat im Roh-NMR bestätigt. Die Verwendung von
NaOH als Leitsalz hatte einen günstigen Einfluss auf die
Bildung von Formiat, da es das Formiat stabilisiert und das
Oxidationspotential von MeOH verringert.[108]

Bei der BASF wurde ein Verfahren zur reduktiven
Kupplung von Styrolderivaten und aliphatischen Carbony-
len in einer ungeteilten Zelle entwickelt (Schema 19). Die
Oxidation von Methanol als Lösungsmittel wird als Gegen-
reaktion beschrieben. Die Selektivität und die Ausbeute der
reduktiven Kupplung hängen stark von der Effizienz der
Gegenreaktion ab. So kann durch Zugabe von katalytischen
Mengen an 4-Hydroxy-TEMPO das notwendige Potential
an der Gegenelektrode gesenkt und die Produktausbeute
erhöht werden. Die Senkung des Anodenpotentials hat auch
den Vorteil, dass die anodische Oxidation der aromatischen
Vinylverbindung unterdrückt wird.[109]

3.4. Anodische Additive

Wenn die Zugabe von Wasser, Alkoholen oder die Verwen-
dung einer Opferanode unerwünscht ist oder zu uner-
wünschten Nebenprodukten in der Reaktion führt, ist es
unvermeidlich, Additive hinzuzufügen, die den Oxidations-
prozess unterstützen. Die bekanntesten Beispiele sind Form-

iate oder Oxalate. Diese unterliegen beide der Oxidation zu
CO2 bei niedrigem Potential. Dabei werden unterschiedliche
Äquivalente an Protonen freigesetzt. In beiden Fällen die-
nen die Carboxylate als indirekte Reduktionsmittel. In
solchen Fällen muss immer geprüft werden, ob die eigentli-
che Reduktion über die Kathode oder durch das Additiv
selbst erfolgt. Wang et al. berichten über eine Synthese zur
elektrochemischen Bildung von Pinakolen aus Ketonen
(Schema 20). Ameisensäure wird als Opferadditiv für die
Anode zugegeben. Wird sie weggelassen, nimmt die Aus-
beute an Pinakol drastisch ab. Es hat sich gezeigt, dass
Natriumazid als Leitsalz einen positiven Effekt auf die
Oxidation von Formiat hat, da der Elektronentransfer
bevorzugt wird. Bei Verwendung von Essigsäure anstelle
von Ameisensäure wird Diphenylmethanol aus der Hydrie-
rung von Benzophenon als Hauptprodukt beobachtet.[110]

Eine weitere nicht nachhaltige, aber praktische Laborlö-
sung ist die Oxidation von sterisch gehinderten Aminen.
Xiang et al. berichten über die Reduktion von cyclischen
Imiden zu Hydroxylactamen (Schema 21). Es kommt zu
einem erheblichen Verlust an Ausbeute, wenn das sterisch
gehinderte Amin nicht zugegeben wird. Die Oxidation des
Amins führt zur Bildung eines Aminylradikals. Diese Spezi-

Schema 18. Kathodische Synthese von Benzotriazolen mit MeOH-Oxi-
dation als Gegenreaktion.

Schema 19. Reduktive Addition von Styrolen an aliphatische Carbonyle.
GDL: Gas-Diffusions-Layer. MTBS: Methyltributylammoniummethylsul-
fat.

Schema 20. Elektrochemische Reduktion von Ketonen zu Pinakolen
und Alkoholen.

Schema 21. Elektrochemische Reduktion von Phthalimiden unter Ver-
wendung von sterisch anspruchsvollen Aminen als Elektronenquelle.
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es ist sehr sauer und bildet nach dem Protonenaustausch mit
dem Lösungsmittel neutrale Radikale. Diese Radikale bil-
den nach weiterer Oxidation und H-Abstraktion mit dem
kathodisch gebildeten Zwischenprodukt ein Imin.[111]

Häufig werden sterisch anspruchsvolle sec-Amine oder
tertiäre mit α-Protonen wie Piperidin,[112] Diisopropylethyl-
amin,[113] Trimethylamin[114] oder Triethanolamin[115] verwen-
det. Weniger gehinderte Amine unterliegen ebenfalls einer
leichten anodischen Oxidation, aber das entstehende Radi-
kal kann kovalent an diverse Anoden binden und diese
chemisch modifizieren.[116] Amine ohne α-H zersetzen
sich[117] oder bilden stabile Radikalkationen (Triarylamin-
Mediatoren).[118]

Baran und Mitarbeiter beschreiben ein ähnliches Des-
oxygenierungsprotokoll für Phthalimide unter Verwendung
von schnell wechselnder Polarität (rAP, rapid alternating
polarity, Schema 22). Durch die Anwendung von rAP kön-
nen bessere Ausbeuten und eine ungewöhnlich hohe Selek-
tivität erzielt werden. Um die gewünschte Gegenreaktion zu
erzielen, wurde Pivalinsäure als Zusatzstoff hinzugefügt.
Diese unterliegt der Nicht-Kolbe-Elektrolyse und wird nach
der Reaktion mit MeOH in MTBE (Methyl-tert-butylether)
umgewandelt. In verschiedenen mechanistischen Studien
kann gezeigt werden, dass die Shono-Oxidation, die als
Nebenprodukt an der Gegenelektrode auftritt, unterdrückt
werden kann und somit die gewünschte anodische Gegenre-
aktion selektiver angetrieben werden kann.[119]

3.5. Die Oxidation von Halogeniden

Werden bei einer Reaktion Halogenide freigesetzt oder
werden Halogenide als Leitsalze verwendet, kann eine
Oxidation zu einer oxidierten Halogenspezies (X+, X* oder
X2) stattfinden. Die Oxidation findet in der Regel bei einem
niedrigen Potential statt, was wiederum eine leichte Reduk-
tion ermöglicht. Allerdings stellt die freigesetzte aktive
Halogenspezies ein starkes Oxidationsmittel dar, das sich
entweder positiv auf die gewünschte Reaktion auswirken
kann, wenn eine Oxidation/Halogenierung erwünscht ist,
oder als unerwünschtes Nebenprodukt aus der Reaktionslö-
sung entfernt werden muss. Manthiram und Mitarbeiter
entwickelten ein Protokoll für die reduktive Elektrocarb-

oxylierung von Alkylhalogeniden (Schema 23). Im Vergleich
zu anderen synthetischen Ansätzen, die oft durch die Ver-
wendung einer Opferanode eingeschränkt sind, können sie
dieses vermeiden. Durch die Zugabe von MgBr2 wird eine
Stabilisierung des Carboxylats erreicht, indem dieses durch
Mg2+ koordiniert wird, das sonst bei Opferanoden-Metho-
den freigesetzt wird. Die Reaktion kann in einer ungeteilten
Durchflusszelle durchgeführt werden. Als Gegenreaktion
wird die Oxidation von Bromid zu Brom beschrieben. Wenn
bei der Elektrolyse Chloride vorhanden sind, ist eine erhöh-
te Bromidmenge durch Zugabe von NBu4Br notwendig, um
die Bildung von Cl2 zu verhindern, da dies zu unerwünsch-
ten chlorierten Nebenprodukten führt.[80]

Die elektroreduktive Carboxylierung von Iminen an
einer Al-Anode wird von Li und Mitarbeitern beschrieben
(Schema 24). Die Anode wird hierbei nur teilweise geopfert.
Auch Bromid aus dem Leitsalz wird an der Anode zu Brom
oxidiert. Dieses wirkt nach der reduktiven Carboxylierung
als Bromierungsmittel, das eine N-Bromaminosäure bil-
det.[74]

4. Gepaarte Elektrolysen

4.1. Organische Synthesen als Gegenreaktionen

In den letzten Jahren hat sich der Begriff “gepaarte Elektro-
lyse” im Rahmen von nachhaltiger und effizienter Prozess-
entwicklung durchgesetzt.[120] Bei der gepaarten Elektrolyse
werden sowohl die Kathoden- als auch die Anodenreaktion

Schema 22. Elektrochemische Desoxygenierung von Phthalimiden mit
rAP. Boc: tert-Butoxycarbonyl. Piv: Pivaloyl.

Schema 23. Carboxylierung von Organohalogeniden mit CO2 neben
Bromid-Oxidation.

Schema 24. Elektrochemische Synthese von N-Bromaminosäuren.

Angewandte
ChemieAufsätze

Angew. Chem. 2022, 134, e202204140 (12 of 17) © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2022, 47, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202204140 by C

ochrane G
erm

any, W
iley O

nline L
ibrary on [29/02/2024]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense



zu synthetisch wertvollen Produkten zusammengeführt. Die-
se Art der Elektrolyse ist ein energetisch sinnvoller und
nachhaltiger Ansatz in der Elektrochemie, da auch die
ansonsten harmlosen Nebenströme der Oxidation oder Re-
duktion weiter vermieden werden können. Gepaarte Elek-
trolysen sind jedoch oft nicht einfach durchzuführen, da
sowohl die Anoden- als auch die Kathodenreaktionen genau
aufeinander abgestimmt werden müssen und die entstehen-
den Produkte voneinander trennbar sein müssen. In der
Terminologie gibt es vier Arten der gepaarten Elektrolyse:
parallel, konsekutiv, konvergent, divergent (Schema 25).

Bei der Wahl der Reaktionsbedingungen ist zu beachten,
dass beide Reaktionen im gleichen Elektrolyten ablaufen.
Die erforderliche Spannung muss in beiden Fällen aufeinan-
der abgestimmt sein und es muss vor allem darauf geachtet
werden, dass die zuvor genannten typischen Gegenreaktio-
nen nicht als Konkurrenzreaktionen auftreten.

Das einfachste Beispiel ist die parallel gepaarte Elektro-
lyse. Hier werden zwei unabhängige, organische Reaktionen
in demselben Elektrolyten durchgeführt. Die Synthese kann
geteilt durchgeführt werden, was den Vorteil hat, dass die
Halbzellen unabhängig voneinander aufgearbeitet werden
können und Nebenreaktionen unterdrückt werden können.
Der Ionenaustausch muss aber ermöglicht werden. Die
Verwendung eines Separators führt jedoch zu einem Ohm-
schen Spannungsabfall. Von besonderem Interesse ist daher
die parallel gepaarte Elektrolyse in einer ungeteilten Zelle.
Ein solches Verfahren wird u.a. bei der BASF eingesetzt.
Die anodische Methoxylierung von tert-Butyltoluol zum

geschützten Aldehyd ist gekoppelt mit der Reduktion von
Phthalsäure zu Phthalid (Schema 26). Beide elektrochemi-
schen Reaktionen können in MeOH durchgeführt werden
und die Protonen sind ausgeglichen.[121]

Ein kürzlich formuliertes Beispiel dafür, wie Gegenreak-
tionen gekoppelt werden können, wurde von Waldvogel und
Morandi gegeben. Bei der e� -Shuttle-Elektrolyse wird die
kathodische Dehalogenierung von vicinalen Dihalogeniden
mit der Dihalogenierung von Alkenen kombiniert (Sche-
ma 27). Bei dieser Methode wird der reversible Transport
von vicinalen Dihalogeniden zur selektiven Synthese ge-
nutzt. Es können sowohl die Herstellung der Dihalogenide
ohne den Einsatz gefährlicher Oxidationsmittel (Ersatz von
Chlor durch ClCH2CH2Cl) als auch der präparative Abbau
persistenter Schadstoffe erreicht werden.[122]

Die konsekutive Elektrolyse ist auch bekannt als Prinzip
für die Synthese von Nitrilen aus der Oxidation von Aldoxi-
men zu Nitriloxiden und deren Reduktion,[123] für die Her-
stellung von Nitrosobenzolen durch Oxidation von Hydro-
xylaminen aus der Nitrobenzol-Reduktion zur Herstellung
von Heterozyklen[124] oder für die Arylierung von Hetero-
arenen mit Aryldiazoniumsalzen.[125]

Bei einer konvergenten Synthese bilden anodische und
kathodische Reaktion reaktive Zwischenprodukte. Diese
wandern in Lösung und gehen in dieser eine Reaktion
miteinander ein. Lei und Mitarbeiter beschrieben eine
Methode zur S,N-Kupplung von Thiolen und (Sulfon-)Ami-
den zu Sulfenamiden (Schema 28). In einer vorgeschalteten
Reaktion wird das Thiol zum Disulfid oxidiert. Bei diesem
Prozess tritt HER als Gegenreaktion auf. In der zweiten

Schema 25. Übliche Formen der gepaarten Elektrolyse. Parallel (A),
konsekutiv (B), konvergent (C), divergent (D).

Schema 26. Anodische Methoxylierung von tert-Butyltoluol gepaart mit
reduktiver Phthalid-Synthese.

Schema 27. Konsekutiv gepaarte Synthese für den e� -Shuttle zum
reversiblen Transfer von Dihalogeniden.

Schema 28. Konvergente Synthese von Sulfenamiden unter Verwen-
dung von Wechselstrom.
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Phase der Elektrolyse wird das Disulfid zum S-zentrierten
Radikal reduziert. Dies geschieht neben N-Oxidation zum
(Sulfon-)Amidyl-Radikal in der anodischen Phase. Der
Erfolg der Reaktion ist daran gebunden, dass kein Stoff-
transport erforderlich ist. Zur Unterdrückung von Sekun-
där- oder Nebenreaktionen, die aus einem langsamen Stoff-
transport resultieren, können sowohl Anoden- als auch
Kathodenreaktionen durch Anlegen von Wechselstrom
(AC, alternating current) an derselben Elektrode durchge-
führt werden. Die Grundlage hierfür ist, dass Anoden- und
Kathodenmaterial gleich sind. Wird dieselbe Reaktion unter
Gleichstrombedingungen (DC, direct current) durchgeführt,
wird das S,N-Produkt nicht nachgewiesen.[126]

Eine weitere Methode für eine konvergente Synthese
wird von der Hilt-Gruppe beschrieben. Sie berichten über
eine Methode zur Dibromierung von Alkenen durch die
anodische Oxidation von Bromid gepaart mit Sauerstoffre-
duktion als Gegenreaktion. Das bei der Reduktion gebildete
Wasserstoffperoxid dient auch als Oxidationsmittel für die
Oxidation von Bromid zu Brom. Diese Methode ermöglicht
die Bildung von Brom sowohl an der Kathode als auch an
der Anode.[127]

4.2. Elektro-mediierte Ni-Katalyse

Die Kombination von Übergangsmetallkatalyse und elek-
tro-organischer Synthese hat in den letzten Jahren an
Bedeutung gewonnen.[128] Durch diesen kombinierten An-
satz können elektrochemische Reaktionen mild und stereo-
selektiv gesteuert werden. Bei oxidativen oder reduktiven
Kupplungen wird entweder der Katalysator (re)aktiviert
oder das organische Substrat an der entsprechenden Elek-
trode transformiert. Dabei werden in der Regel einfach
durchzuführende Gegenreaktionen wie HER, Opferanoden
oder Halogenidoxidation durchgeführt.[129] Besonderes Au-
genmerk gilt gepaarten übergangsmetallkatalysierten Kupp-
lungen. Baran et al. beschreiben eine Methode zur Aminie-
rung von Arylhalogeniden (Schema 29). Dabei geht die
elektroreduktive Aktivierung des NiII-Katalysators zu NiI als
erster Schritt voran. Die aktive Nickelspezies schiebt sich in
die Aryl-Halogenid-Bindung. Der Aren-Ni-Komplex wird
an der Kathode reduziert. Nach dem Ligandenaustausch mit

Amin wird der Komplex an der Anode oxidiert. Nach der
Oxidation folgt die reduktive Eliminierung des C,N-gekup-
pelten Produkts. Wenn die RVC-Anode durch eine Zn-
Opferanode ersetzt wird, sinkt die Ausbeute drastisch und
es werden große Mengen Biaryl als Produkt gefunden.[130]

Ein ähnlicher Mechanismus wird bei der Arylierung von
NH-Sulfoximinen,[131] der Thiolierung von Arylhalogeni-
den[132] oder der Oxygenierung von Sulfiden gefunden.[133]

5. Zusammenfassung

Bei der Durchführung und Entwicklung neuer elektroche-
mischer Routen ist die Wahl der Gegenreaktion ein wichti-
ges Mittel, um eine gezielte Reaktionskontrolle zu ermögli-
chen. Die richtige Wahl der Gegenreaktion dient nicht nur
dazu, eine Faradaysche Umsetzung zu ermöglichen, sondern
trägt oft auch aktiv zum Ergebnis der Reaktion bei. Daher
ist es wichtig, sich bei der Durchführung einer Elektrosyn-
these über mögliche Gegenreaktionen Gedanken zu machen
und deren Einfluss auf die Reaktion zu untersuchen. Die
Entwicklung der gepaarten Elektrolyse ist von besonderem
Interesse für weitere Untersuchungen, da organische Reak-
tionen als Gegenreaktionen ablaufen. Hier entfallen Rea-
genzabfälle und Nebenstromprodukte weitestgehend. Den-
noch stellen die klassischen Nebenströme der Oxidation
eine der größten Besonderheiten der Elektrolyse dar. Was-
serstoff und Bio-Methanol aus der CO2-Reduktion werden
bereits als nachhaltige Kraftstoffe der Zukunft betrachtet
und können somit effizient als Speicherformen für über-
schüssige Energie aus chemischen Prozessen genutzt wer-
den.
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