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Einleitung  1 

1 Einleitung 

Vanillin ist eine aus der Gewürzvanille stammende Substanz und der bedeutendste Aromastoff 

der Welt, welcher Verwendung in der Lebensmittel- und Kosmetikindustrie findet 

(Schema 1).[1]

Abbildung 1: Vanillin und dessen Anwendungsgebiete. 

Seine einzigartige Struktur mit einer Aldehyd- und Alkoholfunktion sowie dem aromatischen 

Kern qualifiziert Vanillin nicht nur als Aromastoff, sondern auch als Ausgangsverbindung für 

die Herstellung von Wirkstoffen und Hochleistungsmaterialien. Der Weltmarktbedarf an 

Vanillin wird nur zu einem geringen Teil durch Extraktion aus der Gewürzvanille abgedeckt. 

Der restliche Bedarf wird durch synthetisches Vanillin aus Lignin oder petrochemischen 

Ursprung gewonnen. Gerade die Gewinnung aus Lignin im Rahmen der Cellulose-Produktion 

war bis in die 1990er die Hauptquelle für synthetisches Vanillin. Jedoch versiegte diese Quelle 

im Zuge des Niedergangs vieler Zellstoffwerke aufgrund von Umweltschäden und mangelnder 

Konkurrenzfähigkeit mit Vanillin petrochemischen Ursprungs.[2]

In heutiger Zeit gibt es Entwicklungen, welche der Idee Aromaten aus nachwachsenden 

Rohstoffen zu gewinnen, wieder Auftrieb geben. Ein Grund hierfür ist der Aufschwung von 

Schiefergas, wodurch die an Erdöl gekoppelte Produktion von Aromaten sinkt und es zu einem 

Preisanstieg dieser kommt.[3] Zudem ist es von Interesse petrochemisch-basierte Kunststoffe 

durch nachhaltigere biobasierte Anaolga zu ersetzen.[2] Diesbezüglich sind gerade Vanillin-

basierte Produkte interessant, da diese potenziell aus Lignin gewonnen werden können. Jedoch 

mangelt es bis heute an einer nachhaltigen und zugleich wirtschaftlichen Alternative zu den 

bekannten umweltschädlichen Verfahren zur Gewinnung von Vanillin aus natürlichen 

Ressourcen.  



2  Einleitung 

1.1 Gewinnung von Vanillin 

Die industrielle Synthese von Vanilllin aus Erdölprodukten geht von Benzol oder Toluol aus, 

wobei beide Herstellungswege über Phenol als Zwischenstufe verlaufen.[4]

Schema 1: Synthese von Phenol (6) ausgehend von Benzol (2) und Toluol (4).[4]

Im Fall von Benzol (2) wird dieses im Rahmen des Hock-Prozesses durch Friedel-Crafts-

Alkylierung mit Propen und einem Katalysator (H3PO4, AlCl3) zu Cumen (3) umgesetzt 

(Schema 1).[4] Im Folgenden reagiert Cumen (3) mittels Sauerstoff zum korrespondierenden 

Hydroperoxid, welches im sauren Medium (z.B. mit H2SO4) zu Phenol (6) und Aceton zerfällt. 

Im Fall von Toluol (4) wird dieses durch Luftsauerstoff mit Hilfe katalytischer Mengen von 

Cobalt(II)-Salzen zu Benzoesäure (5) oxidiert und diese im Folgenden unter Anwendung 

katalytischer Mengen von Kupfer(II)-Salzen mittels Luftsauerstoff zu Phenol (6) oxidiert 

(Schema 1).[4]

Schema 2: Synthese von Vanillin (1) ausgehend von Phenol (6).[2,5,6]
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Zur Herstellung von Vanillin wird Phenol mit einem Peroxid (z.B. H2O2, H2O2/4-Methyl-

2-pentanon) und einem Katalysator (z.B. Perchlorsäure, Ferrocen, Co-Salze) zu Brenzcatechin 

(7) umgesetzt (Schema 2).[5] Im Folgenden wird durch die Methylierung eines Sauerstoffatoms 

Guajakol (8) gewonnen.[2] Im nächsten Schritt reagiert ein Überschuss an Guajakol mit 

Glyoxalsäure im Alkalischen zu 4-Hydroxy-3-methoxymandelsäure (9). Nach beendeter 

Reaktion wird 4-Hydroxy-3-methoxymandelsäure (9) in gleichem Medium mittels 

Luftsauerstoff in Gegenwart eines Katalysators oxidiert. Schließlich wird durch Anwendung 

großer Mengen Säure und der daraus resultierender Decarboxylierung von (4-Hydroxy-

3-methoxyphenyl)glyoxalsäure (10) das Zielprodukt Vanillin (1) gebildet.[6]

Rhône Poulenc (Geschäftsbereich heute bei Solvay) hat einen alternativen Prozess entwickelt, 

welcher ebenfalls von Phenol (6) ausgeht (Schema 3).[2]

Schema 3: Synthese von Vanillin (1) nach Rhône Poulenc (heute: Solvay).[2]

Hierbei wird Phenol mit H2O2 in Gegenwart von Zeolithen zu Brenzcatechin (7) umgesetzt. 

Anschließend wird Brenzcatechin (7) mit LaPO4 und Methanol einfach methyliert. Das 

erhaltene Guajakol (8) wird mit Formaldehyd und Zeolith zu Vanillylalkohol (11) umgesetzt 

und schließlich mittels Sauerstoff zu Vanillin oxidiert. 

Ein Verfahren zur Gewinnung von Vanillin natürlichen Ursprungs ist die alkalische Oxidation 

von Lignin mittels Luftsauerstoff.[7] Lignin ist ein aromatisches Biopolymer, welches während 

des Aufschlusses von Holz zur Cellulosegewinnung als Abfallprodukt anfällt.[8] Die beiden 

bedeutendsten Prozesse zur Cellulosegewinnung sind das Sulfit-Verfahren und der Kraft-

Prozess sind (Schema 4).[7–9]

Zur Vanillin-Gewinnung wird traditionell Lignin aus dem Sulfit-Verfahren verwendet, welches 

in Form von Ligninsulfonaten vorliegt.[7,10] Weitere Reagenzien zur Oxidation von 

Ligninsulfonaten sind Cu(OH)2, Nitrobenzol, HgO und Ozon. [7] In jüngerer Vergangenheit 

berichteten Utley et al. ein elektrochemisches Verfahren zum Abbau von Ligninsulfonaten. 

Dabei konnten sie unter Verwendung einer Durchflusszelle bei 145 °C und 5 bar eine Ausbeute 

von bis zu 7 wt% an Vanillin (vgl. konventionelles Verfahren: 10 wt%) in einem 

kontinuierlichen Verfahren gewinnen.[11]
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Schema 4: Umsatz von Lignin im Rahmen des Sulfit-Verfahrens (links) und Kraft-Prozesses (rechts) und folgende 
alkalische Oxidation.[7–9]

Ein Prozess zur Oxidation von Kraft-Lignin bei Temperaturen von 130 °C und einem O2-

Partialdruck von 3 bar (Gesamtdruck: 9 bar) wurde von Rodrigues et al. entwickelt.[9] Dabei 

wurde Vanillin in einer Ausbeute von 10 wt% erhalten, welche vergleichbar ist mit bestehenden 

Prozessen aus dem Sulfit-Verfahren. Belgsir et al. oxidierten Kraft-Lignin in einem 

elektrolytischen Verfahren und konnten Vanillin in einer Ausbeute von 9 wt% gewinnen.[12]

Jedoch wurden die Elektrolysen nur in kleinem Maßstab durchgeführt und eine starke 

Passivierung der Elektroden beobachtet. In unserer Gruppe wurde ebenfalls ein Verfahren zur 

anodischen Spaltung von Kraft-Lignin entwickelt, wobei durch die Kopplung an einen 

Adsorptionsprozess eine Überoxidation der Produkte vermieden wird und die Reaktion 

kontinuierlich gefahren werden kann.[13]

Bevor die Nutzung des Sulfit-Verfahren Ende 1990er stark zurückging, war die Oxidation von 

Ligninsulfonaten die vorherrschende Methode zur Gewinnung synthetischen Vanillins.[2]

Zudem war das aus Lignin gewonnene Vanillin nicht mehr mit jenem petrochemischem 

Ursprungs konkurrenzfähig. Die Oxidation von Kraft-Lignin im industriellen Maßstab ist trotz 

der oben genannten Bemühungen eher ungewöhnlich, da es innerhalb des Prozesses zur 

Energiegewinnung verbrannt wird. Interessanterweise sind bereits in der ligninhaltigen 

Ablauge (Schwarzlauge) des Kraft-Prozesses Vanillin und weitere Phenole enthalten 

(Abbildung 2).[14]
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Abbildung 2: Phenolische Bestandteile der Schwarzlauge. Vanillin (1), Guajakol (8), Acetovanillon (14) und 
4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben (15).[14]

Obwohl die Zellstoffindustrie aufgrund der sinkenden Nachfrage an Zellstoff auf der Suche 

nach neuen Absatzmärkten ist, gibt es bis heute kein wirtschaftliches Verfahren zur Gewinnung 

von Vanillin im Rahmen des Kraft-Prozesses. 

1.2 Kraft-Prozess und Schwarzlauge 

Schema 5: Vereinfachte Darstellung des Kraft-Prozesses.[16,19]

Der Kraft-Prozess zur Gewinnung von Cellulose aus Holz wurde 1884 von Dahl zum Patent 

angemeldet.[15] Dabei wird Holz unter Druck (5-10 bar) in einer Lösung bestehend aus 

Natriumhydroxid, Natriumsulfat, Natriumcarbonat und Natriumsulfid auf bis zu 180 °C 

erhitzt.[15–17] Nach erfolgter Reaktion wird die Cellulose von der verbrauchten Kochlösung 

(Schwarzlauge) durch Filtration abgetrennt. Ein Großteil der eingesetzten Salze kann dabei 
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durch Verdampfen des Lösungsmittels der Schwarzlauge zurückgewonnen und 

wiederverwendet werden. Dahl schlug noch ein diskontinuierliches Verfahren vor, wohingegen 

Tomlinson durch die Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses die Rückgewinnung 

effizienter gestaltete (Schema 5).[16,18,19] Das Lösungsmittel der konzentrierten Schwarzlauge 

wird in einem Rückgewinnungsofen verdampft und der Rückstand verbrannt. Hierbei 

verbrennen lediglich die organischen Bestandteile (Lignin), während die anorganischen 

Bestandteile als Schmelze abgeführt werden. Schließlich kann die Schmelze durch Zugabe von 

Wasser und folgende Kaustifizierung wieder als regenerierte Kochlösung (Weißlauge) 

zurückgeführt werden. Neben Cellulose im Prozessverlauf werden noch Terpentin- und Tallöl 

gewonnen.[19,20]

Damit Cellulose aus Holz abgetrennt werden kann, muss Lignin im Verlauf des Prozesses 

abgebaut werden. Der Mechanismus des Ligninabbaus wurde anhand der Reaktion von 

Modellverbindungen und kinetischen Untersuchungen aufgeklärt.[21] Man unterscheidet 

zwischen dem Abbau phenolischer und nicht-phenolischer Struktureinheiten.  

Die phenolischen Strukturelemente sind dabei α- und β-Arylether, wobei diese in der stark 

basischen Weißlauge in der Phenolat-Form vorliegen (Schema 6). Während des Kochprozesses 

kommt es schließlich durch Umlagerung des Phenolats zur Bildung des korrespondierenden 

Chinonmethids unter Eliminierung eines Phenolat- bzw. eines Hydroxidions.   

Schema 6: Bildung von Chinonmethiden 18 und 19 aus  den korrespondierenden Phenolaten.[21]

Gierer et al. konnten anhand von Modellverbindungen zeigen, dass es im Fall eines 

β-Arylethers nach Bildung des korrespondierenden Chinonmethids 19 zur reversiblen Addition 

von Hydrosulfidionen kommt (Schema 7).[22]



Einleitung  7 

Schema 7: Bildung des Thiirans 21 und folgende Abspaltung elementaren Schwefels zu Koniferylalkohol-
Fragment 22.[22]

Dabei wird angenommen, dass die gebildete Thiolat-Spezies 20 im Folgenden intramolekular 

am β-C-Atom angreift und das Thiiran 21 gebildet wird. Unter Eliminierung elementaren 

Schwefels bildet sich schließlich ein Koniferylalkohol-Fragment (22).[22,23]

Der Abbau nicht-phenolischer Struktureinheiten stellt eine relativ langsame alkalische Spaltung 

dar (Schema 8).[21]

Schema 8: Alkalische Spaltung von β -Arylether-Bindungen in nicht-phenolischen Arylpropan-Einheiten.[21]

Hierbei sorgt ein Vor-Gleichgewicht für die Deprotonierung der Hydroxy-Funktionen am 

Propan-Körper. Im Folgenden greift die in α-Position neu gebildete Alkoxid-Funktion das β-C-

Atom unter Abspaltung eines Phenolats nukleophil an, wobei das entstandene Epoxid 24 im 

Anschluss durch Angriff eines Hydroxids geöffnet wird.[24]

Aufgrund der Häufigkeit von α- und β-Arylethern dominieren die alkalischen und 

sulfidolytischen Spaltungsreaktionen die Fragmentierung von Liginin im Verlauf des Kraft-

Prozesses. Eine untergeordnete Rolle spielen die sulfidolytische Spaltung von nicht-

Phenoleinheiten mit Carbonyl-Funktionen, die alkalische Spaltung von C−C-Bindungen und 

die intramolekulare Fragmentierung von Kondensationsprodukten.[21]

Die Bildung von Kondensationsprodukten lässt sich in primäre und sekundäre Reaktionen 

unterteilen, wobei in beiden Fällen Carbanionen nukleophil angreifen und es unter Abspaltung 

eines Protons und ggf. Formaldehyds zur Bildung stabiler Produkte kommt.[22] Unter primären 

Kondensationsreaktionen versteht man die Addition von Carbanionen an Chinonmethide, 

welche Primärprodukte aus der Eliminierung des α-Substituenten sind (Schema 9).[21]

MeO
MeO

OAr
O

O

23 24

MeO
MeO

O

O

OH

MeO
MeO

OH
O

O

25

OAr
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Schema 9: Primäre Kondensationsreaktion des Chinonmethids 26 und des Carbanions 27.[21]

Hingegen umfassen sekundäre Kondensationsreaktionen jene bei denen Carbanionen an 

ausgedehnte Chinonmethide addieren (Schema 10).[21] Die Chinonmethide entstehen zuvor in 

Sekundärreaktionen aus Primärprodukten (z.B. Koniferylalkohol). 

Schema 10: Bildung des ausgedehnten Chinonmethids 30 aus Koniferylalkohol (29, hier: Phenolat-Form) und 
folgende sekundäre Kondensationsreaktion.[21]

Des Weiteren ist eine Kondensation von phenolischer Komponenten mit Formaldehyd aus 

Chinonmethid-Intermediaten denkbar.[21]

Nach Abtrennen der Cellulose bleibt die ligninhaltige Schwarzlauge zurück. Schwarzlauge 

besteht aus anorganischen und organischen Bestandteilen.[25] Die anorganischen Bestandteile 

umfassen u.a. die zugeführten Anionen (Hydroxid, Sulfid, Carbonat, Sulfat) sowie Sulfit, 

Thiosulfat und Chlorid. Neben dem verbliebenen Lignin sind die organischen Bestandteile 

hauptsächlich aliphatische Mono- und Disäuren wie z.B. Glycol- oder Milchsäure sowie 

Polysaccharide. Wie bereits erwähnt sind auch wesentliche Mengen der Phenole Vanillin (1), 

Guajakol (8) und Acetovanillon (14) sowie 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben (15) in der 

Schwarzlauge präsent (vgl. Kapitel 1.1).[14] Der Mechanismus zur Bildung dieser wurde 

ebenfalls aufgeklärt. Gierer et al. zeigten ausgehend von dem Kumaron 33, dass unter den 

Bedingungen des Kraft-Prozesses Vanillin, Acetovanillon und Guajakol gebildet werden 

(Schema 11).[26]
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Schema 11: Bildung der Phenolate von Guajakol (37), Vanillin (38) und Acetovanillon (39) ausgehend von 
Modellverbindung 33.[26]

In Bezug auf die Bildung von Stilbenen konnten Adler et al. zeigen, dass diese mit hoher 

Wahrscheinlichkeit auf die Spaltung von Kumaran-Struktureinheiten zurückzuführen ist 

(Schema 12).[27]

Schema 12: Bildung des Phenolats von 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben (41) durch alkalische Spaltung des 
Kumarans 40.[27]
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1.3 Ionenaustauscher 

Schema 13: Kationen- (links) und Anionenaustauschreaktion (rechts).[28]

Eine Ionenaustauschreaktion findet meist zwischen einer festen Phase (dem Ionenaustauscher) 

und einer flüssigen Phase statt (Schema 13).[28] Der unlösliche Ionenaustauscher weist 

stationäre Ionen und deren mobile Gegenionen auf. Im Fall eines Ionenaustauschs stellt sich 

ein Gleichgewicht zwischen den mobilen Ionen des Ionenaustauschers und den in Lösung 

befindlichen Ionen gleicher Ladung ein. Die gelösten Gegenionen, welche die gleiche Ladung 

wie die ungelösten stationären Ionen aufweisen verbleiben in Lösung. Im Allgemeinen 

unterscheidet man zwischen einer Kationen- und Anionenaustauschreaktion. 

Das erste vollsynthetische Ionenaustauscherharz wurde von Adams und Holmes 

entwickelt.[28,29] Dabei polymerisierten sie Formaldehyd und Phenol zu einem Harz, welches 

verglichen mit damals gängigen Adsorptionsmaterialien (Tonerde, Aktivkohle, Torf) eine 

höhere Affinität gegenüber Kationen aufwies.  

Abbildung 3: (A) Schwach saurer, (B) stark saurer, (C) schwach basischer und (D) stark basischer 
Ionenaustauscher.[28]

Kationenaustauscher tragen Säurefunktionen (H+- oder M+-Form) und werden deshalb auch als 

sauer bezeichnet. Hingegen weisen Anionenaustauscher basische Funktionalitäten (OH−- oder 

X−-Form) auf und werden dementsprechend basisch genannt (Abbildung 3).[28] Man unter-

scheidet zwischen schwachen und starken Ionenaustauschern, wobei sich diese Attribute auf 

das Dissoziationsvermögen der Stammsäure bzw. -base in wässriger Lösung beziehen. 
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Schwach saure Ionenaustauscher tragen Carboxyl-Gruppen (H+- oder M+-Form) und schwach 

basische unprotonierte sowie protonierte tertiäre Amine (X−-Form). Stark saure Ionen-

austauscher weisen Sulfonsäure-Gruppen (H+- oder M+-Form) auf, hingegen tragen stark 

basische Ionenaustauscher Tetraalkylammonium-Gruppen (OH−- oder X−-Form). [28]

Schema 14: Sulfonierung (links) und Chlormethylierung-Aminierung-Sequenz (rechts) von Polystyrol.[28]

Aufgrund des genannten Dissoziationsverhaltens ist der Einsatz schwach saurer 

Ionenaustauscher auf den Bereich pH > 4 und schwach basischer Ionenaustauscher auf den 

Bereich pH < 9 beschränkt. Jedoch sind sowohl stark saure als auch stark basische Ionenaus-

tauscher bei jedem pH-Wert einsetzbar.[28]

Übliche Ionenaustauscher werden durch radikal-induzierte Kettenpolymerisation von Divinyl-

benzol (DVB) mit Styrol (für Polystyrol-Harze) bzw. Acrylmonomeren (für Polyacryl-Harze) 

und die anschließende Einführung der Säure- bzw. Basenfunktion hergestellt (Schema 14).[28]

In jedem Fall bestimmt die Menge des Copolymers (DVB) den Vernetzungsgrad und damit die 

Struktur, welche die späteren mechanischen sowie chemischen Eigenschaften des 

Ionenaustauscherharzes bestimmt. In Bezug auf die Struktur unterscheidet man zwischen 

makroporösen und gelartigen Harzen. Makroporöse Harze sind hochvernetzt und dadurch fester 

als gelartige Harze. Zwar sind makroporöse Harze aufgrund des hohen Vernetzungsgrads 

gegenüber mechanischen Einflüssen stabiler, jedoch ist die Rate des Ionenaustauschs merklich 

geringer als bei gelartigen Harzen. Des Weiteren weisen makroporöse Harze Poren mit hoher 

Ladungsdichte auf, wohingegen dies im Fall von gelartigen Harzen durch den niedrigen 

Vernetzungsgrad nur im geringen Maße gegeben ist.[28]

Klassisch werden Ionenaustauscher für die Wasseraufbereitung, d. h. für Wasserenthärtung, 

Entfernung organischer Bestandteile und Nitratentfernung sowie die Adsorption von 

Schwermetallen und radioaktiven Bestandteilen aus Industrieabwässern verwendet.[28]

Insbesondere für die beiden letzten Fälle sind spezifische Ionenaustauscher interessant, welche 

aufgrund ihrer ionischen Einheit eine Ionensorte bevorzugt binden. Ein Beispiel stellen 

Diglycin-Harze dar, welche analog zu Ethylendiamintetraacetat (EDTA) eine starke Affinität 

gegenüber Übergangsmetallionen aufweisen (Abbildung 4).[28]
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Abbildung 4: Komplexierung eines Metallions (M2+) durch ein spezifisches Diglycin-Harz (links) und durch EDTA 
(rechts).[28]

Abseits der Wasseraufbereitung werden Ionenaustauscher zur Raffination von Zucker,[30] als 

Katalysator in der organischen Synthese[31] und zur Aufreinigung in der pharmazeutischen 

Industrie[32] sowie in der Ionenchromatographie[33] verwendet. 

1.4 Separation von Phenolen mittels Ionenaustauscher 

Phenole machen einen wesentlichen Teil der Gewässerverschmutzung industriellen Ursprungs 

aus.[34] Als Beispiele lassen sich hierbei der Cumen-Prozess (Hock-Prozess),[35] Abwässer von 

Olivenmühlen[36] und die bereits erwähnte Papierproduktion[37] nennen. Dementsprechend ist 

die Entfernung von Phenolen aus Industrieabwässern Gegenstand aktueller Forschung. Dabei 

werden sowohl nicht-ionische als auch ionische Adsorbentien zur Entfernung eingesetzt. In 

Bezug auf nicht-ionische Adsorbentien wurden u.a. unfunktionalisierte poröse Polymerharze[35]

und Aktivkohle[35] sowie die Verwendung von Membrantechnologie[35] untersucht. Im Fall von 

ionischen Adsorptionsmitteln wurden verschiedene stark basische Ionenaustauscher 

verwendet.[38] Diesbezüglich wurde gezeigt, dass generell im Basischen die ionische 

Anziehungskraft dominiert, wohingegen im Sauren die nicht-ionischen Adsorptionskräfte 

bevorzugt wirken. In den letzten Jahren wurden des Weiteren polymerisierte ionische 

Flüssigkeiten (polymerized ionic liquids, PIL) zur Adsorption genutzt, wobei diese ionischen 

Flüssigkeiten in Bezug auf die eingesetzte Menge und Wiederverwendbarkeit überlegen 

sind.[39]

Die bis hierhin beschriebenen Verfahren zielen auf die Entfernung von Verunreinigungen aus 

Industrieabwässern ab, d. h. eine kommerzielle Nutzung der adsorbierten Phenole ist nicht 

notwendigerweise vorgesehen. Jedoch wurden Ionenaustauscher ebenfalls zur gezielten 

Isolierung von Prozessprodukten verwendet wie z.B. in der Gewinnung von Vanillin und 

weiterer Phenole im Zuge der Oxidation von Lignin. Konventionelle Extraktionsverfahren 

benötigen große Mengen an Säure zur Neutralisation der basischen Produktlösung und an 

organischen Lösungsmitteln zur Flüssig-Flüssig-Extraktion.[40] Hingegen kann die Säure- und 
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Lösungsmittelmenge durch die Nutzung von Ionenaustauscherharzen wesentlich reduziert 

werden. 

Im Rahmen des Sulfit-Verfahrens beschrieben Craig und Logan einen Prozess zur Aufreinigung 

von Vanillin unter Verwendung eines KatIonenaustauscherharzes (Schema 15).[41] Dabei 

bewirkt das saure Harz eine pH-Wertabsenkung der basischen Lösung, so dass Vanillin mit 

organischen Lösungsmitteln extrahiert werden konnte. Allerdings wird der Prozess durch den 

Ausfall von Lignin bei niedrigen pH-Werten (pH < 7) limitiert. Zabakova et al. beschrieben ein 

ähnliches Verfahren bei dem ein stark-saures KatIonenaustauscherharz im Rahmen des Kraft-

Prozesses eingesetzt wurde.[42]

Forss et al. haben ebenfalls im Rahmen des Sulfit-Verfahrens einen Prozess zur Isolierung von 

Vanillin, Acetovanillon, Guajakol sowie p-Hydroxybenzaldehyd entwickelt, welches auf der 

Verwendung eines KatIonenaustauscherharzes in seiner Natrium-Form basiert.[43] Tatsächlich 

handelt es sich hierbei eher um ein chromatographisches Verfahren mit einer ionischen 

stationären Phase, welches große Mengen Frischwasser zur Produkteluierung und organische 

Lösungsmittel zur Extraktion erfordert. 

Schema 15: Prozess zur Vanillin-Gewinnung nach Craig und Logan.[41]

Die direkte Adsorption von Vanillin als Vanillat an AnIonenaustauscherharze wurde ebenfalls 

in der Vergangenheit untersucht. Andreeva et al. berichteten von einem Verfahren bei dem 

Vanillin aus saurer Lösung (pH < 7) mittels schwach basischem Methacryl-Pyridin-Harz 

adsorbiert wurde.[44] Dabei begründeten die Autoren die Affinität des Vanillins zum Harz mit 

Wasserstoffbrückenbindungen. Tatsächlich untersuchten Andreeva et al. ebenfalls die 

Adsorption an stark-basischen Tetraalkylammonium-Harze, welche jedoch den Einsatz 

organischer Lösungsmittel für die Freisetzung des Vanillins erforderlich machten und daraufhin 

verworfen wurde.[45]
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1.5 Vanillin als Synthesebaustein 

1.5.1 Synthese kleiner Moleküle 

Schema 16: Synthese von L-DOPA (51) ausgehend von Vanillin der Fa. Monsanto, USA.[46,47]

Die Synthese von L-DOPA (51) ist wahrscheinlich das bekannteste Verfahren, welches Vanillin 

als Ausgangsverbindung nutzt (Schema 16).[46,47] Das Verfahren wurde in den 1960er-Jahren 

von Knowles et al. bei Monsanto entwickelt. Die Wahl der Ausgangsverbindung fiel auf 

Vanillin, da Monsanto zum damaligen Zeitpunkt eine eigene Produktion besaß. Zunächst wird 

Vanillin (1) mit N-Acetylglycin (46) und Essigsäureanhydrid in einer Kondensationreaktion zu 

47 umgesetzt, welches wiederum zum Intermediat 48 hydrolysiert wird. Es folgt die 

asymmetrische Hydrierung mit dem Rhodium-Phosphan-Komplex 49. Schließlich wird die 

erhaltene acetylierte Aminosäure 50 durch säure-katalysierte Spaltung in das Zielprodukt 

L-DOPA (51) überführt. Der Schlüsselschritt stellt dabei die asymmetrische Hydrierung dar, 

für welche Knowles neben den Beiträgen von Noyori und Sharpless 2001 den Nobelpreis für 

Chemie erhielt.[46]

Des Weiteren ist die reduktive Aminierung von Vanillin zu Vanillylamin von Interesse, welches 

den Schlüsselbaustein in der Synthese von Capsaicinen darstellt (Schema 17). Vanillylamin 

(52) kann durch eine einfache Leuckart-Wallach-Reaktion[48] generiert oder enzymatisch[49]

erzeugt werden. Die folgende Reaktion mit einem Säurechlorid oder eine enzymatische 

Veresterung führt zu Capsaicin (54) und dessen Derivaten. 
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Schema 17: Synthese von Capsaicin (54) ausgehend von Vanillin (1).[48,49]

Neben der Benutzung als Aroma- und Reizstoff bewirken Capsaicine eine Reihe 

physiologischer Effekte wie die Wirkung als Analgetika,(Zostrix, Axsain)[49] als Wärme- und 

Kühlmittel[50] und sogar als krebshemmende Mittel.[51]

Abbildung 5: Naturstoffsynthesen ausgehend von Vanillin.[52–59]
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Ferner wurden die Naturstoffe -Rubromycin,[52,53] Santarubin A,[54] Paraherquamid,[55]

FD-594 Aglycon,[56] Ramonanins A–D,[57] und Varacin C[58] sowie Ecteinascidin 583 und 

597[59] ausgehend von Vanillin hergestellt (Abbildung 5). 

1.5.2 Polymere auf Vanillin-Basis 

Die Nutzung von Vanillin als Baustein für die Synthese von biobasierten Polymeren und 

Kompositmaterialien erlangte in den vergangenen Jahren große Aufmerksamkeit.[2,60]

Diesbezüglich wird nicht nur Vanillin als Baustein eingesetzt, sondern auch Verbindungen, die 

auf Vanillin basieren wie z.B. Vanillinsäure, Vanillylalkohol oder Ferulasäure sowie deren  

Derivate (Abbildung 6). 

Abbildung 6: Vanillylalkohol (11), Vanillinsäure (62) und Ferulasäure (64). 

Bereits 1955 wurde ein linearer Polyester basierend auf Vanillinsäure (62) synthetisiert und in 

den folgenden Jahren intensiv untersucht (Abbildung 7).[61]

Abbildung 7: Erster publizierter Vanillinsäure-basierter Polyester.[61]

Lange et al. griffen die Idee eines auf Vanillin-basierten Polymers auf, wobei das Monomer aus 

Vanillinsäure und Oxiran gewonnen wurde.[62]

Schema 18: Direkte Polymerisation von Vanillinsäure (62) und 3-(4-Hydroxyphenyl)propansäure (66).[63]



Einleitung  17 

Neben der Verwendung als nachhaltiger Faserstoff im Allgemeinen ist insbesondere die 

Herstellung Vanillin-basierter flüssigkristalliner Polyester Gegenstand aktueller Forschung. 

Nagata et al. berichteten von der direkten Polymerisation von Vanillinsäure (62) mit 

3-(4-Hydroxyphenyl)propansäure (66) zu einem Copolymer (Schema 18).[63] Zuvor stellten 

Kricheldorf et al. im Rahmen der Synthese von haarkristallinen Polymeren ebenfalls eine 

direkte Polymerisation Vanillinsäure-basierter Monomere zu Polyvanillinsäure vor.[64] Jedoch 

wurde die Methode trotz drastischer Bedingungen (T > 260 °C) bei der Synthese von 

Copolymeren von geringer Reaktivität begleitet.[65]

Sun et al. haben im Rahmen der Studien zu flüssigkristalliner Polymere ein Vanillin-Polyester 

entwickelt, welcher eine hochorientierte fibrilläre Struktur aufweist (Abbildung 8).[66]

Abbildung 8: Flüssigkristallines Terpolymer nach Sun et al.[66]

Die ausgezeichneten thermomechanischen Eigenschaften und die einfache Verarbeitung 

machen flüssigkristalline Polyester auf Basis von Vanillinsäure attraktiv für die Herstellung 

von bioresorbierbaren Polymeren. 

In der Tat hat die Firma Smith & Nephew bereits eine Reihe vielverprechender Polyester aus 

Vanillinsäure und p-Hydroxybenzoesäure hergestellt und deren Biokompatibilität in vitro und 

in vivo gezeigt (Abbildung 9).[67]

Abbildung 9: Biokompatibler Polyester der Fa. Smtih & Nephew, Großbritannien.[67]
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Samui et al. gelang die Synthese flüssigkristalliner Polyester und Polyether auf Vanillin-Basis, 

welche unter UV-Einstrahlung den Brechungsindex änderten (Abbildung 10).[68] Aufgrund 

dieser Eigenschaft sind optische Anwendungen des Polymers denkbar. 

Abbildung 10: Photoaktiver Polyester nach Samui et al.[68]

Einen weiteren interessanten Ansatz zur Synthese von Polyestern auf natürlicher Basis lieferten 

Meier et al., indem sie Vanillin-basierte Monomere und Fettsäuren u.a. mittels ADMET 

(acyclische Dienmetathese, acyclic diene metathesis) polymerisierten (Schema 19).[69]
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Schema 19: Polymerisation des Vanillin-basierten Monomers 71 mittels ADMET zu Polyester 73.[69]

Ähnliche Arbeiten zur Polymerisation Vanillin-basierter Monomere mittels ADMET wurden 

von Allais et al. sowie Cramail et al. durchgeführt.[70]

Abbildung 11: Polydihydroferulat nach Miller et al.[71]

Miller et al. war es möglich Polyester ausgehend von Dihydroferulasäure und Vanillinsäure zu 

synthetisieren (Abbildung 11).[71] Dabei ist es im Fall des Polydihydroferulats 75

bemerkenswert, dass dieses ähnliche Eigenschaften aufweist wie petrochemisch-basiertes 

Polyethylenterephthalat (PET). 
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Schema 20: Synthese von Biphenol 76 und folgende Polymerisation zum Polyester 78.[72]

Cramail et al. haben eine Synthese von Polyestern ausgehend von Vanillin-basierten 

Biphenolen entwickelt (Schema 20).[72] Dabei haben sie zur Gewinnung des Biphenols die 

Phenol-Phenol-Kupplung mittels Laccase von Trametes Versicolor und Sauerstoff 

durchgeführt.  

Neben Polyestern sind auch Vanillin-basierte Epoxidharze Gegenstand aktueller Forschung. 

Einen interessanten Ansatz für die Herstellung von Epoxidharzen lieferten Aouf et al., indem 

sie O-allylierte Vanillinsäure-Einheiten mittels Lipase B der Candida antarctica epoxidierten 

(Schema 21).[73]

Schema 21: Synthese von Vanillin-basiertem Epoxid-Harz 80.[73]

Eine weitere Möglichkeit zur Herstellung von Epoxidharzen bietet die Kondensation von 

Vanillin mit Pentaerythritol und die anschließende Substitution mit Epichlorhydrin 

(Abbildung 12).[74]

Abbildung 12: Epoxid-Harz auf Basis von Vanillin und Pentaerythrol.[74]
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Ferner wurden weitere Epoxid-Harze auf Vanillin-Basis im Bereich von Flüssigkristallen [75]

und im Rahmen der Synthese biobasierter Duroplasten entwickelt.[76]

Im Bereich der Methacryl-Harze haben Minami et al. ein Vanillin-basiertes Chitosan-Derivat 

hergestellt, welches unter UV-Einstrahlung aushärtet und eine gute Biokompatibilität aufweist 

(Abbildung 13).[77]

Abbildung 13: UV-gehärtetes Vanillin- und Chitosan-basiertes Polymer.[77]

Wool et al. entwickelten Vanillin-basierte Methacryl-Harze, welche vergleichbare 

Eigenschaften wie petrochemisch-basierte Polyvinylester aufwiesen (Abbildung 14).[78,79]

Zhang et al. entwickelten die Idee dahingehend weiter, dass sie ein auf Vanillylalkohol-

basierendes Methacrylat synthetisierten.[80] Dabei wurde eine höhere Glasübergangstemperatur 

sowie eine höhere thermische Stabilität im Vergleich mit petrochemisch-basierten 

Polyvinylestern festgestellt. 

Abbildung 14: Vanillin-basierter Polyvinylester nach Wool et al. (links) und Zhang et al. (rechts).[78–80]
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Schema 22: Synthese Vanillin-basierter Mikrospähren und folgende Komplexierung von Cu2+-Ionen nach 
Deng et al.[81]

Deng et al. berichteten von Vanillin-basierten Mikrosphären, deren freie Aldehyd-Funktionen 

zu Schiffbasen umgesetzt wurden (Schema 22).[81] Aufgrund der hohen Affinität gegenüber 

Cu2+-Ionen ist eine Anwendung der funktionalisierten Mikrosphären als Adsorbens für die 

Aufbereitung von Industrieabwässern denkbar. 

Epps et al. berichteten von einer Methode zur Synthese eines Vanillin-basierten Polymers 

mittels reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) Polymerisation, welches im 

Folgenden durch Kettenverlängerung mit Laurylmethacrylat in ein nanostrukturiertes Block-

copolymer überführt werden konnte (Abbildung 15).[82]

Abbildung 15: Nanostrukturiertes Blockpolymer nach Epps et al.[82]

Die bisherigen Polymere zielten darauf ab petrochemisch- durch Vanillin-basierte Polymere zu 

ersetzen. 

Schema 23: Hydrolytischer Abbau des Polymer 89 zu Ferulasäure (64) nach Uhrich et al.[83]
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Jedoch gibt es ebenfalls Ideen die einzigartigen Eigenschaften von Vanillin und dessen 

Folgeprodukte für antioxidative und antimikroberielle Anwendungen zu nutzen. Dahingehend 

synthetisierten Uhrich et al. ein Vanillin-basiertes Polyanhydrid, welches unter hydrolytischen 

Bedingungen die antioxidative Ferulasäure freisetzt (Schema 23).[83] Dieses Polymer könnte 

anstelle freier Ferulasäure eingesetzt werden, welche zur Vorbeugung von Hautkrebs durch 

UV-Strahlung eingesetzt wird, jedoch nur eine geringe Halbwertszeit aufweist. 

Schema 24: Abbau von Polyvanillinoxalat 91 in Gegenwart von H2O2.[84]

Lee et al. stellten ein Polyvanillinoxalat her, welches in Gegenwart von H2O2 Vanillin freisetzt 

(Schema 24).[84] Da oxidativer Stress mit der Akkumulierung von H2O2 in Verbindung gebracht 

wird, sind derartige Polymere für die Behandlung von Entzündungsleiden von Interesse. 

Weitergehend berichtete Chauhan von einem Terpolymer-Harz bestehend aus Vanillinoxim, 

Formaldehyd und p-Hydroxyacetophenon, welches antimikroberielle Eigenschaften 

aufweist.[85]

Neben den genannten Polymeren wurden noch vereinzelt weitere Vanillin-basierte 

Polyetherurethane,[86] Polyacetale,[87] Polybenzoxazine,[88] Polycarbonatamide,[89] Komposit-

materialien,[90] und weitere Materialien[91] entwickelt. Zudem gibt es Bestrebungen Ersatzstoffe 

für das gesundheitsschädliche Bisphenol A ausgehend von Vanillin zu etablieren.[92]

1.6 Synthese von aromatischen Nitrilen 

Schema 25: Transformation von Nitrilen (93) in Amine (94), Carbonsäureamide (95), Carbonsäuren (96), 
Carbonsäurester (97), Aldehyde (98), Ketone (99) und Tetrazole (100).[93]
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Nitrile sind aufgrund ihrer vielseitigen Möglichkeiten zur Transformation in andere 

funktionelle Gruppen eine bedeutende Verbindungsklasse in der organischen Synthese 

(Schema 25).[93]

Abbildung 16: Aromatase-Hemmer Letrozole (101) und Anti-Depressivum Escitalopram (102).[95]

Neben der Verwendung von Nitrilen in Hochleistungsmaterialien[94] im Allgemeinen, stellen 

aromatische Nitrile im Besonderen eine interessante funktionelle Einheit in pharmazeutischen 

Produkten. Dabei fungieren diese nicht nur als Platzhalter, sondern treten auch aktiv in 

Wechselwirkungen mit Rezeptoren.[95] Beispiele für Wirkstoffe, welche aromatische Nitrile 

enthalten sind der Aromatase-Hemmer Letrozole (101) und das Anti-Depressivum 

Escitalopram (102) (Abbildung 16). 

Das industriell bedeutendste Verfahren zur Herstellung aromatischer Nitrile stellt die 

Ammonoxidation dar (Schema 26).[96,97]

Schema 26: Industrielle Gewinnung von Phthalsäuredinitril (103) durch Ammonoxidation.[96,97]

Im Labormaßstab können aromatische Nitrile klassisch mittels Rosenmund-von-Braun-

Reaktion[98] ausgehend von Halogenarylen 104 oder mittels Sandmeyer-Reaktion ausgehend 

von Aryldiazonium-Salzen 106 synthetisiert werden (Schema 27).[99]

Schema 27: Rosenmund-von Braun-Reaktion (links) und Sandmeyer-Reaktion (rechts).[98,99]
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Schema 28: Synthese aromatischer Nitrile 110 ausgehend von Aldehyden 107 via Imin (links) bzw. Oxim (rechts). 

Neben diesen Verfahren ist die Synthese von Nitrilen ausgehend von Aldehyden von großer 

Bedeutung für die organische Synthese. Diesbezüglich gibt es u.a. zwei Ansätze (Schema 28): 

1. Herstellung über Imine[100]

2. Herstellung über Oxime[100,101]

Im Fall des Imins wird dieses im folgenden Schritt zum Nitril oxidiert. Für die Oxidation 

wurden O2 in Gegenwart von CuCl2,[102] Pb(OAc)4,[103] Iod,[104] H2O2
[105] sowie weitere 

organische und anorganische Peroxidverbindungen,[106,107] hypervalente Iodverbindungen,[108]

TEMPO,[109] Permanganat und Mangandioxid sowie Silberoxid,[110] heterogene Kata-

lysatoren[111] und viele weitere Reagenzien[112] als Oxidationsmittel verwendet. 

Schema 29: Dehydratisierung von Oxim 109 (oben) und Oxidation-Reduktion-Sequenz (unten). 

Der Synthesepfad ausgehend vom Oxim zum Nitril stellt eine formale Dehydratisierung dar. 

Dabei können in der Tat wasserziehende Reagenzien zur Herstellung eingesetzt werden, jedoch 
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gibt es ebenfalls die Möglichkeit das Oxim zunächst zum Nitril-N-oxid zu oxidieren und 

anschließend zu desoxygenieren (Schema 29). Allerdings ist der tatsächliche Mechanismus nur 

in Ausnahmefällen geklärt. 

Klassisch wurden Nitrile ausgehend von Oximen in der Tat mit stark-wasserentziehenden Rea-

genzien[101,113] wie Essigsäureanhydrid,[114] Thionylchlorid,[115] Phosphorpentoxid,[116]

Natriumhydroxid,[117] Chlorameisensäureethylester,[118] Acetylchlorid,[119] und Arensulfonyl-

chloride[120] hergestellt. Moderne Verfahren benutzen Reagenzien wie p-Chlorphenylchlor-

thionoformiat,[121] Phosgenäquivalente wie Carbonyldiimidazol[122] oder Carbonyldibenzo-

triazol,[123] Sulfurylchloridäquivalente,[123,124] Iminium-Salze,[125] ortho-Ester,[126] FeCl3,[127]

CS2,[128] Montmorillonit,[129] Ameisensäure,[130] Dicyclohexylcarbodiimid,[131] N-Trifluoro-

acetylimidazol,[132] Aluminium-Salze,[133] anorganische Oxide,[134] PPh3
[135] und weitere Phos-

phor-basierte Reagenzien,[136] sowie eine Reihe weiterer Reagenzien.[137]

In jüngster Vergangenheit wurden eine Reihe von katalytischen Verfahren veröffentlicht, 

welche den Einsatz von Dehydratisierungsreagenzien in stöchiometrischen Mengen überflüssig 

machen. Dabei wurden Ruthenium-,[138] Rhenium-,[139] Selen-,[140] Wolfram-Zinn-,[141]

Indium-,[142] Gallium-,[143] Palladium-,[144] Cobalt-,[145] Nickel-,[146] Kupfer-,[147] Eisen-[148] und 

Osmium-basierte[149] Katalysatoren eingesetzt. Zudem wurde die Synthese von Nitrilen 

organo-,[150] festphasensäure-[151] und enzym-katalysiert[152] durchgeführt. 

1.7 Grundlagen der elektrochemischen Synthese 

Elektroorganische Synthese ist ein Teilgebiet der Elektrochemie und bezeichnet die Oxidation 

bzw. Reduktion organischer Moleküle mit Hilfe von elektrischem Strom.[153,154] Ein 

wesentlicher Vorteil ist die Vermeidung stöchiometrischer Mengen von Oxidations- und 

Reduktionsmitteln und dadurch die Reduzierung von Abfall und Kosten.[155–157]

Schema 30: Schematische Darstellung einer direkten (links) und indirekten elektrochemischen Synthese (rechts).  

Im Grunde man unterscheidet dabei zwischen direkten und indirekten Verfahren 

(Schema 30).[155] Bei einem direkten Verfahren findet die Elektronenübertragung unmittelbar 

an der Grenzfläche zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten statt.[154] Hingegen wird im 
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Fall eines indirekten Verfahrens ein Mediator eingesetzt, welcher an der Elektrodenoberfläche 

zu einer aktiven Spezies transformiert wird.[155] Die aktive Spezies geht dann in einer 

Sekundärreaktion mit dem eigentlichen Substrat eine Reaktion ein und die inaktive Form wird 

zurückgebildet. Dabei kann die aktive Spezies gelöst sein oder auf der Elektrodenoberfläche 

abgeschieden werden. 

Schema 31: Kolbe-Elektrolyse am Beispiel der Valeriansäure (112).[158]

Die erste belegte Elektrosynthese wurde von Faraday durchgeführt, indem er durch die 

Elektrolyse von Natriumacetat Ethan erzeugte.[157] Schließlich untersuchte Kolbe die Reaktion 

genauer und ermöglichte die gezielte oxidative Decarboxylierung von Carbonsäuren mit 

anschließender Dimerisierung zu höheren Alkanen (Schema 31).[158]

In heutiger Zeit beschäftigt sich die Forschungsgemeinschaft mit der elektroorganischen 

Transformation komplexer Produkte, welche auf konservativem Wege nur mit großem 

Aufwand zu synthetisieren sind.[159] Ein Beispiel diesbezüglich ist die elektrochemische 

Synthese unsymmetrischer Biaryle an Bor-dotiertem Diamant (BDD) in 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-

isopropanol (HFIP) (Schema 32).[160–162]

Schema 32: Elektrochemische Synthese unsymmetrischer Biaryle.[160–162]

Das System BDD-HFIP wurde gewählt, da mit diesem ein breites elektrochemisches Fenster 

abgedeckt wird und zugleich reaktive Zwischenstufen stabilisiert werden.[163] Dadurch wurden 

neben Phenol-Aren-Kreuzkupplungen auch Phenol-Phenol-Kreuzkupplungen mit hohen 

Selektivitäten erreicht, wobei Homokupplungsprodukte nur im geringen Maße beobachtet 

wurden.  
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Ein weiteres Beispiel aktueller elektroorganischer Synthese ist die cation pool-Methode.[164]

Dabei werden bei tiefen Temperaturen (−78 °C) mittels Elektrolyse stabilisierte 

Carbeniumionen erzeugt, welche im Folgenden mit einem Nukleophil reagieren (Schema 33). 

Schema 33: Cation pool-Methode. Erzeugung eines stabiliserten Carbeniumions und folgende Addition eines 
Nukleophils.[164]

In der Tat gelang es Yoshida et al. dieses Konzept auf die effiziente Synthese von 

Oligosacchariden zu übertragen (Schema 34).[165,166]

Schema 34: Anodische Oxdiation von Glycosid 123 in Gegenwart von Bu4NOTf und folgende Glycolisierung zu 
Disaccharid 126.[165,166]

1.8 Elektrochemische Synthese von aromatischen Nitrilen 

Schema 35: Iod-mediierte elektrochemische Synthese von aromatischen Nitrilen.[167]

Ein elektrochemisches Verfahren zur Synthese aromatischer Nitrile ausgehend von Aldehyden 

wurde von Chiba et al. entwickelt (Schema 35).[167] Dabei wurde durch Oxidation an einer 

Platinanode aus Iodid eine I+-Spezies erzeugt, welche im Folgenden ein in situ-erzeugtes Imin 

zum Nitril oxidierte. Eine leicht modifizierte Variante dieses Konzepts wurde in jüngster 

Vergangenheit von Yuan et al. vorgestellt, wobei Ammoniumiodid an Stelle von Kaliumiodid 

verwendet wurde und die Oxidation an Graphit stattfand.[168]
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Schema 36: TEMPO-mediierte elektrochemische Synthese von aromatischen Nitrilen.[169]

Shen und Li stellten eine weitere Variante zur elektrochemischen Synthese von Nitrilen 

ausgehend von Aldehyden vor, wobei jedoch kein Ammoniak sondern Hexamethyldisilazan 

(HMDS) als Stickstoffquelle diente (Schema 36).[169] In situ wurde aus 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) die korrespondierende N-Oxammonium-Spezies 

gebildet, welche im Folgenden das Aldehyd-HMDS-Addukt zum Nitril oxidiert hat. Eine 

ähnliche Arbeit haben Bailey und Leadbeater publiziert, wobei ein stabiles N-Oxammonium-

Salz in stöchiometrischen Mengen eingesetzt wurde.[170]

Schäfer et al. berichteten von einem elektrochemischen Verfahren zur Oxidation von Aminen 

zu Nitrilen an Nickeloxidhydroxid (Schema 37).[171] Zwar wurde nicht direkt von Aldehyden 

ausgegangen, jedoch wurde dabei im Bezug auf den Mechanismus angenommen, dass eine 

Imin-Spezies als Intermediat dient.[172]

Schema 37: Elektochemische Synthese von Nitrilen an Ni(O)OH nach Schäfer et al.[171]

In der Tat konnten mit konservativ hergestelltem Nickelperoxid, welches elektrochemisch-

erzeugtem Nickeloxidhydroxid ähnlich ist,[173] Aldehyde in Gegenwart von Ammoniak 

erfolgreich zu Nitrilen umgesetzt werden.[106]

Schema 38: Elektrochemische Synthese von Nitrilen nach Shono et al.[174]
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Shono et al. haben ein elektrochemisches Verfahren vorgestellt, bei dem das Oxim zunächst 

zum Nitril-N-oxid oxidiert und anschließend an der Kathode desoxygeniert wird 

(Schema 38).[174] Sowohl als Anoden- als auch als Kathodenmaterial wurde Platin eingesetzt, 

wobei Cl−/Cl+ als Mediatorsystem diente. 

Elektroanalytische Untersuchungen zur Oxidation von Aldehydoximen von 

Niyazymbetov et al. haben ergeben, dass zunächst ein Aldiminoxyl-Radikal gebildet wird, 

welches sehr schnell dimerisiert (k = 9∙107 l/mol∙s) (Schema 39).[175–177] Das Dimer zerfällt 

schließlich unter Abspaltung von Stickstoff zum Aldehyden. Jedoch kann das Aldiminoxyl-

Radikal auch weiter oxidiert werden, so dass unter Protonabspaltung ein Nitril-N-Oxid entsteht. 

Tatsächlich beobachteten die Autoren die Bildung von Furoxanen, welche auf die Dimerisieung 

von Nitril-N-oxiden zurückgeführt wurde. 

Schema 39: Mechanismus zur elektrochemischen Oxidation von Aldehydoximen.[175–177]

Kubota et al. haben die Reduktion von Nitril-N-oxiden untersucht (Schema 40).[178,179] Dabei 

wurde die Desoxygenierung des Nitril-N-oxids 134 voltammetrisch nachgewiesen und mittels 

UV-Spektroskopie bestätigt. Tatsächlich handelt es sich bei der Desoxygenierung um eine 

Zwei-Elektronenübertragung. 

Schema 40: Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 zu Nitril 135.[178,179]

N
O

N

134 135

+2H , +2e
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2 Zielsetzung 

In Zeiten des Klimawandels strebt die Staatengemeinschaft danach, klimaschädigende Prozesse 

einzudämmen und klimaneutrale Verfahren zu fördern.[180] Dahingehend gibt es Überlegungen 

aromatische Kohlenwasserstoffe nicht mehr aus fossilen Ressourcen, sondern auf Basis 

nachwachsender Rohstoffquellen wie z.B. Holz und dessen Bestandteil Lignin herzustellen.  

Bereits in der Vergangenheit wurde Vanillin aus Lignin, welches hauptsächlich im Rahmen des 

Sulfit-Verfahrens als Nebenprodukt der Cellulosegewinnung erhalten wurde, gewonnen.[7]

Allerdings wurde das Sulfit-Verfahren aufgrund von Umweltbedenken weitgehend vom Kraft-

Prozess verdrängt. Im Kraft-Prozess selbst fällt ebenfalls Lignin gelöst in Schwarzlauge an. 

Allerdings wird die Schwarzlauge im Prozessverlauf eingedampft und das zurückbleibende 

Lignin direkt verbrannt.  

Im Zuge der Verbrennung des Lignins gehen eine Reihe von Phenolen, welche bereits in der 

Schwarzlauge in gelöster Form vorlagen, verloren. Bis heute hat sich kein Prozess zur 

Gewinnung dieser phenolischen Komponenten im kommerziellen Sinne etabliert. Deshalb war 

es das Ziel der vorliegenden Arbeit, ein Verfahren zur Gewinnung von Phenolen aus 

Schwarzlauge zu entwickeln. Darüber hinaus war es die Idee die gewonnenen Rohstoffe in 

einer nachhaltigen Folgechemie zu höherwertigen Produkten umzusetzen. 

Ein besonderer Fokus lag auf der Gewinnung von Vanillin, welches einen wichtigen 

Grundbaustein in der Herstellung von Wirk- und Kunstoffen darstellt. Neben Vanillin sind 

Acetovanillon, Guajakol und 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben in Schwarzlauge

vorhanden (vgl. Kapitel 1.1), welche ebenfalls interessante Ausgangsstoffe für die chemische 

Industrie sind. 

Schema 41: Schematische Darstellung der Adsorption eines Vanillat-Ions an ein Ionenaustauscherharz. 

Das zugrundeliegende Konzept zur Extraktion von Wertstoffen aus Schwarzlauge beruht auf 

der Adsorption von Anionen an stark basische Ionenaustauscherharze (Schema 41). Da 
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entsprechende kommerziell verfügbare Harze hauptsächlich anorganische Ionen binden, ist ein 

Harz erforderlich, welches eine hohe Affinität gegenüber Phenolaten aufweist. Dazu sollten 

Ionenaustauscherharze entwickelt werden, welche selektiv organische Anionen binden, 

hingegen eine geringe Affinität gegenüber anorganischen Anionen aufweisen. Diesbezüglich 

wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Affinität durch das Polymerrückgrat und die ionische 

Einheit bestimmt werden (Schema 41). 

Die für eine selektive Bindung verantwortliche ionische Einheit besteht aus der Ladung selbst 

und organischen Resten, von denen nicht-ionische Wechselwirkungen ausgehen (z.B. van der 

Waals-, π-π-Wechselwirkungen etc.). In Bezug auf die Adsorption von Wertstoffen aus 

Schwarzlauge wird angenommen, dass gerade nicht-ionische Wechselwirkungen relevant sind 

und entscheidend zur Differenzierung zwischen organischen (Phenolat) und anorganischen 

Ionen (Carbonat, Chlorid, Sulfid und Sulfat) führen. Die Differenzierung ist insbesondere für 

die Integration in den Kraft-Prozess wichtig, um die Adsorption anorganischer Bestandteile zu 

umgehen und so eine ineffiziente Beladung des Ionenaustauschers zu vermeiden. 

Im Folgenden sollten die so gewonnenen Wertstoffe in einer umweltschonenden Weise weiter 

veredelt werden. Aufgrund ihrer vielseitigen Transformationsmöglichkeiten und der großen 

Bedeutung in der Wirkstoff- und Materialsynthese war es die Idee, Nitrile aus den gewonnenen 

Wertstoffen herzustellen. Dabei stand Vanillin als Substrat im Fokus. Hierbei sollte die 

Aldehyd-Gruppe mit einer Stickstoffbase versetzt und anschließend elektrochemisch zu 

4-Hydroxy-3-methoxybenzonitril (136) umgesetzt werden (Schema 42). 

Schema 42: Postulierte Umsetzung von Vanillin (1) mit einer Stickstoffbase und folgende elektrochemische 
Umsetzung zum Nitril 136. 

Zur Entwicklung der Methode sollten zunächst Addukte aus einfachen Aldehyden und 

Stickstoffbasen gebildet und anschließend elektrochemisch umgesetzt werden. Nach 

erfolgreicher Entwicklung sollte die Methode dann zunächst auf reines Vanillin und dann auf 

Vanillin in komplexen Gemischen (z.B. Extrakt aus Schwarzlauge, Lignin nach Elektrolyse) 

angewendet werden. Das langfristige Vorhaben besteht darin, ein in den Kraft-Prozess 

integrierbares technisches Adsorptionsverfahren zu entwickeln und die auf diese Weise 

gewonnenen Wertstoffe in folgenden, unabhängigen Verfahren weiter umzusetzen. 
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3 Adsorption von Phenolen aus Schwarzlauge 

3.1 Ionenaustauscherharze und deren Vorläufer 

Das Ziel war die Herstellung und Nutzung selektiver Ionenaustauscherharze, welche zur 

Gewinnung phenolischer Komponenten aus Schwarzlauge in den Kraft-Prozess integriert 

werden können. Um dies zu erreichen, sind Harze erforderlich, welche in einem kontinuier-

lichen Verfahren stabil sind. Für den spezifischen Fall der Schwarzlauge muss sowohl das 

Polymerrückgrat als auch die ionische Einheit im stark basischen Medium beständig sein. In 

der Tat haben D. Schmitt und C. Regenbrecht in Vorarbeiten gezeigt, dass Polystyrol als 

Polymerrückgrat diese Anforderung erfüllt.[181,182] Jedoch kann Polystyrol selbst nur durch 

großen Aufwand mit ionischen Einheiten funktionalisiert werden. Mit Hinblick auf ein späteres 

kommerzielles Verfahren ergab sich die Anforderung die Synthese der Ionenaustauscherharze 

simpel und kostengünstig zu gestalten. Deshalb wurde kommerziell verfügbares 

chlormethyliertes Polystyrol (Merrifield-Harz) als aktivierter Vorläufer eingesetzt, welches 

durch ein passendes Nukleophil in einem Schritt funktionalisiert werden kann (Schema 43). 

Schema 43: Funktionalisierung von Merrifield-Harz mit nukleophiler Vorläuferverbindung. 

Wie die Synthese der Ionenaustauscherharze musste jene der Vorläuferverbindung ebenso 

einfach und kostengünstig gestaltet werden. Dementsprechend kamen nur Verbindungen in 

Frage, welche entweder preiswert kommerziell verfügbar oder in einfacher Weise herzustellen 

waren. 

Aufgrund der guten Erfahrungen mit stickstoffbasierten Ionenaustauscherharzen und der 

einfachen Synthese derselben, wurden hauptsächlich Stickstoffbasen als Vorläufer 

sondiert.[181,182] Neben den üblichen Stickstoffbasen wurden auch phosphorbasierte Vorläufer 

in Betracht gezogen. Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Vorläuferverbindungen lassen 

sich in vier Gruppen einteilen: Amine, Imidazole, Guanidine sowie Phosphane (Abbildung 17). 

Dabei war die Idee die nicht-ionischen Wechselwirkungen durch Variation lipophiler Reste und 
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der -Systeme dahingehend zu untersuchen, ob eine Differenzierung zwischen organischen und 

anorganischen Anionen für bestimmte ionische Einheiten stattfindet. 

Abbildung 17: Imidazole, Amine, Guanidine und Phosphane als Vorläuferverbindungen. 

Nach erfolgter Funktionalisierung wurde die Beladung mittels Elementaranalyse (Ermittlung 

des Stickstoffgehalts) bestimmt. Im Fall von Phosphonium-Harzen wurde die 

Charakterisierung mittels Festkörper-31P-NMR-Spektroskopie vorgenommen. Des Weiteren 

wurde die Totalkapazität (TEC, total exchange capacity) bestimmt, welche die Anzahl der 

ionischen Einheiten beschreibt, die aktiv einen Ionenaustausch eingehen.[28]

Schema 44: Bestimmung der Totalkapazität (TEC) mittels Titration. 
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Diesbezüglich wurden die Harze zwecks Aktivierung zunächst mit NaOH-Lösung behandelt, 

so dass alle weiteren Anionen entfernt wurden (Schema 44). Im Folgenden wurde mit NaCl-

Lösung gespült, um die zuvor adsorbierten Anionen (Hydroxid) vollständig zu eluieren. 

Schließlich konnte durch Bestimmung der Hydroxidkonzentration im Eluat auf die 

Totalkapazität, d.h. die Menge an Hydroxid bezogen auf ein definiertes Harzvolumen, 

zurückgeschlossen werden. Üblicherweise werden Totalkapazitäten in eq/L oder meq/mL 

angegeben. Dabei entspricht die Einheit eq der veralteten Einheit val (Gleichung 1).[183]

���� � ���� � 	 

Gleichung 1 mit Menge an Äquivalenten nval, Stoffmenge nmol und Äquivalentenzahl z. 

In der vorliegenden Arbeit wird mit der Totalkapazität durchweg die OH−-Form von 

Ionenaustauscherharzen beschrieben, weshalb die Äquivalentenzahl z = 1 ist. Demnach 

entspricht eine Totalkapazität von 1 meq/mL dem Verhältnis n(OH−)/V(Harz) von 1 mmol/ml. 

Die erfolgreich beladenen und charakterisierten Harze wurden dann in späteren Adsorptions-

experimenten verwendet. 

3.1.1 Imidazolium-Harze 

3.1.1.1 Synthese von Imidazolen 

In der Literatur wurden Verfahren zur Adsorption von Phenolen[39] sowie Chrom- und 

Rhenium-Verbindungen[184] an Imidazol-basierte Ionenaustauscher[185] vorgestellt, welche 

jedoch bis heute nicht kommerziell verfügbar sind. 

Abbildung 18: Imidazole als Vorläufer für Synthese von Ionenaustauscherharzen. 

Aufgrund der oben erwähnten Affinität gegenüber Phenolen war es die Idee eine Reihe von 

Imidazolium-Harzen zu synthetisieren und diese auf ihre Eigenschaften als Ionenaustauscher 

zu untersuchen. Im Gegensatz zu kommerziellen Tetraakylammonium-Harzen (u.a. Dowex 

Monosphere 550a OH) besitzen Imidazolium-Harze die Möglichkeit zu π-π-Wechselwirk-

ungen, welche sich begünstigend auf die Bindung phenolischer Anionen auswirken könnte. 

Zudem kann das Maß der van der Waals-Kräfte durch das Anbringen von Alkylketten gesteuert 

werden. Die Hypothese bestand darin die π-π-Wechselwirkung und die van der Waals-Kräfte 

dahingehend zu nutzen, um Phenolate selektiv zu binden, wohingegen anorganische Anionen 

in Lösung verbleiben sollten (Abbildung 19). 
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Abbildung 19: Darstellung der Wechselwirkung zwischen Vanillat und Imidazolium-Harz. 

Die Synthese von 1-Alkylimidazolen ging von Natriumimidazolat (154) und einem entsprech-

enden 1-Bromalkan aus. Das nötige Natriumimidazolat wurde durch Umsatz von Imidazol 

(153) und Natriumhydroxid gewonnen (Schema 45). 1-Methylimidazol (139) sowie 

1-Methylbenzimidazol (142) waren kommerziell verfügbar. 

Schema 45: (a) Synthese von Natriumimidazolat (154) und (b) Synthese von 1-Alkylimidazolen. 

Die Synthese wurde zunächst im kleinen Maßstab (95 mmol) mit Natriumimidazolat und 

1-Propylbromid durchgeführt und schließlich hochskaliert (540 mmol), wobei die Ausbeute 

von 64% auf 73% gesteigert wurde (Eintrag 1 und 2, Tabelle 1). Analog dazu wurde 

1-Pentylimidazol (141) in einer Ausbeute von 82% gewonnen (Eintrag 3, Tabelle 1). 

Tabelle 1: Ergebnisse zur Herstellung von 1-Alkylimidazolen 

Eintrag Produkt R n (RBr)
[mmol] 

Reaktionszeit t
[h] 

Ausbeute
[%]  

1 140 n-Pr 95 16.5 64 

2 140 n-Pr 540 17.5 73 

3 141 n-Pent 508 20 82 

3.1.1.2 Synthese von Imidazolium-Harzen 

Für die Synthese der Imidazolium-Harze wurde ein geeignetes Protokoll, ausgehend von der 

von Bhanage et al. beschriebenen Vorschrift, entwickelt (Schema 46).[186] Im Folgenden wurde 

diese Vorschrift als Basis für die Synthese weiterer Ionenaustauscherharze (u.a. Tetraalkyl-

ammonium-Harze) genutzt. 
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Schema 46: Synthese von Imidazolium-Harzen ausgehend von Merrifield-Harz. 

Zunächst wurden 2 Äquivalente 1-Methylimidazol (139) eingesetzt, was zu einer Beladung von 

83% führte (Eintrag 1, Tabelle 2). Die Erhöhung der Reaktionszeit bei gleichbleibender Menge 

an 139 resultierte in einer leichten Verminderung der Beladung (Eintrag 2, Tabelle 2). Eine sehr 

gute Beladung von 94% gelang mit dem Einsatz von 4 Äquivalenten 1-Methylimidazol (139) 

(Eintrag 3, Tabelle 2), die Anwendung von 6 Äquivalenten resultierte sogar in einer quanti-

tativen Beladung des Harzes (> 98%, Eintrag 4, Tabelle 2). 

Tabelle 2: Ergebnisse zur Synthese niedrigbeladener Imidazolium-Harze (0.94 mmol/g [n(Cl)/m(Harz)]) 

Eintrag 1-Alkyl- 
imidazol

Äquiv.
Reaktionszeit 

[h] 
Beladungsgrada

[%] 
TECb

[meq/mL]

1 139 2.0 22 83 − 

2 139 2.0 72 82 − 

3 139 4.0 24 94 − 

4 139 6.1 18 quant. 0.23 

5 140 2.0 20 67 − 

6 140 6.0 24 quant. 0.28 

7 141 6.0 24 93 0.29 
a Bestimmt mittels Elementaranalyse. b Bestimmt mittels Säure-Base-Titration. 

Im Fall des 1-Propylimidazolium-Harzes resultierte die Anwendung von 2 Äquivalenten Base 

nur in einer mäßigen Beladung von 67% (Eintrag 5, Tabelle 2), so dass im Weiteren direkt 

6 Äquivalente appliziert wurden, welche tatsächlich zu einer quantitativen Beladung führten 

(Eintrag 6, Tabelle 2). Die gleiche Strategie wurde zur Herstellung von 1-Pentylimidazolium-

Harz verfolgt, wobei auch hier eine sehr gute Beladung von 93% erreicht wurde (Eintrag 7, 

Tabelle 2).  
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Schema 47: Synthese hochbeladener Imidazolium-Harze. 

Bei den oben genannten Harzen handelte es sich um niedrigbeladene Harze (eingesetztes 

Merrifield-Harz: 0.94 mmol/g [n(Cl)/m(Harz)]). Die niedrigbeladenen Harze wiesen schließ-

lich eine Totalkapazität von 0.23 meq/mL (1-Methylimidazolium-Harz) bzw. ~0.3 meq/mL 

(1-Propyl- bzw. 1-Pentylimidazolium-Harz) auf. Um einen Vergleich zwischen niedrig- und 

hochbeladenen Harzen anstellen zu können, wurden zudem hochbeladene Harze (eingesetztes 

Merrifield-Harz: 3.5-4.5 mmol/g [n(Cl)/m(Harz)]) hergestellt (Schema 47). 

Tabelle 3: Ergebnisse zur Synthese hochbeladener Imidazolium-Harze (3.5-4.5 mmol/g [n(Cl)/m(Harz)]) 

Eintrag
1-Alkyl- 
imidazol

Äquiv.
Beladungsgrada

[%] 
TEC  

[meq/mL]b

1 139 6.0 94 0.73 

2 140 5.9 87 0.80 

3 141 5.5 88 0.66 
a Bestimmt mittels Elementaranalyse. b Bestimmt mittels Säure-Base-Titration. 

Wie bereits beim Einsatz von niedrigbeladenen Merrifield-Harz konnte auch im Fall von 

hochbeladenem Merrifield-Harz ein hoher relativer Beladungsgrad erreicht werden. Der 

Erwartung entsprechend wiesen die Harze eine höhere Totalkapazität auf, so dass ein höheres 

Adsorptionsvermögen erwartet wurde. 

Cl N

Merr if ield-Harz (137)
3.5-4.0 mmol/g
[n(Cl)/m(Harz)]

N N
NCl

158

Toluol, 110 °C,
24 h

142

Schema 48: Synthese von 1-Methylbenzimidazolium-Harz (158). 
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Neben den gezeigten 1-Alkylimidazolen wurde ebenfalls ein 1-Methylbenzimidazol-Harz 

synthetisiert (Schema 48). Dabei war es von Interesse, welchen Einfluss der anellierte 

Benzolring auf das Adsorptionsverhalten des Harzes hat. In der Praxis wurde eine quantitative 

Beladung des Merrifield-Harzes erreicht.  

Schema 49: Deprotonierung von 1-Methylbenzimidazolium-Gruppe in 2-Position. 

In einem späteren Aktivierungsversuch mit wässriger Natronlauge stellte sich heraus, dass die 

Totalkapazität gleich null war. Die Inaktivität lässt sich möglicherweise mit der Tendenz von 

Benzimidazolen zur Carbenbildung erklären (Schema 49). Im Fall einer Carbenbildung wird 

die ionische Einheit deprotoniert und ist im ladungsneutralen Zustand nicht mehr für einen 

Ionenaustausch zugänglich. Um etwaige sekundäre Effekte auszuschließen, wurde das Harz 

dennoch in späteren Adsorptionsexperimenten verwendet. 

3.1.2 Tetraalkylammonium-Harze 

3.1.2.1 Synthese von Trialkylaminen 

Das kommerzielle Ionenaustauscherharz Dowex Monosphere 550a OH zeigte in vorange-

gangenen Experimenten eine ausgezeichnetes Adsorptionsverhalten gegenüber Vanillat aus 

reinen basischen, wässrigen Lösungen.[181]

Dabei ist Trimethylamin (143) die Vorläuferverbindung von Dowex Monosphere 550a OH und 

damit die Stammverbindung aller Tetraalkylammonium-Harze. Jedoch hat Dowex Mono-

sphere 550a OH aufgrund der fehlenden Abschirmung eine starke Affinität zu anorganischen 

Anionen, welche ebenfalls in der Schwarzlauge vorhanden sind (Schema 50).  

Schema 50: Wechselwirkungen zwischen anorganischen (hier: Carbonat) bzw. organischen Anionen (hier: Vanillat) 
und Dowex Monosphere 550a OH (links) bzw. lipophilem Tetraalkylammonium-Harz (rechts). 
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Abbildung 20: Trialkylamine als Vorläuferverbindungen für Ionenaustauscherharze. 

Um eine Adsorption anorganischer Anionen zu unterbinden, wurden im Weiteren 

Vorläuferverbindungen mit großen organischen Resten zur Beladung auf Merrifield-Harz 

synthetisiert. Neben Trimethylamin (143), welches bereits in Dowex Monosphere 550a OH 

immobilisiert ist, sind die Amine 145, 146, 148 und 149 (DABCO) kommerziell erhältlich 

(Abbildung 20). Die nicht kommerziell erhältlichen Vorläuferverbindungen 144 und 147

wurden in einer Leuckart-Wallach-Reaktion gewonnen (Schema 51).[187]

Schema 51: Synthese tertiärer Amine in einer Leuckart-Wallach-Reaktion. 

Tabelle 4: Ergebnisse zur Herstellung tertiärer Amine nach Leuckart und Wallach

Eintrag Produkt Ausbeute

1 69% 

2 16%a

a Über 2 Stufen. 

Dabei verlief die Synthese von Diisobutylmethylamin problemlos (Eintrag 1, Tabelle 4). Im 

Fall von 2,6-cis-Dimethylpiperidin (162) verblieben trotz Destillation Verunreinigungen an 

Edukt in der Produktfraktion (Eintrag 2, Tabelle 4). Deshalb wurde zur weiteren Verwendung 

das Amin 147 nach Hinsberg getrennt (Schema 52). 
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Schema 52: Trennung des tertiären Amins 147 und des sekundären Amins 160 nach Hinsberg. 

3.1.2.2 Synthese von Tetraalkylammonium-Harzen 

Die Synthese der Harze wurde, wie oben beschrieben (vgl. Kapitel 3.1.1.2), durchgeführt, 

wobei die Bedingungen für jede Vorläuferverbindung individuell angepasst wurden. Als 

Referenz für die Totalkapazität wurde Dowex Monosphere 550a OH gesetzt. 

Schema 53: Synthese von Tetraalkylammonium-Harzen und Aktivierung mit NaOH. 

Der Einsatz von Diisobutylmethylamin (144) führte lediglich zu einer Beladung von 16%, im 

Druckrohr sogar nur zu 6% (Tabelle 5, Einträge 2 und 3). Der niedrige Beladungsgrad hängt 

vermutlich mit einer starken sterischen Abschirmung des nukleophilen Stickstoffatoms 

zusammen. Ein ähnlicher Grund wird auch bei Triisobutylamin (145) angenommen, da in 

jenem Fall keine Beladung zustande kam (Eintrag 4, Tabelle 5). Hingegen verlief die Beladung 

mit Benzyldimethylamin (146) reibungslos. Hierbei ist bemerkenswert, dass eine längere 

Reaktionszeit zwar zu einer höheren Beladung, jedoch nicht zu einer höheren Totalkapazität 

führte (Eintrag 5 und 6, Tabelle 5). 

Die Beladung mit cyclischen Aminen fiel unterschiedlich aus. Die Reaktion von Merrifield-

Harz mit cis-2,6-Dimethylpiperidin (147) resultierte lediglich in einer mäßigen Beladung von 

44% (Eintrag 7, Tabelle 5), hingegen gelang die Beladung mit 1-Methylmorpholin (148) mit 

einem Beladungsgrad von 84% (Eintrag 8, Tabelle 5). Die Beladung mit DABCO (149) verlief 

sogar quantitativ (Eintrag 9, Tabelle 5), vermutlich aufgrund der Gegenwart zweier 

Stickstoffatome, welche beide gleichermaßen an das Harz binden können.  
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Tabelle 5: Ergebnisse zur Synthese von Tetraalkylammonium-Harzen 

Eintrag Amin Reaktionszeit 
[h] 

Beladungsgrada

[%]
TEC 

[meq/mL]b

1c − − 1.1 

2 69 16 − 

3 48 (Druckrohr) 6 − 

4 24 − − 

5 24 69 1.1 

6 72 76 1.0 

7 48 44 0.4 

8 26 84 0.8 

9 48 quant. 0.6 

a Bestimmt mittels Elementaranalyse. b Bestimmt mittels Säure-Base-Titration. c kommerzielles 
x Harz: Dowex Monosphere 550a OH. 

3.1.3 Guanidinium-Harze 

Guanidinium-Harze sind in der Literatur bisher bekannt als Komplexbildner für Phosphate zur 

Behandlung von Nierenleiden[188] und als heterogene Katalysatoren für die Umesterung von 

Sojabohnenöl.[189] Insbesondere die erste Anwendung lässt darauf schließen, dass 

Guanidinium-Harze als Ionenaustauscher wirken. Des Weiteren besitzen Guanidinium-Reste 

in besonderer Weise die Möglichkeit zu Kation-π-Wechselwirkungen, welche in wässriger 

Lösung eine ähnlich starke Wechselwirkung wie Ammonium-Carboxylat-Brücken darstellen 

(Abbildung 21).[190,191]

Abbildung 21: Kation-π-Wechselwirkung zwischen Guanidinum-Gruppe Arginins und Tryptophan.[190]
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Die Synthese von Pentaalkylguanidinen geht von Tetramethylharnstoff (166) aus, welcher 

analog zur Vilsmeier-Haack-Reaktion durch den Umsatz mit Oxalylchlorid in eine reaktive 

Zwischenstufe überführt wurde (Schema 54).[192] Die Zwischenstufe wird dann in einer 

Additions-Eliminierungs-Sequenz zum gewünschten Pentaalkylguanidin umgesetzt. Zwar 

gestaltet sich die Synthese im Gegensatz zu anderen Vorläufern aufwendiger, jedoch war es 

aufgrund der oben genannten Eigenschaften von Guanidinium-Resten interessant 

entsprechende Harze zu synthetisieren. 

Schema 54: Synthese von Pentaalkylguanidin-Derivaten. Methode: 1) (COCl)2, Toluol, 23 °C, 25-53 h 2) RNH2, Et3N, 
MeCN, 0 °C, 0.5 h, dann: 82 °C, 1 h, dann: 23 °C, 1 h, 3) NaOH, H2O, 0 °C, 1 h. 

Im Folgenden stellte sich heraus, dass Pentaalkylguanidine in Toluol unlöslich sind, so dass auf 

andere Lösungsmittel ausgewichen werden musste. Dabei kamen DMF[189] und THF in Frage, 

wobei letzteres lediglich zu Entwicklungszwecken eingesetzt wurde und aufgrund seiner 

Eigenschaft als Peroxidbildner für eine technische Anwendung nicht nutzbar ist. 

Schema 55: Beladung von Merrifield-Harz (137) mit Pentaalkylguanidin 167. 

Tabelle 6: Bedingungen für die Beladung von Merrifield-Harz (137) mit Pentaalkylguanidin 167 

Eintrag Solvens
Temperatur 

[°C] 
Reaktionszeit 

[h] 
Beladungsgrad 

[%]a

1 THF 66 41 38 

2 DMF 100 21 −b

a Bestimmt mittels Elementaranalyse. b Beladung > 100%. 

Es zeigte sich, dass mit THF als Lösungsmittel lediglich eine Beladung von 38% erreicht 

werden konnte (Eintrag 1, Tabelle 6). Im Fall von DMF kam es zu einer formalen Überladung, 
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woraus geschlossen wurde, dass sich DMF in das poröse Harz einlagert und auch durch 

intensives Waschen nur schwer zu entfernen ist (Eintrag 2, Tabelle 6). 

Im Weiteren zeigte sich, dass 1,4-Dioxan ein geeignetes Lösungsmittel zur Beladung von 

Merrifield-Harz mit Pentaalkylguanidinen ist, wenngleich auch dieses einen Peroxidbildner 

darstellt (Schema 56). Die Synthese wurde zunächst mit n-Pentyl-substituiertem Guanidin 

durchgeführt, welches im Folgenden auf sein Adsorptionsverhalten untersucht wurde. Dabei ist 

anzumerken, dass trotz der relativ hohen Beladung lediglich eine Totalkapazität von 

0.19 meq/mL vorlag. Dennoch wurde im Folgenden das gewonnene Harz in Bezug auf sein 

Adsorptionsverhalten gegenüber phenolischer Komponenten aus Schwarzlauge untersucht. 

Schema 56: Beladung von Merrifield-Harz (137) mit Pentaalkylguanidin 152. 

3.1.4 Phosphonium-Harze 

Tetraalkylphosphonium-Harze sind als Ionenaustauscher mit einer Affinität zu Gallensäuren 

sowie Arsenaten bekannt.[193] Die Synthese des Phosphonium-Harzes 170 wurde in einer 

modifizierten Weise zu jener der Imidazolium-Harze vorgenommen (vgl. Kapitel 3.1.1.2). Die 

Modifikationen umfassen anstelle der Luft- eine Argon-Atmosphäre aufgrund des 

oxidationsempfindlichen Phosphins 151 und eine Erhöhung der Reaktionszeit auf 68 h, um 

einen vollständigen Umsatz zu gewährleisten. 

Schema 57: Synthese des Phosphonium-Harzes 170. 
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Die quantitative Beladung des Phosphonium-Harzes 170 kann im Gegensatz zu den 

stickstoffhaltigen Harzen nicht mittels Elementaranalyse bestimmt werden. Deshalb wurde für 

die qualitative Beladung eine Analyse mittels Festkörper-31P-NMR durchgeführt. In der Tat 

zeigte der Vergleich mit Referenzsystemen,[194] dass auf diese Weise eine Beladung mit 

Phosphonium-Einheiten stattgefunden hat (Abbildung 22). 

Abbildung 22: Festphasen-31P-NMR-Spektrum des Phosphonium-Harzes 170 mit NH4H2PO3 (δ = 0.8 ppm) als 
sekundärem Standard. 

Die folgende Kapazitätsprüfung mittels Säure-Base-Titration zeigte lediglich eine geringe 

Totalkapazität. Dabei ist bemerkenswert, dass das Phosphonium-Harz 170 während der 

Aktivierung mit Natronlauge im Gegensatz zu gewöhnlichen Ionenaustauscherharzen[28] nicht 

an Volumen gewann, sondern sich stark zusammenzog. Ein möglicher Grund könnte ein 

Abbaumechanismus analog zur Zersetzung phosphoniumhaltiger ionischer Flüssigkeiten im 

basischen Milieu sein (Schema 58).[195]

Schema 58: Alkalischer Abbau von Phosphonium-Harzen analog zu ionischen Flüssigkeiten. 

Der alkalische Abbau würde die Beobachtung erklären, weshalb das Phosphonium-Harz 

untypisch für Ionenaustauscherharze bei der Aktivierung an Volumen verlor. Die sterisch an-

spruchsvollen Phosphonium-Gruppen sorgen verglichen mit unmodifiziertem Merrifield-Harz 
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für eine starke Volumenzunahme. Im Umkehrschluss führt der alkalische Abbau der 

Phosphonium-Gruppen zu einer Volumenabnahme des Harzes. Aufgrund der starken 

Volumenabnahme und der geringen Totalkapazität wurde das Phosphonium-Harz für eine 

weitere Anwendung als Ionenaustauscherharz zur Adsorption phenolischer Komponenten aus 

Schwarzlauge ausgeschlossen. 
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3.2 Analytik 

Im Rahmen des Adsorptionsverfahrens wurden die Mengen phenolischer Komponenten mittels 

Gaschromatographie (GC) quantitativ gegen einen internen Standard bestimmt. Das Verfahren 

wurde von C. Regenbrecht und D. Schmitt entwickelt und im Rahmen dieser Arbeit modifiziert, 

wobei grundsätzlich der lineare Zusammenhang zwischen dem GC-Integralverhältnis 

Analyt/Standard und dem korrespondierenden Massenverhältnis genutzt wurde 

(Gleichung 2).[181,182,196] Auf dieser Basis konnten Einpunkt-Kalibrierung vorgenommen 

werden und im Folgenden die Massen der Analyten bestimmt werden.[197]
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Gleichung 2 mit Masse des Analyten mAnalyt, Masse des internen Standards mStandard, Responsefaktor εi, GC-Integral 
des Analyten AAnalyt und GC-Integral des internen Standards AStandard. 

Am Anfang wurde analog zu den vorangegangenen Arbeiten n-Hexadecan als interner Standard 

verwendet. Dabei wurde für die Analyse reiner Vanillinlösungen eine vereinfachte 

GC-Methode abweichend von D. Schmitt angewendet (vgl. Experimenteller Teil). Um zu 

prüfen, ob auch für einen anderen Temperaturgradienten die Linearität zwischen AAnalyt/AStandard

und mAnalyt/mStandard gegeben ist, war es erforderlich, eine Kalibriergerade aufzunehmen. 

Diesbezüglich wurde der lineare Zusammenhang bestätigt (Abbildung 23). Mit Hilfe des 

erhaltenen Responsefaktors konnten nun unbekannte Vanillinmengen bestimmt werden. 

Abbildung 23: Auftragung des Massenverhältnisses mVanillin/mStandard gegen AVanillin/AStandard. Jeder Punkt entspricht 
c(n-Hexadecan) = 2.89 mg/mL. ● wurden als Ausreißer angesehen und für die Ausgleichsgerade nicht berücksichtigt. 
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Dennoch war es langfristig wünschenswert, einen internen Standard zu nutzen, welcher den 

aromatischen Analyten chemisch ähnlicher ist als das aliphatische n-Hexadecan. Dahingehend 

wurde 1-Phenyldodecan gewählt. Auch hierbei war es notwendig, eine Kalibriergerade 

aufzunehmen, da die GC-Methode von der von D. Schmitt verwendeten abwich (vgl. 

Experimenteller Teil). Der lineare Zusammenhang wurde ebenfalls in diesem Fall bestätigt 

(Abbildung 24). 

Abbildung 24: Auftragung des Massenverhältnisses mVanillin/mStandard gegen AVanillin/AStandard. Jeder Punkt entspricht  
c(1-Phenyldodecan) = 3.21 mg/mL. 

Hinsichtlich der Analyse adsorbierter Phenole aus Schwarzlauge wurden zwecks Vergleich-

barkeit die Arbeitsschritte mit denen von D. Schmitt standardisiert. Dementsprechend wurde 

auch die GC-Methode gleichgesetzt und auf Basis von D. Schmitts Untersuchungen Einpunkt-

Kalibrierungen der Analyten durchgeführt (vgl. Experimenteller Teil). 

Abbildung 25: Phenolische Komponenten in Schwarzlauge. 
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3.3 Batchverfahren 

Grundsätzlich wurden zwei verschiedene Verfahren für die Adsorption phenolischer 

Komponenten sondiert: das Batchverfahren und das Säulenverfahren.  

Im Batchverfahren wurde Ionenaustauscherharz in einer gegebenen basischen Lösung eines 

Phenol-Derivats (z.B. Vanillin) in Suspension gebracht und für eine bestimmte Zeit mittels 

Schütteln durchmischt. Dabei wurde als Grundlage das von D. Schmitt entwickelte Protokoll 

verwendet und weiter modifiziert.[181]

Schema 59: Ursprüngliches und modifiziertes Batchverfahren. 

Hierbei zeigte sich, dass der Zeitpunkt der Standardzugabe im Verlauf des Batchverfahrens 

einen wesentlichen Einfluss auf die ermittelte Vanillinmasse hat. Im ursprünglichen Verfahren 

wurde der Standard kurz vor der Extraktion hinzugefügt, um mögliche Verluste in deren 

Verlauf auszugleichen und so auf die Vanillinmenge zu schließen, welche im Idealfall zu 

erhalten ist. In Hinblick auf einen technischen Prozess war es von Interesse, welche 

Vanillinmenge am Ende der Extraktion effektiv erhalten wurde. Dahingehend wurde die 

Standardzugabe zu einem späteren Zeitpunkt vorgenommen (Schema 59). 
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Tabelle 7: Ergebnisse zum Zeitpunkt der Standardzugabe 

Eintrag
mEinwaage

[mg] 
mAdsorbat

[mg]a (%)b
mFiltrat

[mg]a (%)b
m

[mg] (%)
Standardzugabe 

1 53.7 45.4 (85) 6.2 (12) 2.1 (3) vor Extraktion 

2c 50.0 33.2 (66) 6.0 (12) 10.8 (22) nach Extraktion
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. c Ergebnis in Kooperation mit  
x D. Schmitt. 

Tatsächlich wurde eine geringere Vanillinmasse durch Zugabe des Standards nach der Flüssig-

Flüssig-Extraktion als vor jener bestimmt (Eintrag 1 und 2, Tabelle 7). Diesbezüglich wurden 

zwei Gründe angenommen: 

1) Wesentliche Mengen an Vanillin gehen im Verlauf der Aufarbeitung verloren, jedoch 

bleibt das Vanillin-Standard-Verhältnis konstant. 

2) Wesentliche Mengen des Standards gehen im Verlauf der Aufarbeitung verloren, so 

dass das Vanillin-Standard-Verhältnis zu höheren Werten verzerrt wird. 

Der erstgenannte Grund scheint zunächst plausibel, allerdings muss dann davon ausgegangen 

werden, dass Vanillin und der interne Standard (hier: n-Hexadecan) den gleichen 

Verteilungskoeffizienten während der Flüssig-Flüssig-Extraktion aufweisen und zudem die 

gleiche Retentionszeit bei der Filtration durch Kieselgel. Das beides zutrifft ist eher 

unwahrscheinlich. 

Es wurde eher davon ausgegangen, dass der zweite Grund zutrifft. Deshalb wurde für 

zukünftige Analysen die Standardzugabe kurz vor der GC-Analyse durchgeführt. Zudem 

konnte durch einfache Flüssig-Flüssig-Extraktion wässriger Vanillinlösungen gezeigt werden, 

dass die Filtration durch Kieselgel kurz vor der GC-Analyse die Vanillinmasse ebenfalls 

verzerrt, weshalb im Weiteren auf Kieselgel verzichtet und lediglich eine Filtration durch Watte 

vorgenommen wurde (Tabelle 8). 

Tabelle 8: Ergebnisse zur Extraktion wässriger Vanillinlösungen mit MTBE unter Variation des Filtermittels 

Eintrag Filtermittel mEinwaage
[mg] 

mExtrakt
[mg]a (%)b

1 Kieselgel 50.0 35.5 (71) 

2 Baumwolle 50.3 49.3 (98) 
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. 

Im ursprünglichen Protokoll wurden Dichlormethan als Extraktionsmittel und Chlorwasserstoff 

(HCl) zur Freisetzung des Vanillins eingesetzt. Da die Entsorgung halogenhaltiger Abfälle 

umweltschädlich und kostenintensiv ist, sollten mit Hinblick auf ein technisches Verfahren 



50  Adsorption von Phenolen aus Schwarzlauge 

sowohl zur Extraktion als auch zur Produktfreisetzung chlorfreie Alternativen gefunden 

werden. Für Extraktion kamen Methyl-tert-butylether (MTBE) sowie Toluol in Frage. In 

Hinblick auf die Säure wurden Schwefelsäure (H2SO4) und Essigsäure (AcOH) sondiert. 

MTBE wurde bereits erfolgreich in der Flüssig-Flüssig-Extraktion wässriger Vanillin-

Lösungen verwendet (Tabelle 8). Allerdings resultierte die Aufarbeitung der Adsorptions-

versuche mit dem Referenzharz Dowex Monosphere 550a OH wiederholt zu keiner 

befriedigenden Massenbilanz (Tabelle 9). Die schlechte Massenbilanz ist mit hoher 

Wahrscheinlichkeit auf die Labilität von MTBE gegenüber Säuren zurückzuführen. Für einen 

technischen Prozess müsste dementsprechend der pH-Wert sehr genau eingestellt werden, 

wobei dies zusätzlichen Aufwand bedeuten würde.  

Tabelle 9: Adsorptionsverfahren mit MTBE als Extraktionsmittel und Dowex Monosphere 550a OH als Harz 

Eintrag mEinwaage
[mg] 

mAdsorbat 
[mg]a (%)b

mFiltrat 
[mg]a (%)b

m 
[mg] (%)

Massen- 
bilanz (%)

1 49.1 27.2 (55) 2.4 (5) 19.5 (40) 60 

2 51.3 27.9 (54) 2.7 (5) 20.7 (40) 59 
a Bestimmt mittels GC-ISTD-Methode bestimmt (n-Hexadecan). b bezogen auf mEinwaage.  

Hingegen wies Toluol als Extraktionsmittel Massenbilanzen von bis zu 93% des ursprünglichen 

Vanillins auf (Eintrag 2, Tabelle 10). Dabei ist anzumerken, dass die weitgehende Entfernung 

von Methanol vor der Flüssig-Flüssig-Extraktion in einer Reduzierung des Massenverlusts um 

8% resultierte (vgl. Eintrag 1 und 2, Tabelle 10).  Der Ersatz von HCl durch H2SO4 bzw. 

Essigsäure führte in beiden Fällen zu Massenbilanzen von 91% (Eintrag 3 und 4, Tabelle 10).  

Tabelle 10: Adsorptionsverfahren mit Toluol als Extraktionsmittel und Dowex Monosphere 550a OH als Harz 

Eintrag Säure mEinwaage
[mg]  

mAdsorbat 
[mg]a (%)b

mFiltrat 
[mg]a (%)b

m 
[mg] (%)

Massen- 
bilanz (%)

1 HCl 48.2 36.2 (75) 4.7 (10) 7.3 (15) 85 

2c HCl 48.9 40.6 (83) 4.7 (10) 3.6 (7) 93 

3 H2SO4 49.2 40.1 (82) 4.5 (9) 4.5 (9) 91 

4 AcOH 48.0 39.3 (82) 4.4 (9) 4.3 (9) 91 
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. c Methanol vor Flüssig-Flüssig- 
x Extraktion entfernt. 

Schwefelsäure wurde Essigsäure vorgezogen, da letztere mit dem Bereich Aromachemikalien 

nicht kompatibel ist. Zwar konnten mit dem Batchverfahren hervorragende Ergebnisse in 

Bezug auf die Adsorption von Vanillin erhalten werden, jedoch ist ein kontinuierliches 

Verfahren wünschenswert. Deshalb wurden die im Batchverfahren gemachten Erfahrungen im 

Folgenden in ein Säulenverfahren übertragen wurden. 
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3.4 Säulenverfahren 

Das Säulenverfahren bestand darin, dass Schwarzlauge mit konstanter Fließgeschwindigkeit 

über ein Ionenaustauscherharzbett in einer Glassäule geleitet wurde. Dabei lässt sich das 

Verfahren in 3 Schritte einteilen, welche in einem kontinuierlichen Verfahren eine Einheit 

bilden: Aktivierung - Adsorption - Desorption (Schema 60). 

Schema 60: Schematische Darstellung des Säulenverfahrens. 

In den ersten Versuchen wurde eine Schwerkraftsäule (ID: 1.1 cm) verwendet, wobei die 

Flussgeschwindigkeit mittels Auslasshahn geregelt wurde. Die Schwerkraftsäule wurde mit 

Ionenaustauscherharz befüllt, welches im Folgenden mit wässriger 1 M NaOH aktiviert und 

dann mit einer basischen Vanillin-Lösung in Kontakt gebracht wurde. Da die Harze 

unterschiedliche Totalkapazitäten aufwiesen, wurde darauf geachtet, dass das Verhältnis 

Bettaktivität/n(Vanillin) stets gleichblieb (3:1), wobei sich die individuelle Bettaktivität aus 

dem Produkt der Totalkapazität und dem Harzvolumen in der Säule, dem sog. Bettvolumen 

(BV), ergab. Die Idee hinter den Versuchen war es, zunächst festzustellen, ob ein 

Ionenaustausch mit den hergestellten Harzen stattfindet oder die Adsorption möglicherweise 

auf die Porosität der Polymermatrix zurückzuführen ist. Des Weiteren wurde untersucht, 

welchen Einfluss Imidazolium-Gruppen mit lipophilen Resten unterschiedlicher Länge auf die 

Adsorption von Vanillin haben. 

Tatsächlich kam es im Fall eines unfunktionalisiertem Polystyrol-Harzes zu keiner Adsorption, 

weshalb die Porosität als hauptsächlicher Grund ausgeschlossen wurde. Es ist auffallend, dass 

die relative Menge an adsorbiertem Vanillin im Falle des 1-Methylimidazolium-Harzes 

konstant bleibt (Eintrag 5 und 6, Tabelle 11). Hingegen schwanken die Vanillinmengen im Fall 

des 1-Propylimidazolium- bzw. 1-Pentylimidazolium-Harz (Eintrag 7 und 8 bzw. 9 und 10, 

Tabelle 11). Diesbezüglich wurde ein starkes Quellen der Harze beobachtet, welches zur 

Blockierung des Säulenbetts führte, so dass die Desorption nur unter Anwendung von 

Überdruck erreicht werden konnte. Dementsprechend ist es wahrscheinlich, dass wesentliche 
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Mengen Vanillin auf dem Harz verblieben, da lediglich in einigen Fällen geringe Mengen 

Vanillin im Filtrat nachgewiesen wurden.  

Tabelle 11: Ergebnisse zur Adsorption von Vanillin in Schwerkraftsäule 

Eintrag 
mDesorbat

[mg]a (%)b
mFiltrat

[mg]a (%)b
m

[mg] (%)b

1c keine 0 (0) 49.0 (97) 1.3 (3) 

2d 25.6 (54) 11.6 (25) 9.9 (21) 

3d 18.7 (46) 12.9 (32) 9.1 (22) 

4c,e 40.9 (82) 0 (0) 9.2 (18) 

5c 42.2 (86) 0 (0) 7.2 (14) 

6c 41.3 (85) 1.6 (3) 5.5 (12) 

7c 51.2 (86) 0 (0) 8.2 (14) 

8c 68.7 (97) 0 (0) 2.4 (3) 

9c 55.5 (96) 0 (0) 2.3 (4) 

10c 60.7 (90) 1.3 (2) 6.2 (9) 

a Bestimmt mittels GC-ISTD (1-Phenyldodecan). b Relativ zur Einwaage. c BV = 5 mL. 
d BV = 1 mL. e Bettaktivität/n(Vanillin) ~ 16:1. 

Ferner wurde eine Adsorption an Dowex Monosphere 550a OH mit einem Bettvolumen von 

5 mL (Betthöhe: 5 cm) durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit in Bezug auf den Massen-

transfer zu haben. Tatsächlich wurden 82% des eingesetzten Vanillins wiedergewonnen, wobei 

im basischen Filtrat kein Vanillin nachgewiesen wurde (Eintrag 4, Tabelle 11). Dennoch kam 

es zu einem Verlust von 18% des eingesetzten Vanillins. Der Vergleich des 1 mL- und des 

5 mL-Bettvolumen zeigt, dass im Fall des 1 mL-Bettvolumens aufgrund des 

Vanillindurchbruchs kein ausreichender Massentransfer auf das Harz stattfindet. Schließlich ist 

zu betonen, dass das kommerzielle Dowex Monosphere 550a OH bisher eine deutliche höhere 

Totalkapazität (TEC: 1.1 meq/mL) aufweist als die niedrigbeladenen Imidazolium-Harze 
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(TEC: 0.2-0.3 meq/mL). Die geringe Totalkapazität schlägt sich auch in einem Adsorptions-

versuch des 1-Methylimidazolium-Harzes mit Schwarzlauge nieder, wobei lediglich geringe 

Mengen phenolischer Komponenten gewonnen wurden (Abbildung 26). 

Abbildung 26: Adsorption von Phenolderivaten aus Schwarzlauge an 1-Methylimidazolium-Harz. Bedingungen: 
Akt. = 0.23 meq/mL, V(Schwarzlauge) = 20 mL, V(Harz) = 5 mL, Massen bestimmt mittels GC-ISTD (1-Phenyl-
dodecan). 

Um eine Vergleichbarkeit mit dem kommerziellen Dowex Monosphere 550a OH zu 

gewährleisten, wurden im Folgenden für die Adsorption phenolischer Komponenten aus 

Schwarzlauge ausschließlich hochbeladene Ionenaustauscherharze verwendet. Zudem weist 

das bisherige Protokoll folgende Limitierungen auf: 

1. Durchflussgeschwindigkeit: Die Durchflussgeschwindigkeiten konnten nur sehr grob 

über den Auslasshahn eingestellt werden, wobei ein Fluss von 0.1 mL/s (72 BV/h) 

appliziert wurde. Der Durchfluss war im Vergleich um ein vielfaches schneller als der 

von BASF SE angewandte (vgl. 4 BV/h). Dementsprechend galt es die Flussrate 

deutlich zu reduzieren. 

2. Säulenbetthöhe: Die Höhe des Säulenbetts entsprach h = 5 cm. Im Fall von Dowex 

Monosphere 550a OH muss im Fall einer derartigen Betthöhe mit einem Durchbruch 

von Vanillin gerechnet werden. Daraufhin musste die Betthöhe angepasst werden. 

3. Fließrichtung: Die Fließrichtung wurde bisher durch die Schwerkraft bestimmt, d.h. 

sowohl die Adsorption als auch die Desorption geschahen von oben nach unten. Da es 

jedoch in einigen Fällen zum starken Quellen des Harzes kam, war es zweckmäßig die 

Flussrichtung zu variieren, um so einer Blockade des Harzes entgegen zu wirken. 
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3.5 Modifiziertes Säulenverfahren 

Um den oben genannten Limitierungen zu begegnen, wurden im Folgenden Modifizierungen 

vorgenommen. Dabei wurde von nun an eine Peristaltikpumpe (Pumpdrive 5201, Fa. Heidolph) 

bzw. eine Membranpumpe (Ritmo 032, Fa. Fink) genutzt, so dass die Durchfluss-

geschwindigkeit auf 4 BV/h eingestellt werden konnte. Zudem konnte die Fließrichtung mit 

den genannten Pumpen beliebig variiert werden. Des Weiteren wurde durch die Glaswerkstatt 

der Universität Mainz eine Spezialsäule angefertigt, welche entsprechend der 

Herstellerempfehlung von Dowex Monosphere 550a OH eine Säulenbetthöhe von h = 15 cm 

ermöglicht. 

Das Desorptionsmittel wurde in Absprache mit BASF SE angepasst. Zwar stellte sich 

H2SO4/MeOH als gutes Desorptionsmittel heraus, jedoch ist die Bildung von giftigem 

Dimethylsulfat nicht auszuschließen. Deshalb wurde ein Gemisch aus H2O/MeOH/H2SO4

(50:45:5 (w:w:w)) als Ersatz genutzt. Im Labor wurde weiterhin Dichlormethan als 

Extraktionsmittel eingesetzt, um eine Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von D. Schmitt zu 

gewährleisten.[196] Ungeachtet davon war es das entschiedene Ziel, langfristig Toluol als 

Extraktionsmittel für eine technische Anwendung zu etablieren. 

In der Praxis wurde Schwarzlauge von oben nach unten über ein Ionenaustauscherharz 

gepumpt. Nach beendeter Adsorption wurde das Harz mit H2O gespült und anschließend das 

Desorptionsmittel von unten nach oben über das beladene Harz geleitet. Die erhaltene Lösung 

wurde anschließend mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion extrahiert und der Gehalt der 

phenolischen Komponenten im Extrakt mittels GC-ISTD-Methode bestimmt. 

Die Kommunikation mit BASF SE ergab, dass bei Anwendung von Dowex Monosphere 

550a OH nach Applikation von 5 Bettvolumen Schwarzlauge ein Durchbruch der Phenol-

Komponenten beobachtet wurde. Als Grund dafür wurde die Konkurrenz zwischen organischen 

und anorganischen Anionen ausgemacht, wobei insbesondere Carbonat als Störfaktor 

angesehen wurde. Dementsprechend war es die Idee, dass die hergestellten Harze als 

spezifische Ionenaustauscher wirken, welche selektiv organische Anionen binden, hingegen 

anorganische Anionen in Lösung verbleiben.  

Zur Evaluierung wurden zwei Referenzen herangezogen: 

1) Menge phenolischer Komponenten in Schwarzlauge 

2) Adsorbierte Menge phenolischer Komponenten an Dowex Monosphere 550a OH nach 

5 Bettvolumina 
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Die Menge phenolischer Komponenten in Schwarzlauge war mittels Gaschromatographie (GC) 

nicht direkt bestimmbar, da es im Rahmen der Flüssig-Flüssig-Extraktion zum Ligninausfall 

und damit nur zur unvollständigen Extraktion kam. Deshalb hat unser Kooperationspartner 

BASF SE diese mittels Hochleistungsflüssigchromatographie (high performance liquid 

chromatography, HPLC) bestimmt hat. Um jedoch einen direkten Vergleich mit den zuvor 

gemachten Ergebnissen und denen von D. Schmitt anstellen zu können, wurde die Menge 

phenolischer Komponenten an Dowex Monosphere 550a OH nach Kontakt mit 5 Bettvolumina 

Schwarzlauge mittels GC-ISTD bestimmt. Im Folgenden sollten Harze, welche mit Dowex 

ebenbürtig oder sogar besser waren, weitergehend untersucht werden.  

3.5.1 Adsorption phenolischer Komponenten an Imidazolium-Harze  

Schema 61: Adsorption von Phenolen an Imidazolium-Harze mit anschließender Desorption. 

Abbildung 27: Grafische Darstellung der desorbierten Mengen phenolischer Komponenten. 
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Der Vergleich der Imidazolium-Harze zeigt, dass das 1-Methylimidazolium-Harz in Bezug auf 

Adsorption von Vanillin und Acetovanillon die besten Ergebnisse liefert (Eintrag I, 

Abbildung 27). Zwar zeigt das 1-Propylimidazolium-Harz eine etwas bessere Affinität 

gegenüber Guajakol, jedoch eine geringere in Bezug auf Vanillin, Acetovanillon und das 

Stilben-Derivat (Eintrag II, Abbildung 27). Im Fall von 1-Pentylimidazolium-Harz sind die 

Mengen an Guajakol, Vanillin und dem Stilben-Derivat deutlich gegenüber denen des 

1-Methyl- bzw. 1-Propylimidazolium-Harzes vermindert (Eintrag III, Abbildung 27). 

Bemerkenswert ist, dass die von 1-Pentylimidazolium-Harz desorbierte Menge Acetovanillon 

beinahe der von 1-Methyl- und 1-Propylimidazolium-Harz entspricht. Die Adsorption an das 

inaktive Benzimidazolium-Harz fand wie erwartet nicht statt (Eintrag IV, Abbildung 27). Die 

mangelnde Affinität geht höchstwahrscheinlich auf die Desaktivierung der ionischen Einheit 

durch die alkalische Umgebung zurück (vgl. Schema 49, Kapitel 3.1.1.2). Die Ergebnisse 

lassen zwei Schlüsse zu: 

1) Ein längerer Alkylsubstituent hat insgesamt keinen positiven Einfluss auf das 

Adsorptionsvermögen der Harze. 

2) Die Einführung eines annelierte Benzolrings führt zu einer Destabilisierung der 

ionischen Einheit im basischen Milieu. 

3.5.2 Adsorption phenolischer Komponenten an Tetraalkylammonium-Harze 

Schema 62: Adsorption von Phenolen an Tetraalkylammonium-Harze mit anschließender Desorption. 

Wie zuvor gilt das kommerzielle Dowex Monosphere 550a OH als Referenz für die Adsorption 

phenolischer Komponenten an Tetraalkylammonium-Harze, da es bis dato die besten 

Adsorptionseigenschaften zeigt (Eintrag I, Abbildung 28). Der Ersatz einer Methylgruppe 

durch eine Benzylgruppe hatte einen entscheidenden Einfluss auf das Adsorptionsverhalten 

(Eintrag II, Abbildung 28). Die Komponenten Guajakol, Vanillin und Acetovanillin wurden 

deutlich weniger adsorbiert, wobei das Stilben-Derivat keinerlei Affinität zum Harz zeigte. 

Dabei ist bemerkenswert, dass die Totalkapazität (TEC = 1.1 meq/mL) identisch ist mit der von 
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Dowex Monosphere 550a OH. Die verminderte Affinität legt den Schluss nahe, dass die 

Adsorption organischer Anionen in Gegenwart einer Benzylgruppe schlechter verläuft. 

Abbildung 28: Grafische Darstellung der desorbierten Mengen phenolischer Komponenten. 

Die besten Ergebnisse unter den cyclischen Tetraalkylammonium-Harzen liefert das 

4-Methylmorpholinium-Harz, welches in Bezug auf die Adsorption von Vanillin und 

Acetovanillon nahezu ebenbürtig ist mit Dowex Monosphere  550a OH (Eintrag V, 

Abbildung 28). Sogar die Affinität zu Guajakol und dem Stilben-Derivat ist wesentlich besser 

im Vergleich zu den anderen cyclischen Tetraalkylammonium-Harzen (Eintrag III und IV, 

Abbildung 28). Bemerkenswert ist der Vergleich mit immobilisierten DABCO (Eintrag IV, 

Abbildung 28). Das DABCO-Harz hat zwar formal eine höhere Beladung, jedoch eine 

geringere Totalkapazität (TEC = 0.60 meq/mL, vgl. Methylmorpholinium-Harz: 

0.81 meq/mL). Daraus lässt sich schließen, dass das Sauerstoffatom in der Methyl-

morpholinium-Einheit einen positiven Effekt bewirkt, wohingegen die DABCO-Einheit mit 

ihrem Stickstoffatom und der zusätzlichen Ethylen-Einheit einen negativen Einfluss hat. Die 

geringe Affinität von 2,6-Dimethylpiperidinium-Harz lässt sich vermutlich eher auf die geringe 

Beladung als auf eine geringe Affinität der ionischen Einheit zurückführen (Eintrag C, 

Abbildung 28). Die Ergebnisse lassen folgende Schlüsse zu: 

1) Dowex Monosphere 550a OH weist trotz der kleinen lipophilen Gruppen, die besten 

Adsorptionseigenschaften auf. 

2) Unter den cyclischen Tetraalkylammonium-Harzen hat ein Sauerstoffatom (in 

1-Methylmorpholinium) einen positiven Effekt auf die Adsorptionseigenschaften, 

hingegen ein Stickstoffatom (in DABCO) einen negativen. 
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3.5.3 Adsorption phenolischer Komponenten an Pentaalkylguanidinium-Harze 

Schema 63: Adsorption von Phenolen an Guanidinium-Harze mit anschließender Desorption. 

Die Synthese der Pentaalkylguanidinium-Harze stellte sich verglichen mit den anderen Harzen 

als anspruchsvoller heraus, da es sich hierbei um einen zweistufigen Prozess unter 

Feuchtigkeitsauschluss handelt (vgl. Kapitel 3.1.3). Mit Hinblick darauf wurde zunächst ein 

Guanidinium-Harz hergestellt und dessen Adsorptionseigenschaften untersucht. Tatsächlich 

zeigte das Harz bereits in der Kapazitätsprüfung trotz der passablen Beladung (74%) lediglich 

eine Totalkapazität von 0.2 meq/mL, welche ungefähr der von niedrigbeladenen 1-Alkylimid-

azolium-Harz entspricht. Schließlich kam die geringe Totalkapazität auch in der Adsorption 

phenolischer Komponenten aus Schwarzlauge zur Geltung (Eintrag II, Abbildung 29). Dabei 

zeigt ein Vergleich mit Dowex Monosphere 550a OH, dass die erhaltenen Mengen der 

phenolischen Komponenten weit unter denen der Referenz liegen. Aufgrund des ungenügenden 

Adsorptionsverhaltens und der im Vergleich für ein technisches Verfahren ungeeigneten 

Synthese der Ionenaustauscherharze (Anwendung von peroxidbildenem Dioxan) wurde auf die 

Synthese weiterer Pentaalkylguanidinium-Harze verzichtet.  

Abbildung 29: Vergleich des Adsorptionsverhaltens zwischen Pentaalkylguanidinium-Harz und Dowex Monosphere 
550a OH. 
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3.5.4 Fazit 

Der Vergleich der verschiedenen Harze zeigt, dass Monosphere 550a OH die besten Ergebnisse 

liefert (Abbildung 30). 

Abbildung 30: Vergleich der verwendeten Ionenaustauscherharze (1-Methylbenzimidazolium und Tetrabutylphosph-
onium-Harz der übersichthalber nicht dargestellt).  

Die Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass die ionische Wechselwirkung wesentlich die 

Adsorptionseigenschaften bestimmt. Jedoch konnten durch Immobilisierung von 1-Methyl- 

und 1-Propylimidazol sowie 4-Methylmorpholin hervorragende Ergebnisse erzielt werden 

(Eintrag II, III und V, Abbildung 30). Dennoch stellt sich die Frage nach der Effizienz des 

Verfahrens. Für ein technisches Verfahren wäre ein Adsorbat/Adsorbens-Verhältnis von 0.20 

wünschenswert. Das maximale Adsorbat/Adsorbens-Verhältnis wurde mit Dowex Monosphere 

550a OH erreicht und beträgt lediglich ~0.01. Untersuchungen unseres Kooperationspartners 

BASF SE ergaben, dass das geringe Verhältnis auf die starke Adsorption anorganischer 

Anionen zurückzuführen ist. Dabei ist naheliegend, dass die ionischen Kräfte um ein vielfaches 

stärker sind als die adressierten π-π- und van der Waals-Wechselwirkungen. Um diesem 

Problem zu begegnen, wurden größere organische Reste sondiert, wobei es sich im Fall von 

Tetraalkylammonium-Harzen als Herausforderung herausstellte diese auf Merrifield-Harz zu 

immobilisieren. Aufgrund der Limitierung durch Merrifield-Harz (begrenzte Kapazität) und 

vergleichsweise starken ionischen Kräfte, führte die angewandte Strategie nicht zum 

gewünschten Erfolg. 
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4 Elektrochemische Synthese von Nitrilen 

4.1 Elektrolyse von Iminen 

Das Ziel war die elektrochemische Synthese von Nitrilen ausgehend von Vanillin, welches aus 

der anodischen Oxidation von Lignin im Alkalischen gewonnen wurde.[13] Nachfolgend sollte 

Vanillin in alkalischer Lösung mit Ammoniak versetzt und anschließend das in situ-gebildete 

Imin elektrochemisch oxidiert werden.  

Schema 64: Umsetzung von Vanillin (1) zu Imin 171 und folgende Oxidation zu Vanillylnitril (136).  

Dementsprechend war ein Elektrodenmaterial erforderlich, welches unter den gegebenen 

Umständen, stabil und darüber hinaus auch kostengünstig ist. Diesbezüglich bot sich Nickel an, 

da sich auf diesem als Anode in alkalischer Lösung reaktives Nickeloxidhydroxid (Ni(O)OH) 

abscheidet. Ni(O)OH-Elektroden wurde bereits erfolgreich in der elektrochemischen Oxidation 

von Aminen zu Nitrilen verwendet, wobei ein Imin als Intermediat diente (Schema 65).[171,172]

Zudem wurde Nickelperoxid, welches elektrochemisch-erzeugtem Ni(O)OH ähnlich ist, 

erfolgreich in der Synthese von Nitrilen ausgehend von Iminen eingesetzt.[106]

Schema 65: In situ-Bildung von Iminen und anschließende Oxidation durch Ni(O)OH bzw. Nickelperoxid. 
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4.1.1 Herstellung von Ni(O)OH-Elektroden 

Als Grundlage zur Herstellung von Ni(O)OH-Elektroden diente ein Verfahren nach Schäfer, 

welches durch die Applikation einer höheren Stromdichte modifiziert wurde.[198] Dabei wurde 

Ni(O)OH aus einer basischen NiSO4-Lösung auf planaren Nickelelektroden abgeschieden 

(Schema 66). 

Schema 66: Elektrochemische Oxidation von Ni(OH)2 zu Ni(O)OH im alkalischen Medium. 

Die Funktionstüchtigkeit der erhaltenen Elektroden wurde schließlich durch die erfolgreiche 

Reproduktion einer literaturbekannten Synthese gezeigt (Schema 67).[171]

Schema 67: Synthese von Benzonitril (128) ausgehend von Benzylamin (132) an Ni(O)OH. 

Damit konnten die Ni(O)OH-Elektroden in den folgenden Untersuchungen zur Elektrolyse von 

Benzaldehyd in Gegenwart von NH3 verwendet werden. 

4.1.2 Elektrolyse von Benzaldehyd in Gegenwart von NH3 

Zunächst wurde die Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 ohne weitere 

Zusätze untersucht, d.h. lediglich Benzaldehyd wurde in einer wässrigen ammoniakalischen 

Lösung vorgelegt und anschließend elektrochemisch umgesetzt. 

Schema 68: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 zu Benzonitril (128). 

Dabei wurde davon ausgegangen, dass die Hydroxidkonzentration in einer konzentrierten NH3-

Lösung (25 wt% NH3, entspricht c(OH−) = 0.02 mol/L) ausreicht um die Ni(O)OH-Schicht 

während der Elektrolyse zu regenerieren. 
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Tabelle 12: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3

Eintrag T [°C] Q [F] Ausbeute 
128

1 RT 2 Spurena,c

2 RT 4 −a,c

3 40 °C 2 −b,c

a Mittels GC bestimmt. b Mittels 1H-NMR-Spektros- 
x kopie bestimmt. c Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. 

Als erstes wurde eine Elektrolyse bei Umgebungstemperatur unter Anwendung einer Strom-

dichte von j = 8 mA/cm2 und einer Ladungsmenge von 2 F durchgeführt. Hierbei wurde die 

Stromdichte analog zu jener der elektrochemischen Oxidation von Aminen nach Schäfer zu 

Nitrilen an Ni(O)OH gewählt.[171] Die Ladungsmenge von 2 F entspricht der theoretischen 

Ladungsmenge, welche appliziert werden müsste, um ein 1 mol eines in situ-erzeugten Imins 

vollständig zu einem Nitril umzusetzen (Schema 69). 

Schema 69: In situ-Erzeugung der Imin-Spezies 172 und anschließende Elektrolyse zum Nitril 128.  

Im Fall der genannten Versuchsbedingungen wurde Benzonitril (128) lediglich in Spuren 

gebildet (Eintrag 1, Tabelle 12). Daraufhin wurde die Ladungsmenge von 2 F auf 4 F 

verdoppelt, was jedoch ebenfalls ohne Erfolg war (Eintrag 2, Tabelle 12). Schließlich wurde 

die Temperatur analog zur Oxidation von Aminen (vgl. Schema 67) von Umgebungstemperatur 

auf 40 °C erhöht, wobei auch hier kein Umsatz zum Produkt erzielt wurde (Tabelle 12, 

Eintrag 3). 

In der Praxis wurde nach beendeter Elektrolyse in keinem Fall eine intakte Ni(O)OH-Schicht 

beobachtet. Diese Beobachtung ließ den Schluss zu, dass die Regeneration der Ni(O)OH-

Schicht nicht stattfand und damit die gewünschte Oxidation ausblieb. Diesbezüglich wurde 

angenommen, dass die fehlende Regeneration der Ni(O)OH-Schicht auf eine zu geringe 

Hydroxidkonzentration in der verwendeten ammoniakalischen Lösung zurückzuführen ist. 

Deshalb wurde in der folgenden Versuchsreihe KOH zur Reaktionslösung zugefügt, um eine 

höhere Hydroxidkonzentration zu gewährleisten und somit eine Regeneration der Ni(O)OH-

Schicht zu ermöglichen. 
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4.1.2.1 Zusatz von KOH 

Neben der Zugabe von KOH zur Reaktionslösung wurde zudem die NH3-Konzentration 

variiert, da die Hydroxidkonzentration nun weitgehend durch die zugesetzte Menge KOH 

bestimmt wurde und der oxidative NH3-Abbau zu N2 als mögliche Konkurrenzreaktion 

angesehen wurde.[199]

Schema 70: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 und KOH zu Benzonitril (128). 

Tabelle 13: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd in Gegenwart von NH3 und KOH 

Eintrag NH3
(wt%) T [°C] Q [F] Ausbeute 

128a

1 25 RT 2 Spurenb

2 25 RT 4 Spurenb

3 25 40 2 −c

4 2.5 RT 2 Spurenb

5 2.5 RT 4 −c

6 2.5 40 2 −c

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. 
sc Zersetzung. 

Zu Beginn wurde die theoretisch nötige Ladungsmenge von 2 F bei Umgebungstemperatur 

übertragen, wobei Benzonitril (128) lediglich in Spuren nachweisbar war (Eintrag 1, 

Tabelle 13). Sowohl die Verdopplung der Ladungsmenge von 2 auf 4 F (Eintrag 2, Tabelle 13) 

als auch die Erhöhung der Temperatur von Umgebungstemperatur auf 40 °C (Eintrag 3, 

Tabelle 13) führten nicht zum Erfolg. Um den oben genannten oxidativen NH3-Abbau als 

Konkurrenzreaktion auszuschließen, wurde im Weiteren der NH3-Anteil von 25 wt% auf 

2.5 wt% herabgesetzt.[199] Die Übertragung von 2 F bei Umgebungstemperatur führte jedoch 

hierbei nicht zum Erfolg (Einheit 4, Tabelle 13). Ferner resultierte die Übertragung der 

doppelten Ladungsmenge ebenso wie die Erhöhung der Temperatur auf 40 °C in der Zersetzung 

des Edukts Benzaldehyd (127) (Eintrag 5 und 6, Tabelle 13). Trotz des Zusatzes von KOH kam 

es in jedem Fall zu einem vollständigen Abbau der Ni(O)OH-Schicht. Dabei ist anzumerken, 

dass an der Elektrodenoberfläche ein viskoser, harzartiger Feststoff beobachtet wurde, welcher 

die Regeneration der Oxidschicht verhinderte. Deshalb wurde in der folgenden Versuchsreihe 
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analog zur Oxidation von Aminen nach Schäfer tert-Butanol hinzugefügt, um die Löslichkeit 

der organischen Bestandteile im wässrigen Medium zu erhöhen.[171]

4.1.2.2 Zusatz von tert-Butanol 

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Elektrolyse von Benzaldehyd in Gegenwart von NH3

und KOH unter Zusatz von tert-BuOH diskutiert. Alle Versuche wurden bei Umgeb-

ungstemperatur unter Anwendung der theoretisch nötigen Ladungsmenge von 2 F 

durchgeführt. Im Verlauf der Versuchsreihe wurde keine Bildung von Oligomeren auf den 

Elektrodenoberflächen beobachtet, so dass daraus geschlossen wurde, dass eine ausreichende 

Löslichkeit der organischen Komponenten im verwendeten Medium gegeben war. 

Schema 71: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3, KOH und tert-BuOH zu Benzonitril (128). 

Tabelle 14: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3, KOH und t-BuOH 

Eintrag NH3 
(wt%)a

j
[mA/cm2] 

Ausbeute
128

1 25 8 Spurenb,c

2 2.5 8 −c,d

3 25 16 Spurenb

4 2.5 16 Spurenb,c

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. 
c Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. d Mittels 1H-NMR-
x Spektroskopie bestimmt. 

Zunächst wurde die übliche Stromdichte von 8 mA/cm2 unter Verwendung konzentrierter NH3-

Lösung appliziert, wobei jedoch das Produkt 128 nur in Spuren beobachtet wurde (Eintrag 1, 

Tabelle 14). Die Herabsetzung der verwendeten Menge an NH3 um Faktor 10 unter Beibe-

haltung der Stromdichte lieferte kein Produkt (Eintrag 2, Tabelle 14). Daraufhin wurde die 

Stromdichte von 8 mA/cm2 auf 16 mA/cm2 verdoppelt. Hierbei lieferte sowohl die Gegenwart 

einer hohen als auch einer niedrigen NH3-Konzentration kein befriedigendes Ergebnis 

(Eintrag 3 und 4, Tabelle 14). 

An dieser Stelle ist anzumerken, dass es im Fall der höheren Stromdichte zu einem schwarzen 

Belag der Kathodenoberfläche kam. Um einen negativen Einfluss dieser Abscheidung auf den 
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Reaktionsverlauf auszuschließen, wurde im Folgenden ein Wechsel des Kathodenmaterials 

sondiert. 

4.1.2.3 A5-Stahl als Kathode 

Da zuvor auf den Kathoden eine schwarzen Abscheidung beobachtet worden war, wurde das 

Kathodenmaterial Nickel durch Edelstahl ersetzt. Dabei wurde aufgrund des stark alkalischen 

Milieus korrosionsbeständiger A5-Stahl verwendet, welcher zuvor in der literaturbekannten 

Oxidation von Benzylamin (132) zu Benzonitril (128) getestet wurde (vgl. Schema 67, 

Kapitel 4.1.1).[171]

Schema 72: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3, KOH und tert-Butanol mit A5-Stahlkathode. 

Die Versuchsreihe wurde analog zum Kapitel 4.1.2.2durchgeführt, wobei die Ni-Kathode durch 

A5-Stahl ersetzt wurde (Schema 72). Dabei resultierte sowohl die Anwendung konzentrierter 

als auch verdünnter NH3-Lösung bei einer Stromdichte von 8 mA/cm2 nur zu einem geringen 

Umsatz des Edukts (Eintrag 1 und 2, Tabelle 15). Ebenso führte die Verdopplung der 

Stromdichte nicht zum gewünschten Erfolg (Eintrag 3 und 4, Tabelle 15), weshalb im 

Folgenden die Reaktionstemperatur auf 40 °C erhöht wurde. 

Tabelle 15: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3, KOH und tert-Butanol sowie 
A5-Stahlkathode 

Eintrag NH3
(wt%)a

j
[mA/cm2] 

Ausbeute
128b

1 25 8 Spurenc

2 2.5 8 Spurenc

3 25 16 Spurenc

4 2.5 16 Spurenc

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. 
c Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. 

Die Versuchsreihe wurde analog zu Kapitel 4.1.2.2 durchgeführt, wobei die Temperatur auf 

40 °C erhöht wurde. In der Tat konnte zunächst bei verdünnter NH3-Konzentration sowohl bei 

niedriger als auch bei hoher Stromdichte Umsatz zum Produkt festgestellt 

werden (Eintrag 1 und 2, Tabelle 16). Das Produkt wurde mittels GC nachgewiesen und die 

Molekülmasse mittels GC-MS bestätigt. 
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Schema 73: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3, KOH und tert-Butanol mit A5-Stahlkathode 
bei 40 °C. 

Tabelle 16: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von verd. NH3, KOH und tert-Butanol 
mit A5-Stahlkathode bei 40 °C 

Eintrag
NH3

(wt%)a Q [F] j
[mA/cm2]

Ausbeute
128b

1 2.5 2 8 23%c,d

2 2.5 2 16 16% c,d

3 2.5 4 8 8% c,d

4 2.5 4 16 6% c,d

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v).b Mittels GC bestimmt.  
c GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. d Unverbrauchtes  
x Edukt nachgewiesen. 

Analog wurde die Versuchsreihe mit konz. NH3-Lösung durchgeführt, wobei auch hier (mit 

Ausnahme von Eintrag 3, Tabelle 17) in jedem Fall ein Umsatz zum Produkt beobachtet wurde 

(Tabelle 17). Jedoch wurde im Fall einer höheren Ladungsmenge eine wesentlich geringere 

Selektivität hinsichtlich Benzonitrils beobachtet. 

Tabelle 17: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd in Gegenwart von konz. NH3, KOH und tert-Butanol mit A5-
Stahlkathode bei 40°C 

Eintrag NH3 
(wt%) Q [F] j

[mA/cm2]
Ausbeute

128b

1 25 2 8 22%c,d

2 25 2 16 21% c,d

3 25 4 8 −d

4 25 4 16 Spurend

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt.  
c GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. d Unverbrauchtes  
x Edukt nachgewiesen. 

Allerdings wurde das Problem der instabilen Ni(O)OH-Schicht bis hierhin nicht gelöst, da diese 

auch hier im Verlauf der Reaktion zersetzt wurde. Daraufhin wurde im Folgenden der Einfluss 

der KOH-Konzentration untersucht. 
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4.1.2.4 Variation der KOH-Konzentration 

Schema 74: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 unter Variation der KOH-Konzentration. 

Das Ziel der Variation der KOH-Konzentration war die Verbesserung der Produktbildung im 

Vergleich mit den vorangegangenen Ergebnissen. Zunächst wurde eine Versuchsreihe mit 

konzentrierter NH3-Lösung durchgeführt. Dabei kam es in jedem Fall zum Umsatz des Edukts, 

wobei der Nitril-Anteil mit der KOH-Konzentration anstieg (Tabelle 18). Allerdings wurde 

ebenfalls die vermehrte Bildung von Nebenprodukten, insbesondere der Bildung von 

Benzoesäure (nachgewiesen mittels GC-MS) beobachtet.  

Tabelle 18: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von konz. NH3 unter Variation der 
KOH-Konzentration 

Eintrag NH3
(wt%) 

c(KOH) 
[mol/L] 

Ausbeute 
128b

1 25 0.2 7%c,d

2 25 0.5 8% c,d

3 25 1 14%c,d

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. c GC-Integral 
x relativ zum Gesamtintegral.d Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. 

Des Weiteren wurde auch eine Versuchsreihe mit niedriger NH3-Konzentration durchgeführt. 

Tabelle 19: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von verd. NH3 unter Variation der KOH-
Konzentration 

Eintrag NH3
(wt%)a

c(KOH) 
[mol/L] 

Ausbeute 
128b

1 2.5 0.2 11%c,d

2 2.5 0.5 16%c,d

3 2.5 1 9%c,d

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt.  
c GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. d Unverbrauchtes 
x Edukt nachgewiesen.

Wie bereits bei höherer Konzentration wurde auch bei niedriger NH3-Konzentration ein Umsatz 

von Benzaldehyd (127) zu Benzonitril (128) beobachtet. Jedoch zeigte sich, dass im Gegensatz 

zu vorher eine mittlere KOH-Konzentration zum besten Ergebnis führte (Eintrag 2, Tabelle 19). 
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Dieses Ergebnis ist darauf zurückzuführen, dass es im Fall der hohen KOH-Konzentration zur 

vermehrten Bildung von Benzoesäure kam (Abbildung 31). 

Abbildung 31: Beispielhaftes Gaschromatogramm der Reaktionslösung (Tabelle 19, Eintrag 3): Rt (min) = 3.714 
(Benzaldehyd), Rt (min) = 3.950 (Benzonitril), Rt (min) = 5.916 (Benzoesäure). 

Aus den gewonnen Ergebnissen lässt sich schließen, dass eine höhere KOH-Konzentration den 

Umsatz verbessert, jedoch dadurch auch die Anzahl der Nebenprodukte stieg. Da der Umsatz 

zum Produkt bisher nur sehr gering war und die Ni(O)OH-Schicht auch hier instabil war, wurde 

im Folgenden der Einfluss der Elektrodenoberfläche untersucht. 

4.1.2.5 Nickelschaum als Trägermaterial 

Mit dem Zweck den Einfluss der Elektrodenoberfläche zu untersuchen wurden Nickelschaum-

elektroden gemäß der modifizierten Vorschrift (vgl. Kapitel 4.1.1) nach Schäfer mit Ni(O)OH 

beschichtet. 

Schema 75: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 an Ni(O)OH auf Ni-Schaum. Anmerkung: 
Stromdichte bezogen auf Kathodenfläche. 

Sowohl bei einer hohen Konzentration als auch bei einer niedrigen Konzentration an NH3

wurde ein Umsatz von Benzaldehyd (127) zu Benzonitril (128) beobachtet (Tabelle 20). Im 

Fall von konzentrierter NH3-Lösung wurden farblose Kristalle an der Elektrodenoberfläche 

beobachtet, welche bei Anwendung von verdünnter NH3-Lösung ausblieben. 
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Tabelle 20: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd in Gegenwart von NH3 an Ni(O)OH auf Ni-Schaum 

Eintrag 
NH3

(wt%)a
Ausbeute 

128b

1 25 6%c,d

2 2.5 17%c,d

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt.  
c GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. d Unverbrauchtes 
x Edukt nachgewiesen. 

Die Kristalle wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie als aromatische Verbindung identifiziert, 

welche jedoch aufgrund der geringen Substanzmenge nicht weiter charakterisiert wurde. Zwar 

war in jedem Fall ein Umsatz zu beobachten, jedoch fiel dieser deutlich geringer aus als jener 

der mit planaren Ni(O)OH-Elektroden beobachtet wurde. Im Fall der konzentrierteren NH3-

Lösung kann der geringere Umsatz wie bereits zuvor auf die Abscheidung auf der Elektrode 

und der damit resultierenden Blockierung der Reaktionsoberfläche zurückgeführt werden. 

4.1.3  Hochskalierung 

In den bisherigen Versuchen wurde das gebildete Nitril lediglich analytisch nachgewiesen. 

Deshalb war es nun das Ziel die im kleinen Maßstab (Edukt: 1 mmol) erhaltenen Ergebnisse in 

den großen Maßstab (Edukt: 49 mmol) zu übertragen. 

Schema 76: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 zu Benzamid (173) in größerem Maßstab. 

In der Tat wurde ein Umsatz von Benzaldehyd beobachtet. Jedoch wurden nach der 

säulenchromatographischen Aufreinigung des Reaktionsgemischs lediglich Spuren von 

Benzonitril (128) sowie Benzamid (173) in geringer Ausbeute erhalten. 

Hierbei ist anzumerken, dass sich wie zuvor schon die Ni(O)OH-Schicht im Verlauf der 

Reaktion abgelöst hat und der Versuch daraufhin abgebrochen wurde. Zwar handelt es sich 

beim erhaltenen Benzamid (173) nicht um das gewünschte Produkt, allerdings kann darauf 

geschlossen werden, dass dieses entweder durch Hydrolyse von Benzonitril (127) oder durch 

Oxidation eines in situ-gebildeten α-Aminoalkohols 174 entstanden ist (Schema 77). 

Diesbezüglich ist anzumerken, dass Benzamid (173) auch während der Reaktion von NiO2 mit 
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Benzaldehyd in Gegenwart von NH3 gebildet wird, jedoch nicht während der elektro-

chemischen Oxidation von Aminen an Ni(O)OH) mit Iminen als Zwischenstufe.[106,171,172]

Schema 77: Oxidation des α-Aminoalkohols (174) (oben) und Hydrolyse von Benzonitril (128) zu Benzamid (173) 
(unten). 

Trotz der intensiven Bemühungen war die Ni(O)OH-Schicht bisher nicht stabil. Die Instabilität 

könnte mehrere Gründe haben: 

1) Die Schicht ist mechanisch nicht stabil, d.h. diese wird durch turbulente Strömung 

abgetragen und kann nicht schnell genug regeneriert werden. 

2) Die Schicht ist chemisch nicht stabil, d.h. diese reagiert mit der Reaktionslösung und 

die Regeneration wird chemisch gehindert. 

In Bezug auf den ersten Grund hat Schäfer gezeigt, dass die Vorbeschichtung der Elektroden 

zwar einen dramatischen Einfluss auf die Ausbeute hat, allerdings nicht zum Start der Reaktion 

unbedingt notwendig ist.[172] Deshalb wurde ein rein mechanischer Einfluss ausgeschlossen. 

Zur Untersuchung des zweiten Punktes wurde im Folgenden die Abscheidung von Ni(O)OH in 

Abwesenheit von Benzaldehyd untersucht. 

4.1.4 Regeneration der Ni(O)OH-Schicht 

Es wird angenommen, dass die Bildung von Ni(O)OH auf Ni(OH)2 zurückgeht, weshalb neben 

der Hydroxid- auch der Einfluss der Ni2+-Konzentration von Interesse ist (Schema 78).[173]

Schema 78: Oxidation von Ni(OH)2 zu Ni(O)OH.[173]

Weitergehend wurde untersucht, welchen Einfluss die Gegenwart von NH3 auf die Bildung und 

Regeneration der Ni(O)OH-Schicht hat. 

Zunächst wurde sondiert, ob das basische Milieu ausreicht, um genügend Ni2+-Ionen 

freizusetzen und im Folgenden die Bildung einer Ni(O)OH-Schicht zu ermöglichen. Dabei 
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wurde mit 16 mA/cm2 eine relativ hohe Stromdichte gewählt, um eine schnelle Abscheidung 

zu erreichen, ohne dass die sich bildende Schicht durch turbulente Strömung wieder abgetragen 

wird. 

Tabelle 21: Ergebnisse zur Regeneration der Ni(O)OH in Abwesenheit von NiSO4 und NH3

Eintrag c(KOH)
[mol/L] Polwechsel [s] Anode Kathode Ergebnis

1 0.1 − Ni A5-Stahl −a

2 0.1 10 Ni A5-Stahl −a

3 1 10 Ni A5-Stahl −a

4 0.1 − Ni Ni −a

5 1 − Ni Ni −a

6 0.1 10 Ni Ni −a

7 0.1 60 Ni A5-Stahl −a

8 0.1 60 Ni Ni −a

a Keine Schichtbildung. 

In der Tat konnte bei der Elektrolyse einer reinen KOH-Lösung keine Abscheidung an der 

Nickelanode beobachtet werden (Eintrag 1, Tabelle 21). Im Vergleich mit der zuvor gemachten 

Beschichtung nach Schäfer fällt auf, dass in jenem Fall ein Polwechsler angewendet wurde, 

welcher möglicherweise einen positiven Einfluss auf die Schichtbildung hat. Jedoch bildete 

sich bei Anwendung eines Polwechslers sowohl in verdünnter (c(KOH) = 0.1 mol/L) als auch 

in konzentrierter Lösung (c(KOH) = 1 mol/L) keine Schicht an der Nickelanode 

(Eintrag 2 und 3, Tabelle 21). Um möglichst nahe an den erfolgreichsten Versuchsbedingungen 

zu bleiben, wurde bis hier hin A5-Stahl als Kathodenmaterial verwendet. Im Folgenden wurde 

Nickel (zunächst ohne Polwechsel) als Kathodenmaterial verwendet, um einen möglichen 

positiven Effekt auf die Beschichtung zu untersuchen. Allerdings zeigte sich auch hier sowohl 

in verdünnter als konzentrierter KOH-Lösung keine Abscheidung von Ni(O)OH 

(Eintrag 4 und 5, Tabelle 21). Daraufhin wurde auch hier ein Polwechsler eingesetzt, jedoch 

ohne Erfolg (Eintrag 6, Tabelle 21). Die Verlängerung der Polwechselwiederkehr von 10 auf 

60 Sekunden resultierte sowohl im Fall des Elektrodenpaars Nickel/A5-Stahl als auch bei 

Nickel/Nickel nicht in Beschichtung (Eintrag 7 und 8, Tabelle 21). 

Der Vergleich mit dem Beschichtungsverfahren von Schäfer zeigt, dass der Zusatz von NiSO4

offenbar elementar ist. Allerdings stellt sich auch die Frage auf ob der Zusatz von Nickelsalzen 

in Gegenwart von NH3 wirksam ist, da es möglicherweise zu einer Konkurrenz zwischen der 

Bildung von Ni(OH)2 und [Ni(NH3)x]2+-Komplexen kommt. Deshalb wurde in der folgenden 

Versuchsreihe neben NiSO4 auch verdünnte bzw. konzentrierte NH3-Lösung zugesetzt. 
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Tabelle 22: Ergebnisse zur Regeneration der Ni(O)OH-Schicht in Gegenwart von NiSO4 und NH3

Eintrag NH3
(wt%)

c(NiSO4·6H2O)
[mol/L] 

c(KOH)
[mol/L] Ergebnis

1 25 0.05 0.1 −a

2 25 0.1 0.1 −a

3 2.5 0.05 0.1 −a

4 2.5 0.1 0.1 −a

a Keine Schichtbildung. 

In der Tat zeigte sich in konzentrierter NH3-Lösung bei einer Konzentration von 

c(NiSO4) = 0.05 mol/L keine Schichtbildung (Eintrag 1, Tabelle 22), wobei auch die Ver-

doppelung der Konzentration an NiSO4 nicht zum Erfolg führte (Eintrag 2, Tabelle 22). Ein 

ähnliches Bild zeichnete sich bei niederiger NH3-Konzentration, d.h. sowohl bei einfacher als 

auch bei doppelter NiSO4-Konzentration, ab (Eintrag 3 und 4, Tabelle 22). Demnach war es 

unter den gegebenen Bedingungen nicht möglich eine stabile Ni(O)OH-Schicht auszubilden, 

wobei die Gegenwart von NH3 einen starken Einfluss zu haben schien. Deshalb wurden in der 

folgenden Versuchsreihe weitere Elektrodenmaterialien sondiert. 

4.1.5  Alternative Elektrodenmaterialien 

Da es zuvor nicht möglich war eine stabile Ni(O)OH-Schicht in Gegenwart von NH3 aufrecht 

zu erhalten, wurden alternative Elektrodenmaterialien untersucht (Schema 79). 

Schema 79: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 an verschiedenen Elektrodenmaterialien. 

Dabei wurde zunächst mit konzentrierter Ammoniaklösung gearbeitet, wobei sowohl bei 

Graphit als auch Glaskohlenstoff nur ein sehr geringer bzw. kein Umsatz zum Nitril beobachtet 

wurde (Eintrag 1 und 2, Tabelle 23). Daraufhin wurde die NH3-Konzentration verringert, was 

jedoch ebenfalls nicht zum Erfolg führte (Eintrag 3 und 4, Tabelle 23). Da auch mit anderen 

Elektrodenmaterialien kein Umsatz zum Nitril erzielt werden konnte, wurde im Folgenden ein 

Strategiewechsel erwogen. 
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Tabelle 23: Ergebnisse zur Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3 an verschiedenen Elektroden-
materialien 

Eintrag wt% 
(NH3)a

c(KOH)
[mol/L] Anode Kathode Ausbeute 

128b

1 25 0.1 Graphit Graphit Spurenc

2 25 0.1 Glaskohlenstoff A5-Stahl −d

3 2.5 0.1 Graphit Graphit −d

4 2.5 0.1 Glaskohlenstoff A5-Stahl Spurenc

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. c Unverbrauchtes Edukt nach- 
x gewiesen. d Zersetzung. 

4.1.6   Überdruckversuche 

Aufgrund dessen, dass in den vergangenen Versuchen die Gegenwart von NH3 die 

Regeneration der Ni(O)OH-Schicht gestört hat, wurde im Folgenden eine neue 

Synthesevariante erwogen. Die Idee war es zunächst unter Überdruck ein Imin zu bilden, 

welches im folgenden Schritt elektrolysiert wird. Demnach würde die Konzentration an freiem 

NH3 während der Elektrolyse minimiert, so dass es zur keiner Konkurrenzreaktion käme. Zur 

Bildung eines Imins wurde NH4OAc eingesetzt, welches bei höheren Temperaturen in NH3 und 

AcOH gespalten wird.  

Schema 80: Bildung von Imin 172 und folgende Elektrolyse zu Nitril 128. 

Tabelle 24: Ergebnisse zur Elektrolyse von Imin 172 

Eintrag Anode Kathode Additiv Ausbeute
128a

Ausbeute
175a

1 Ni(O)OH A5-Stahl − − 98%b

2 Glaskohlenstoff A5-Stahl − Spuren 96%b

3 Graphit Graphit − −c 64%b

4 Ni(O)OH A5-Stahl tert-BuOH −c 81%b

5 Glaskohlenstoff A5-Stahl tert-BuOH − 25%b,c

6 Graphit Graphit tert-BuOH −c − 
a Mittels GC bestimmt. b GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. c Unverbrauchtes Edukt nach- 
x gewiesen. 
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Zunächst wurde das Imin in wässriger Lösung an Ni(O)OH oxidiert. Jedoch führte dies nicht 

zum gewünschten Nitril, sondern zu Benzoesäure (175) (Tabelle 24, Eintrag 1). Dieses 

Ergebnis zeigt zwar, dass die Anode aufgrund der geringen NH3-Konzentration 

funktionstüchtig ist, jedoch eine Reaktion zum Nitril ausbleibt. Tatsächlich wurde im Fall von 

kohlenstoffbasierten Elektrodenmaterialien ebenfalls Benzoesäure anstelle des gewünschten 

Benzonitrils (128) gebildet (Tabelle 24, Eintrag 2 und 3). Mit Hinblick auf die Ergebnisse 

wurde angenommen, dass es aufgrund der geringen NH3-Konzentration nur im geringen Maße 

zur Bildung des Imins kam. Um die Imin-Bildung und damit auch jene des Nitrils zu fördern, 

wurde im Weiteren tert-Butanol als organischer Lösungsvermittler hinzugefügt. Trotz Zugabe 

des Additivs führte die Oxidation an Ni(O)OH bzw. Glaskohlenstoff erneut zur Bildung von 

Benzoesäure (Tabelle 24, Eintrag 4 und 5). Hierbei ist bemerkenswert, dass es nun im Fall von 

Graphit weder zur Bildung des Nitrils noch zur Bildung von Benzoesäure kam (Tabelle 24, 

Eintrag 6). 

Fazit 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Ansatz zur Elektrolyse von Benzaldehyd in 

Gegenwart von Ammoniak an Ni(O)OH trotz intensiver Untersuchung der Parameter nicht zum 

Erfolg geführt hat. Zwar konnte das gewünschte Nitril in analytischer Menge nachgewiesen 

werden, jedoch steht dem eine große Menge nicht umgesetzter Benzaldehyd gegenüber. Als 

zentrales Problem stellte sich die Instabilität der Ni(O)OH-Schicht heraus. Diese wurde als 

Folge der fehlenden Regeneration angesehen, d.h. die Instabilität muss nicht zwangsläufig 

mechanischen, sondern kann auch chemischen Ursprungs sein. Im Genaueren bedeutet dies, 

dass die zuvor abgeschiedene Ni(O)OH-Schicht zu Beginn der Reaktion eine Oxidation 

eingeht, wobei sowohl eine gewollte Reaktion (Oxidation eines Imins) als auch eine ungewollte 

Reaktion (Oxidation von Ammoniak zu Stickstoff) möglich ist. Normalerweise könnte nun der 

verbrauchte Teil Ni(O)OH aus der Lösung regeneriert werden. Jedoch wird in diesem Fall 

angenommen, dass das notwendige Ni(OH)2 nicht gebildet werden kann, da sich eher 

Nickelammin-Komplexe bilden, welcher nicht mehr für eine Oxidation zu Ni(O)OH zur 

Verfügung steht. Aufgrund der nun offenbaren Inkompatibilität zwischen einer 

ammoniakalischen Lösung und einer Ni(O)OH-Schicht wurde dieser Weg zu Gunsten anderer 

Ansätze nicht weiterverfolgt. 
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4.2 Elektrolyse von Oximen 

Eine weitere Idee um Nitrile ausgehend von Vanillin zu gewinnen ist die Synthese über Oxime 

als Zwischenstufe (Schema 81).  

Schema 81: Umsetzung von Vanillin (1) zu Oxim 176 und folgende formale Dehydratisierung zu Vanillylnitril (136). 

Zwar handelt es sich grundsätzlich beim Übergang eines Oxims zum Nitril um eine formale 

Dehydratisierung, jedoch kann es sich je nach Methode auch um eine Oxidation-Reduktion-

Sequenz handeln wie es für elektrochemische Umsetzungen der Fall ist (Schema 82).[174–179]

Schema 82: Oxidation aromatischer Oxime (109) zu Nitril-N-oxiden (111) gefolgt von reduktiver Desoxygenierung zu 
Nitrilen (110). 

Hinsichtlich aromatischer Oxime existieren vereinfacht zwei Substratarten: nicht-stabilisierte 

und stabilisierte Oxime. Die stabilisierten Oxime unterscheiden sich von den nicht-stabilisierten 

Oximen dadurch, dass diese sterisch anspruchsvolle Substituenten ortho zur Oxim-Gruppe 

aufweisen, welche im Fall einer Oxidation zum Nitril-N-oxid die Dimerisierung des Produkts 

verhindern (Schema 83). 

Schema 83: 1,3-dipolare Cycloaddition nicht-stabilisierter Nitril-N-oxide (177) zu Furoxanen (178) und gehinderte 
Dimerisierung stabiler Nitril-N-oxide (179). 

Hingegen kommt es bei nicht-stabilisierten Substraten eben zur Dimerisierung, wobei Furoxane 

gebildet werden (Schema 83). Jedoch sind Furoxane selbst instabil (explosiv),[200] weshalb es 

zum sicheren Nachweis zweckmäßig ist die gebildeten Nitril-N-oxide in einer darauffolgenden 
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Reaktion abzufangen. Eine mögliche Abfangreaktion stellt eine 1,3-dipolare Cycloaddition dar, 

welche ebenfalls zur gezielten Bildung von Heterocyclen z.B. Isoxazolen genutzt werden kann. 

Schließlich könnte im Fall der erfolgreichen Bildung eines Nitril-N-oxids, dieses gezielt 

desoxygeniert werden, um so das gewünschte Nitril zu erhalten.  

4.2.1 Erzeugung von Nitril-N-oxiden an Bor-dotiertem Diamant 

Zunächst war es das Ziel ausgehend von Oximen Nitril-N-oxide elektrochemisch zu erzeugen. 

Als Ausgangsverbindung wurde Benzaldehydoxim (129) gewählt, da dieses das einfachste 

aromatische Oxim darstellt. Im Folgenden wurde angenommen, dass sich bei anodischer 

Oxidation von Benzaldehydoxim (129) in situ das instabile Benzonitril-N-oxid (130) bildet, 

welches im Folgenden unter Zusatz eines ungesättigten Kohlenwasserstoffs in einer 

1,3-dipolaren Cycloaddition zu einem Isoxazol reagiert (Schema 84).[201]

Schema 84: Oxidation von Benzaldehydoxim (129) zu Nitril-N-oxid (130) gefolgt von 1,3-dipolarer Cycloaddition an 
Alken 180 bzw. Alkin 181.  

Dabei wurde als Ausgangssystem - neben Benzaldehydoxim - Cyclohexen als ungesättigte 

Komponente verwendet. 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (HFIP) wurde als Reaktionsmedium 

gewählt, da dieses ein außergewöhnlich großes Potentialfenster aufweist und reaktive 

Intermediate insbesondere Radikale stabilisiert.[202] Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat 

(TBABF4) wurde als Leitsalz eingesetzt, da es eine sichere Alternative zu explosiven 

Perchloraten ist.[203] Aufgrund seiner bemerkenswerten Eigenschaften in oxidativen Reaktionen 

wurde zunächst Bor-dotierter Diamant (BDD) als Anodenmaterial verwendet.[160,204]

Auf Grundlage der oben genannten Rahmenbedingungen wurde der Einfluss der Stromdichte 

untersucht (Schema 85). Zunächst wurde die Stromdichte variiert. Dabei zeigte sich, dass eine 

Stromdichte von j = 5 mA/cm2 das beste Ergebnis lieferte (Eintrag 1, Tabelle 25). Sowohl bei 

niedriger (j = 2.5 mA/cm2) als auch bei hoher Stromdichte (j = 10 mA/cm2) konnte keine 

signifikante Produktbildung beobachtet werden (Eintrag 1 und 3, Tabelle 25). Im ersten Fall 

wurde unverbrauchtes Oxim in der Reaktionslösung nachgewiesen und im letzteren Fall kam 

es zu einer Zersetzung der Edukte. In den folgenden Studien der Versuchsbedingungen wurde 
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deshalb j = 5 mA/cm2 als Referenz gesetzt und der Einfluss der Ladungsmenge untersucht 

(Schema 86). 

Schema 85: Elektrochemisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation der Stromdichte. 

Tabelle 25: Ergebnisse zur elektrochemisch induzierten 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation der Stromdichte 

Eintrag 
j  

[mA/cm2] 
Ausbeute 

184

1 2.5 −a,b

2 5 12%c

3 10 Spurena

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes  
x Edukt nachgewiesen. c Isolierte Ausbeute. 

Die Variation der Ladungsmenge zeigte, dass im Fall der halben theoretischen nötigen 

Ladungsmenge (1 F pro 129) das gewünschte Produkt nicht gebildet wurde (Eintrag 1, 

Tabelle 26). Dieses Ergebnis ist insofern bemerkenswert, da zwar nicht der vollständige 

Umsatz des Edukts, jedoch die Bildung des Isoxazols im gewissen Maße erwartet wurde. Die 

Anwendung der einfachen theoretischen Ladungsmenge (2 F pro 129) lieferte das gewünschte 

Produkt in einer Ausbeute von 12% (Eintrag 2, Tabelle 26). 

Schema 86: Elektrochemisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation der Ladungsmenge. 

Tatsächlich führte die Verdopplung der Ladungsmenge von 2 auf 4 F zu einem leichten Abfall 

der Ausbeute (Eintrag 3, Tabelle 26), wobei diese Beobachtung auf Überoxidation zurück-

geführt wurde. 
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Tabelle 26: Ergebnisse zur elektrochemisch induzierten 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation der 
Ladungsmenge 

Eintrag F pro 129
Ausbeute 

184

1 1 −a,b

2 2 12%c

3 4 9%c

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes  
x Edukt nachgewiesen. c Isolierte Ausbeute.

Zwar wurde bereits hier eine Inkonsistenz der Ergebnisse festgestellt, jedoch wurden weitere 

Studien unternommen, um ein Gesamtbild zu erhalten. Dementsprechend wurde die 

Ladungsmenge von 2 F als Referenz beibehalten und im Folgenden der Einfluss des 

Reaktionsmediums untersucht (Schema 87). 

Schema 87: Elektrochemisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation des Reaktionsmediums. 

Tabelle 27: Ergebnisse zur elektrochemisch induzierten 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation des Reaktions-
mediums 

Eintrag Solvens
Additiv  
(vol%) 

Ausbeute 
184

1 HFIP − 12%a,b

2 HFIP MeOH (10) 4%b,c

3 HFIP H2O (10) 9%b,c

4 MeCN − 13%b,c

a Isolierte Ausbeute. b Kein vollständiger Umsatz von 129. 
c Mittels GC-ISTD (n-Hexadecan) bestimmt. 

Im Verlauf der Untersuchungen zur Wahl des Reaktionsmediums zeigte sich, dass reines HFIP 

(Eintrag 1, Tabelle 27) gegenüber HFIP/MeOH und HFIP/H2O überlegen ist (Eintrag 2 und 3, 

Tabelle 27). Zudem konnte die Reaktion ebenfalls in reinem Acetonitril durchgeführt werden, 

wobei der Unterschied zur Ausbeute verglichen mit reinem HFIP (Eintrag 1, Tabelle 27) 

verschwindend gering war. Demnach könnte Acetonitril je nach Anwendungsbereich als 
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möglicher Ersatz für HFIP genutzt werden. In keinem Fall wurde der vollständige Umsatz des 

Edukts 128 beobachtet. Im Weiteren wurden deshalb nach Untersuchung des Reaktions-

mediums Elektrodenmaterialien als Alternative zu BDD sondiert (Schema 88). 

Schema 88: Elektrochemisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation des Elektrodenmaterials. 

In Bezug auf das Elektrodenmaterial zeigte sich, dass das System BDD/BDD (Anode/ 

Kathode) bis hierhin die besten Ergebnisse lieferte. Nickel wurde als Kathodenmaterial ein-

gesetzt, da es eine geringe Wasserstoffüberspannung[205] aufweist und so möglicherweise einer 

kompetitiven Reduktion entgegenwirkt. Allerdings lieferte das System BDD/Nickel 

(Anode/Kathode) lediglich einen geringeren Umsatz zum Isoxazol 184, wobei jedoch im 

Gegensatz zu den anderen Versuchen das Edukt 129 vollständig verbraucht wurde (Eintrag 2, 

Tabelle 28). Bemerkenswert ist, dass das System Glaskohlenstoff/Glaskohlenstoff 

(Anode/Kathode) keinen Umsatz zum gewünschten Produkt lieferte (Eintrag 3, Tabelle 27). 

Tabelle 28: Ergebnisse zur elektrochemisch induzierten 1,3-dipolare Cycloaddition unter Variation des Elektroden-
materials 

Eintrag Anode Kathode 
Ausbeute 

184

1 BDD BDD 12%a,b

2 BDD Nickel 4%c

3 Glaskohlenstoff Glaskohlenstoff −d

a Isolierte Ausbeute. b Kein vollständiger Umsatz von 129.c Mittels  
x GC-ISTD (n-Hexadecan) bestimmt. d Unverbrauchtes Edukt 129 (GC). 

Dennoch muss bedacht werden, dass möglicherweise Reduktionsprozesse an der Kathode 

stattfinden, welche zur Ausbeutenminderung führen können. Deshalb wurde im Folgenden der 

Wechsel von einer ungeteilten zu einer geteilten Zelle erwogen (Schema 89). Hierbei kam zu 

einem starken Anstieg der Klemmspannung, so dass die Reaktion bei 1.5 F pro 129

abgebrochen wurde. Dabei zeigte sich, dass es an der Anode zu keiner wesentlichen Bildung 

des gewünschten Produkts kam. Zudem ist bemerkenswert, dass es an der Kathode das Edukt 
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weitgehend unberührt blieb (GC-Analyse). Daraus wird geschlossen, dass das Edukt bei der 

applizierten Stromdichte stabil ist und somit in einer ungeteilten Zelle nicht abgebaut wird. 

Schema 89: Elektrochemisch induzierte 1,3-dipolare Cycloaddition in geteilter Elektrolysezelle. 

Fazit 

Die Bemühungen zur Erzeugung von Nitril-N-oxiden ausgehend von nicht-stabilisierten 

Oximen wie Benzaldehydoxim waren trotz intensiver Untersuchung der Reaktionsparameter 

nicht erfolgreich. Diesbezüglich wird vermutet, dass die erwünschte 1,3-dipolare Cycloaddition 

in starker Konkurrenz zur unerwünschten Dimerisierung des in situ gebildeten Nitril-N-oxids 

zu einem Furoxan steht. Um im Weiteren die Dimerisierung der Nitril-N-Oxide zu unterbinden, 

wurde ein Fokus auf Vorläufer von stabilisierten Nitril-N-Oxiden gelegt. Auf diese Weise 

könnte ein in situ generiertes Nitril-N-oxid sowohl zum Nitril desoxygeniert werden als auch 

eine 1,3-Cycloaddition mit einem Dipolarophil eingehen (Schema 90).[206,207]

Schema 90: Desoxygenierung (links) und 1,3-dipolare Cycloaddition an Dipolarophil (rechts) von stabilen Nitril- 
N-oxiden (179). 

Im Folgenden wurden die Oxidation von Oximen und die Desoxygenierung stabiler Nitril-N-

oxide parallel untersucht. Dabei werden zunächst die Studien hinsichtlich der Des-

oxygenierung, dann die Untersuchungen bezüglich der Oxidation diskutiert. Schließlich werden 

die Ergebnisse beider Untersuchungen kombiniert. 
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4.2.2 Desoxygenierung stabiler Nitril-N-oxide 

Zu Beginn wurde das Nitril-N-oxid 134 ohne weitere Zusätze in Gegenwart einer Edelstahl-

anode und einer Bleikathode elektrochemisch umgesetzt, wobei unterschiedliche Stromdichten 

appliziert wurden (Schema 91). 

Schema 91: Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer Edelstahlanode. 

Tabelle 29: Ergebnisse zur Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer Edel-
stahlkathode 

Eintrag j
[mA/cm2]

Ausbeute 
135a

1 3 12% 

2 5 44% 

3 10 54% 
a Isolierte Ausbeute. 

Dabei wurde die geringste Ausbeute von 12% im Fall der niedrigsten Stromdichte erhalten 

(Eintrag 1, Tabelle 29). Hingegen lieferten höhere Stromdichten passable Ausbeuten von 44% 

(Eintrag 2, Tabelle 29) und 54% (Eintrag 3, Tabelle 29). Jedoch kam es während der 

Elektrolyse zu einer starken Oligomerbildung, welche aufgrund der akzeptablen Produkt-

bildung hauptsächlich auf die Zersetzung des Leitsalzes zurückgeführt wurde. Deshalb wurde 

von da an H2O als Opfermaterial hinzugefügt, welches in der Tat zur Unterbindung der 

Oligomerbildung führte (Schema 92). Zwar schien BDD als Anodenmaterial mit Nitril-N-

oxid 134 und Nitril 135 weitgehend kompatibel zu sein, jedoch kam es durch Applikation 

verschiedener Stromdichten zu ähnlichen Ausbeuten wie in Abwesenheit von H2O mit 

Edelstahl als Anode (vgl. Tabelle 29 und Tabelle 30). 

Schema 92: Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer BDD-Anode. 
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Tabelle 30: Ergebnisse zur Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer BDD-
Anode 

Eintrag j
[mA/cm2]

Ausbeute 
135a

1 3 9%a

2 5 37%a

3 10 47%a

a Isolierte Ausbeute. 

Im Folgenden wurden die Versuche, welche an reinen Bleikathoden in kleinem Maßstab 

(1 mmol) durchgeführt wurden in einen größeren Maßstab (5 mmol) übertragen (Schema 93). 

Schema 93: Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer Glaskohlenstoffanode. 

Tabelle 31: Ergebnisse zur Desoxygenierung von Nitril-N-oxid 134 an einer Pb-Kathode in Gegenwart einer 
Glaskohlenstoff-Anode 

Eintrag Ladungs- 
menge [F] 

Ausbeute  
135

Edukt 
134

1a 2 75%b 7%b

2 2.5 92%c − 
a Gemisch aus Nitril-N-oxid und Nitril, Ausbeute bestimmt mittels
x 1H-NMR-Spektroskopie. c Isolierte Ausbeute. 

Dabei fiel die formale Ausbeute an Nitril deutlich höher aus als jene im kleinen Maßstab, wurde 

jedoch von einer wesentlichen Menge nicht umgesetzten Edukts begleitet (Eintrag 1, 

Tabelle 31). Dabei ist anzumerken, dass grundsätzlich das Nitril-N-Oxid 134 und das Nitril 135

säulenchromatographisch nicht trennbar waren. Die Ladungsmenge wurde von 2 auf 2.5 F 

erhöht. Auf diese Weise konnte das gewünschte Produkt in einer sehr guten Ausbeute von 92% 

erhalten werden (Eintrag 2, Tabelle 31). 

Grundsätzlich liefert die Desoxygenierung an Blei sehr gute Ausbeuten. Jedoch ist Blei nicht 

stabil und neigt zur Bildung von giftigen Bleiorganylen.[208] Aufgrund ihrer ähnlichen 

reduktiven Eigenschaften bei höherer Beständigkeit,[209] wurden Bleibronzen mit 10 wt% 

(CuSn10Pb10, kurz: 10Pb-Bronze), 15 wt% (CuSn7Pb15, kurz: 15Pb-Bronze), 20 wt% Blei-

anteil (CuSn5Pb20, kurz: 20Pb-Bronze) als Alternative sondiert. 
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Abbildung 32: Ergebnisse zur Elektrolyse von Nitril-N-oxid 134 an verschiedenen Pb-Bronzen. 

Dabei kam es in keinem Fall zum vollständigen Umsatz des Edukts (Abbildung 32). Aufgrund 

der geringeren Menge an Nitril-N-oxid 134 bei nahezu gleicher Ausbeute an Nitril (10Pb: 22%, 

15Pb: 21%), lieferte 15Pb- ein schlechteres Ergebnis (Restgehalt Nitril-N-oxid: 7%) als 10Pb-

Bronze (Restgehalt Nitril-N-oxid: 13%), da es im ersteren Fall eher zur Zersetzung kam. Das 

beste Ergebnis wurde mit 20Pb-Bronze erhalten, wobei 24% Ausbeute an Nitril und 19% 

Restgehalt an Nitril-N-oxid gegenüberstanden.  

Im Folgenden wurde unter Anwendung von 20Pb-Bronze als Kathodenmaterial die 

Ladungsmenge variiert, wobei sowohl ein Unter- als auch ein Überschuss appliziert wurde 

(Abbildung 33). Die  Anwendung von 1.5 F führte wie erwartet zu einem hohen Restgehalt an 

Nitril-N-oxid (28%) und einer vergleichsweise geringen Ausbeute an Nitril (12%). Ebenfalls 

wie erwartet führte die Applikation von 2.5 F zu einer verminderten Menge an Nitril-N-oxid, 

überraschte jedoch ebenso mit einer niedrigeren Ausbeute (20%) als im Fall von 2 F (24%). Da 

die Ergebnisse nicht überzeugten, jedoch durchaus Potential für eine weitere Optimierung 

gegeben war, wurde die Verwendung von Pb-Bronze vorerst zurückgestellt und im Folgenden 

der Fokus auf die Oxidation stabilisierter Oxime gelegt. 
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Abbildung 33: Ergebnisse zur Elektrolyse von Nitril-N-oxid 134 an 20Pb-Bronze unter Variation der Ladungsmenge. 

4.2.3 Oxidation stabilisierter Oxime 

Zur Untersuchung der Oxidation stabilisierter Oxime wurde zu Beginn das gleiche 

Referenzsystem wie schon bei der Desoxygenierung von Nitril-N-oxiden (vgl. Kapitel 4.2.2) 

verwendet, wobei zunächst die optimale Stromdichte bestimmt wurde (Schema 94). 

Schema 94: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation der Stromdichte. 

Es zeigte sich, dass eine Stromdichte von 5 mA/cm² das beste Ergebnis lieferte (Eintrag 2, 

Tabelle 32). Dabei ist bemerkenswert, dass die Reaktion nicht auf dem Nitril-N-oxid 134 stehen 

blieb, sondern bereits zu einem geringen Teil Nitril 135 gebildet wurde. Zudem trat erstmals in 

Spuren der korrespondierende Aldehyd 188 in Erscheinung. Eine niedrigere und eine höhere 

Stromdichte (3 bzw. 10 mA/cm²) lieferten interessanterweise keinen Umsatz (Eintrag 1 und 3, 

Tabelle 32). 
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Tabelle 32: Ergebnisse zur Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation der Stromdichte 

Eintrag j
[mA/cm2] 

Ausbeute  
134

Ausbeute  
135

1a,b 3 − − 

2c 5 20%d 12%d

3a,b 10 − − 
a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. c Spuren von
x Aldehyd nachgewiesen (1H-NMR). d Gemisch aus Nitril-N-oxid und Nitril, 
x Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 

Im Folgenden wurde eine Stromdichte von 5 mA/cm² als Referenz gesetzt und Versuche zur 

Ermittlung der optimalen Ladungsmenge gemacht. Die Ergebnisse waren jedoch inkonsistent, 

da bei einer Ladungsmenge von Q = 3 bzw. 4 F (Eintrag 3 und 5, Tabelle 33) kein Umsatz 

beobachtet wurde, hingegen im Fall der restlichen Experimente schon. Zunächst wurde ein 

Diffusionsproblem angenommen, welches möglicherweise durch unzureichende Durch-

mischung hervorgerufen wurde. Vor diesem Hintergrund wurde auch die vorangegangene 

Untersuchung der Stromdichte (vgl. Tabelle 32) neu betrachtet.  

Schema 95: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation der Ladungsmenge. 

Tabelle 33: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation der Ladungsmenge 

Eintrag Q [F] Ausbeute 
134

Ausbeute 
135

Ausbeute 
188

1 2 20%a 12% a − 

2 2.5 44% a 13% a 3% a

3b,c 3 − − − 

4 3.5 23% a 18% a 4% a

5d 4 − − − 
a Produktgemisch, Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b Mittels 
x GC bestimmt. c Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. d Zersetzung. 

In der Tat zeigte sich in einem Wiederholungsversuch (Schema 96), dass bei einer Stromdichte 

von j = 10 mA/cm2 doch ein Umsatz des Oxims 187 zum reinen Nitril 135 möglich war 
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(Eintrag 3, Tabelle 34). Jedoch stellte die Reproduzierbarkeit und Konsistenz der Ergebnisse 

weiterhin ein Problem dar. 

Schema 96: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an BDD bei erhöhter Stromdichte unter Variation der 
Ladungsmenge. 

Tabelle 34: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von Oxim 187 an BDD bei erhöhter Stromdichte unter 
Variation der Ladungsmenge 

Eintrag Q [F] 
Ausbeute 

135

1 2 −a,b

2 3 −a,b

3c 4 57%d

4 5 −a,b

5 6 −a,b

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes Edukt nach- 
x gewiesen. c Nicht reproduzierbar. d Isolierte Ausbeute. 

Schließlich wurde auf Basis des untersuchten Systems noch eine höhere Stromdichte angelegt 

bzw. die Leitsalzkonzentration verdoppelt. Jedoch führte weder die Erhöhung der Stromdichte 

noch der Leitsalzmenge zum Erfolg (Schema 97). 

Schema 97: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 bei 15 mA/cm2 (links) und in Gegenwart der doppelten 
Leitsalzmenge (rechts). 

Aufgrund der zuvor beobachteten Inkonsistenz und mangelnden Reproduzierbarkeit der 

Ergebnisse wurden die Elektrolytzusammensetzung untersucht (Schema 98). Zunächst wurde 

Art und Anteil des Additivs variiert. Hierbei kam es bei der Verringerung des H2O-Anteils auf 

1% zu einer wenngleich geringen Bildung von Nitril-N-oxid und Nitril (Eintrag 1, Tabelle 35). 
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Der Ersatz von H2O durch MeOH führte unabhängig vom Anteil zur Zersetzung (Eintrag 2 und 

3, Tabelle 35). Der Einsatz von HFIP führte in jedem Fall zur Zersetzung (Eintrag 5 und 6, 

Tabelle 35). 

Schema 98: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation des Solvens. 

Tabelle 35: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation des Solvens 

Eintrag Solvens 
Additiv 
(vol%) 

Ausbeute  
134

Ausbeute  
135

1a MeCN H2O (1) 3%b 10%b

2 MeCN MeOH (1) − −c

3 MeCN MeOH (10) − −c

4 HFIP − − −d

5 HFIP MeOH (1) − −c

6 HFIP MeOH (10) − −d

a Spuren von Aldehyd nachgewiesen (1H-NMR) b Gemisch aus Nitril-N-oxid und Nitril, Ausbeute 
x bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. c Zersetzung (1H-NMR) d Zersetzung (GC). 

In einigen zuvor gemachten Versuchen kam es zu mangelndem Umsatz, jedoch nicht zur 

vollständigen Zersetzung des Edukts (Tabelle 34). Diesbezüglich wurde angenommen, dass 

eher Konkurrenzreaktionen stattfanden (z.B. Zersetzung des Leitsalzes oder der Additive). 

Trotz der Variation sowohl der Stromdichte als auch der Elektrolytzusammensetzung konnte 

keine adäquate Ausbeute erhalten werden. 

Schema 99: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation des Leitsalzes bei verschiedenen 
Stromdichten. 

Im Hinblick darauf wurden die Elektrodenmaterialien sowie das Leitsalz TBABF4 (mögliche 

Bildung von HF in Gegenwart von H2O) überdacht. Insbesondere die Bedeutung des 
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Elektrodenmaterials und seine vorangegangene Nutzung standen im Fokus der folgenden 

Untersuchungen. 

Tabelle 36: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von Oxim 187 an BDD unter Variation des Leitsalzes bei 
verschiedenen Stromdichten 

Eintrag Leitsalz 
j 

[mA/cm2] 
Ausbeute 

135

1a LiClO4 5 −b,c

2a LiClO4 10 −b,c

3d TBABF4 5 −b,c

4d,e TBABF4 10 40%f 

a Gebrauchte BDD-Elektroden. b Mittels GC bestimmt. c Unverbrauchtes 
x Edukt nachgewiesen. d Neue BDD-Elektroden. e Spuren von Aldehyd  
x nachgewiesen (1H-NMR). f Isolierte Ausbeute. 

In Bezug auf das Leitsalz wurde TBABF4 durch LiClO4 ersetzt. Jedoch kam es sowohl bei 5 als 

auch 10 mA/cm2 zu keinem Umsatz des Edukts (Eintrag 1 und 2, Tabelle 36), weshalb ein 

wesentlicher Einfluss des Leitsalzes ausgeschlossen wurde. Bemerkenswert ist, dass die 

Anwendung neuer BDD-Elektroden im Fall von j = 10 mA/cm2 zu einer passablen Ausbeute 

führte (Eintrag 4, Tabelle 36), hingegen bei geringer Stromdichte (j = 5 mA/cm2, Eintrag 3, 

Tabelle 36) nicht. Damit gab es einen ersten Hinweis darauf, dass die Vergangenheit der BDD-

Elektroden entscheidend ist. Im Folgenden wurden mit Glaskohlenstoff und Graphit zwei 

weitere kohlenstoffbasierte Materialien als Anodenmaterial sondiert. 

Schema 100: Elektrochemische Oxidation von Oxim 187 an verschiedenen Elektroden unter Variation des Additivs. 

Glaskohlenstoff zeigte sich als herausragendes Elektrodenmaterial, wobei Wasser als Additiv 

eine enorme Ausbeutensteigerung bewirkte und zudem die Bildung des unerwünschten 

Aldehyds 188 unterdrückte (Eintrag 1 und 2, Tabelle 37). Graphit zeigte ebenfalls gute 

Ergebnisse, wobei der Wasserzusatz nur eine geringe Auswirkung auf die Ausbeute hatte 

(Eintrag 3 und 4, Tabelle 37). Zusammengenommen lässt der Umsatz des Oxims 187 an 

Graphit- und neuen BDD-Elektroden den Schluss zu, dass die vorangegangenen positiven 

Resultate möglicherweise durch Reste sp2-hybridisierter Kohlenstoffmodifikationen 

hervorgerufen wurden, welche während des Herstellungsprozess auf die BDD-Elektrode 
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gekommen sind.[163] Diese Reste könnten kontinuierlich abgetragen worden sein, so dass es zu 

inkonsistenten Ergebnissen kam. 

Tabelle 37: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von Oxim 187 an verschiedenen Elektroden unter Variation 
des Additivs 

Eintrag Anode/Kathode Additiv 
(vol%) 

Ausbeute
134

Ausbeute
135

1 Glaskohlenstoff  H2O (10) − 77%a

2b Glaskohlenstoff − 10%c 14%c

3 Graphit H2O (10) − 69%a

4 Graphit − − 63%a

a Isolierte Ausbeute. b Spuren von Aldehyd nachgewiesen. c Gemisch aus  
x Nitril-N-oxid und Nitril, Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 

Die zuvor gewonnenen Erkenntnisse wurden vom kleinen (1 mmol) in einen größeren Maßstab 

(5 mmol) übertragen. In der Tat wurde Mesitylnitril (135) in einer sehr guten Ausbeute von 

81% erhalten (Schema 101).  

Schema 101: Elektrochemische Synthese von 2,4,6-Trimethylbenzonitril (135) im präparativen Maßstab. 

Im Folgenden wurden die erfolgreich angewandten Parameter auf weitere Substrate übertragen. 

Schema 102: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener Oxime. 

In der Praxis wurde in jedem Fall unverbrauchtes Edukt in der Reaktionslösung nachgewiesen 

(Tabelle 38). Da es zur Filmbildung auf den Anoden und damit zu einer möglichen Passivierung 

kam, wurde erwogen die Elektrolytzusammensetzung zu verändern. Glaskohlenstoff wurde als 

Anodenmaterial beibehalten (Tabelle 39). 
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Tabelle 38: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener Oxime 

Eintrag Edukt Produkt Ausbeutea

1 −b

2 −b

3 −b

4 −b

5 −b

5 −b

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes Edukt nachgewiesen. 

Im Vergleich mit dem Referenzsystem waren die Ergebnisse nicht zufriedenstellend. Dabei 

kam es durch die Applikation von H2O als Additiv in keinem Fall zum Umsatz des Edukts 

(Eintrag 1, 2 und 3, Tabelle 39). Zwar wurde in Abwesenheit von H2O im Fall von MTES und 

LiClO4 Nitril erhalten, jedoch wurde dieses von größere Mengen an nicht umgesetztem Nitril-

N-oxid begleitet (Eintrag 4 und 6, Tabelle 39). MTES ist hier LiClO4 überlegen, da es bei 

letzterem zur Oligomerbildung und damit zum starken Anstieg der Klemmspannung kam. Im 

Fall von MTBS wurde sogar in Abwesenheit von Wasser gar kein Umsatz des Edukts 

beobachtet (Eintrag 5, Tabelle 39). Mit diesen Erkenntnissen offenbarte sich, dass 
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Glaskohlenstoff nur sehr eingeschränkt eingesetzt werden konnte. Deshalb wurde die 

Anwendung von Graphit als Anodenmaterial sondiert (Abbildung 34).  

Schema 103: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oxim 187 an Glaskohlenstoff unter Variation der 
Elektrolytzusammensetzung. 

Tabelle 39: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oxim 187 an Glaskohlenstoff unter 
Variation der Elektrolytzusammensetzung 

Eintrag Leitsalz Additiv 
(vol%) 

Ausbeute 
(134)a

Ausbeute 
(135)a

1b MTES H2O (10) − − 

2b MTBS H2O (10) − − 

3b LiClO4 H2O (10) − − 

4 MTES − 42%c 14%c

5b MTBS − − − 

6d LiClO4 − 33%c 33%c

a Mittels GC bestimmt. b Unverbrauchtes Edukt in GC. c GC-Integral relativ zum Gesamt- 
x integral. d Nach 3.7 F abgebrochen: hoher Potentialanstieg aufgrund von Oligomerbildung. 

Abbildung 34: Grafische Darstellung der Bildung von Nitril 135 in Abhängigkeit von der Ladungsmenge. 
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Unabhängig vom Leitsalz wurde nach 2.5 F ein vollständiger Umsatz des Edukts beobachtet 

(nicht dargestellt). Zudem schien MTES in Bezug auf die Desoxygenierung gegenüber MTBS 

und TBABF4 leicht überlegen zu sein, weshalb im Folgenden MTES als neue Referenz gesetzt 

wurde. 

Schema 104: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oxim 187 unter Variation des Kathodenmaterials. 

Aufgrund der gehemmten Desoxygenierung des intermediären Nitril-N-oxids an Glaskohlen-

stoff und Graphit wurden mit Blei, 15Pb-Bronze, A5-Stahl, Nickel, Platin und BDD weitere 

Kathodenmaterialien sondiert (Schema 104 und Abbildung 35). 

Abbildung 35: GC-MS-Chormatogramme der elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz unter Variation des 
Kathodenmaterials. : Nitril 135, : Aldehyd 188, : Nitril-N-oxid 134. 

In Bezug auf die Selektivität trat Blei als exzellentes Kathodenmaterial in Erscheinung, wobei 

die Desoxygenierung im Fall der anderen Materialien weniger bevorzugt war (Abbildung 35). 

Dies ist insbesondere im Fall von Platin überraschend, da dieses in der Literatur für derartige 
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Desoxygenierungen als Material der Wahl bekannt ist.[174] Infolgedessen wurde die optimale 

Stromdichte ermittelt (Schema 105). 

Schema 105: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und Blei unter Variation der Stromdichte 

Tabelle 40: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und Blei unter Variation der 
Stromdichte 

Eintrag 
j 

[mA/cm2] 
Q [F]a Ausbeute

135
Ausbeute 

134

1 5 2.5 63%b,d 13%b,d

2 10 2.5 81%c,d − 

3 20 2 77%c,d − 
a Applizierte Ladungsmenge bis zum vollständigen Umsatz des Edukts 187. 
b Gemisch aus Nitril-N-oxid und Nitril, Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR-
x Spektroskopie. c Isolierte Ausbeute. d Geringe Mengen Aldehyd mittels 
x p-Toluolsulfonylhydrazid abgetrennt. 

Die höchste Ausbeute wurde mit einer Stromdichte von 10 mA/cm2 erzielt (Eintrag 2, 

Tabelle 40). Eine niedrigere Stromdichte (5 mA/cm2) resultierte in einer verminderten 

Selektivität (Eintrag 1, Tabelle 40). Hingegen lieferte eine Stromdichte von 20 mA/cm2 zwar 

eine gute, doch im Vergleich geringere Ausbeute (Eintrag 3, Tabelle 40). 

Schema 106: Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz (DoOR-Sequenz) eines Oxims zu einem Nitril. 

Zuvor kam es im Fall von Glaskohlenstoff und Graphit zu einer Anreicherung des Nitril-N-

Oxids 134 und nur zu einer unvollständigen Desoxygenierung. Mit Blei als Kathodenmaterial 

läuft die Desoxygenierung unmittelbar nach der Oxidation des Oxims ab, ohne dass die 

Versuchsbedingungen im Verlauf der Reaktion manipuliert werden müssen. Da beide 

Reaktionen intramolekular ablaufen und das Nitril-N-Oxid als Intermediat fungiert, handelt es 
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sich in Bezug auf den Mechanismus um eine Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz (kurz: 

DoOR-Sequenz) (Schema 106).[210]

Nach jedem Versuch wurden geringe Mengen Aldehyd nachgewiesen, welche vermutlich auf 

eine Nebenreaktion des intermediär gebildeten Aldiminoxylradikal zurückzuführen sind 

(Schema 107).[175–177] Jedoch konnten der Aldehyd im Zuge der Aufarbeitung als Hydrazon 

abgetrennt werden. 

Schema 107: Bildung von Nitril-N-oxid 134 und Aldehyd 188 über Aldiminoxylradikal 199. 

Schließlich wurde die Stromdichte mit 10 mA/cm2 als Standard gesetzt. Als nächstes wurde die 

Reaktionstemperatur optimiert (Schema 108). 

Schema 108: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und Blei unter Variation der Stromdichte 

Tabelle 41: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und Blei unter Variation der 
Temperatur 

Eintrag T [°C] Q [F] Ausbeute 
134

Ausbeute 
135

1 0 2.5 4%a,c 70%a,c

2 22 (RT) 2.5 81%b,c − 

3 50 2 66%b,c − 
a Gemisch aus Nitril-N-oxid und Nitril, Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR- 
x Spektroskopie. b Isolierte Ausbeute. c Geringe Mengen Aldehyd mittels  
x p-Toluolsulfonylhydrazid abgetrennt. 

Tatsächlich lieferte die Elektrolyse bei Umgebungstemperatur (22 °C) das beste Ergebnis 

(Eintrag 2, Tabelle 41). Hingegen verlief die Reaktion bei 0 °C langsamer und resultierte 
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lediglich in einer Ausbeute von 70% an Nitril und geringen Mengen Nitril-N-oxids (Eintrag 1, 

Tabelle 41). Wenngleich die Reaktion nur 2 F beanspruchte, wurde im Fall einer erhöhten 

Temperatur (50 °C) im Vergleich die geringste Ausbeute erhalten (Eintrag 3, Tabelle 41). Auch 

hier wurden in jedem Fall geringe Mengen Aldehyd im Zuge der Aufarbeitung als Hydrazon 

abgetrennt. 

Die optimalen Versuchsbedingungen wurden auf eine Reihe von Substraten angewendet, 

welche hauptsächlich Vorläufer stabilisierter Nitril-N-oxide sind (Schema 109). Das 

Referenzsubstrat 187 lieferte mit 81% Ausbeute das beste Ergebnis (Eintrag 1, Tabelle 42) 

gefolgt von dem verwandten Substrat 189 (Eintrag 2, Tabelle 42). 2,4,6-Trimethoxybenz-

aldeydoxim (193) stellte sich in reinem Acetonitril als schwerlöslich heraus, konnte jedoch 

durch den Zusatz von DMSO (10 vol%) in Lösung gebracht werden. Schließlich wurde nach 

erfolgreicher Elektrolyse das Produkt 2,4,6-Trimethoxybenzonitril 194 in einer guten Ausbeute 

von 75% erhalten (Eintrag 3, Tabelle 42). 

Schema 109: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz stabilisierter Substrate an Graphit und Blei. 

Tabelle 42: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz stabilisierter Substrate an Graphit und 
Blei 

Eintrag Edukt Solvens Q [F] Produkt Ausbeutea

1 MeCN 2.5 81%b

2 MeCN 2.5 73%b

3 MeCN/DMSO 2.5 75%b

a Isolierte Ausbeute. b Geringe Mengen Aldehyd mittels p-Toluolsulfonylhydrazid abgetrennt. 
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Tabelle 42 (Fortsetzung): Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz stabilisierter Substrate an 
Graphit und Blei 

Eintrag Edukt Solvens Q [F] Produkt Ausbeutea

4 MeCN 2.5 41% 

5 MeCN 3 Debromierung

6 MeCN 2.1 47%b

7 MeCN 2.5 55%b

8 DMF 2-4 Spuren 

9 MeCN 2.5 40%b

a Isolierte Ausbeute. b Geringe Mengen Aldehyd mittels p-Toluolsulfonylhydrazid abgetrennt. 

Überaschenderweise resultierte die Elektrolyse von 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (191) in einer 

vergleichsweise geringen Ausbeute (Eintrag 4, Tabelle 42). Die GC-MS-Analyse des 

Reaktionsgemischs zeigte, dass es im Reaktionsverlauf zur Konkurrenz zwischen der einfachen 

Dechlorierung des Nitrils und der Desoxygenierung des Nitril-N-oxids kam. Tatsächlich 

resultierte die Elektrolyse von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim (201) in Zersetzungs-

erscheinungen (Eintrag 5, Tabelle 42). Hingegen führte die Reaktion von 2,6-Difluorbenz-

aldehydoxim (203) zu einer passablen Ausbeute von 47% (Eintrag 6, Tabelle 42), was im 

Einklang mit der C-F-Bindungstärke (Ar-F: 526 kJ mol−1; vgl. Ar-Cl: 400 kJ mol−1, Ar-Br: 
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336 kJ mol−1)[211] steht. 2,6-Difluorbenzaldehydoxim (203) ist als Substrat deshalb interessant, 

da dieses zwar Substituenten in 2,6-Position aufweist, welche jedoch als sterisch anspruchslos 

angesehen werden können, dass es sich de facto um ein nicht-stabilisiertes Oxim handelt. 

Des Weiteren wurden Oxime basierend auf polycyclischen Kohlenwasserstoffen untersucht. 

Das durch eine Methoxy-Gruppe stabilisierte Substrat 205 lieferte nach Elektrolyse das 

korrespondierende Nitril in passabler Ausbeute (Eintrag 7, Tabelle 42). Hingegen konnte das 

in Acetonitril unlösliche Anthracen-Derivat 197 nach Elektrolyse in DMF lediglich in Spuren 

nachgewiesen werden (Eintrag 8, Tabelle 42). Interessanterweise wurde 1-Naphthonitril (206) 

in einer achtbaren Ausbeute von 40% erhalten werden, welches lediglich auf einer Seite des 

aromatischen Kerns abgeschirmt war (Eintrag 9, Tabelle 42).  

Die bisherigen Substrate waren (mit Ausnahme von 1-Naphthonitril (206)) in 2,6-Position am 

aromatischen Kern substituiert. Im Folgenden wurden in 2,6-Position unsubstituierte Substrate 

sondiert. Dabei stellte sich die Reaktion im Allgemeinen als deutlich anspruchsvoller als jene 

mit stabilisierten Substraten heraus. Im Fall von Benzaldehydoxim (129) kam im Verlauf der 

Elektrolyse zur Zersetzung des Edukts (Eintrag 1, Tabelle 43). Zwar gab es von 4-tert-

Butylbenzaldehydoxim (207) einen Umsatz zum korrespondierenden Nitril, jedoch wurde 

dieses trotz säulenchromatographischer Aufreinigung von starken Verunreinigungen begleitet 

(Eintrag 2, Tabelle 43). Die verwandte Verbindung 3,5-Di-tert-Butylbenzaldehydoxim (209) 

wurde lediglich in Spuren erhalten (Eintrag 3, Tabelle 43). Das beste Ergebnis wurde im Fall 

von 4-Methoxybenzaldehydoxim (211) erhalten, dessen korrespondierendes Nitril in einer 

passablen Ausbeute von 53% erhalten wurde (Eintrag 4, Tabelle 43). Im Fall von 

4-Chlorbenzaldehydoxim (213) wurde ähnlich zu 4-tert-Butylbenzaldehydoxim (207) die 

Bildung des korrespondierenden Nitrils beobachtet, jedoch begleitet von säulenchromato-

graphisch nicht abtrennbaren Verunreinigungen (Eintrag 5, Tabelle 43). Analog zur Elektrolyse 

der stabilisierten Substrate kam es im Fall von 4-Brombenzaldehydoxim (215) hauptsächlich 

zur Zersetzung des Edukts und nur zu einem geringen Teil zur Bildung von 

4-Brombenzonitril (216) (Eintrag 6, Tabelle 43). 

Schema 110: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz nicht-stabilisierter Substrate an Graphit und Blei. 
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Tabelle 43: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz nicht-stabilisierter Substrate an Graphit 
und Blei 

Eintrag Edukt Q [F] Produkt Ausbeute 

1 3 F −a,b

2 2.5 27%b,c,d

3 4 F Spurenb,e

4 2.5 53%b,c

5 3.5 F 31%b,c,d

6 2.5 F 8%b,c,d

7 3 F −f

8 2 F −f

a Zersetzung (1H-NMR). b Aldehyd abgetrennt mittels p-Toluolsulfonylhydrazid. c Isolierte 
x Ausbeute. d Stark verunreinigt. e Mittels 1H-NMR-Spektroskopie. f Zersetzung (GC). 
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Die Elektrolyse von 4-Nitrobenzaldehydoxim (217) resultierte in der Zersetzung des Edukts 

(Eintrag 7, Tabelle 43). Da es das entschiedene Ziel war natürliche Aldehyde in ihre korres-

pondierenden Nitrile zu überführen, wurde Vanillin als Substrat sondiert (Eintrag 8, 

Tabelle 43). Jedoch kam es hier bereits nach 1 F zur Bildung eines schwarzen Belags auf der 

Kathode und schließlich zur vollständigen Zersetzung des Edukts. 

Im Allgemeinen wurde auch wie zuvor bei den stabilisierten Substraten der zum Nitril 

korrespondierende Aldehyd gebildet. Allerdings waren hier durchweg erhebliche Mengen 

p-Toluolsulfonylhydrazid erforderlich um diesen als Hydrazon abzutrennen. Zusammen mit 

den geringen Ausbeuten und der mäßigen Produktqualität lässt sich schließen, dass vermehrt 

Konkurrenzreaktionen stattgefunden haben. Dies lässt sich mit dem Mechanismus der 

Oxidation von Benzaldehydoximen erklären (Schema 111).[175–177]

Schema 111: Dimerisierung des nicht-stabilisierten Aldiminoxylradikals 220 und folgender Zerfall zum korres-
pondierenden Aldehyd 222. 

Die Dimerisierung für Benzaldoximyl-Radikale mit Substituenten in 2,6-Position ist sterisch 

gehindert, so dass die folgende Oxidation zum Nitril-N-oxid bevorzugt stattfindet. Hingegen 

neigen in 2,6-Position unsubstituierte Benzaldoximyl-Radikale zur Dimerisierung und zur 

folgenden Bildung von Aldehyden unter Abspaltung von N2. Um eine elektrochemische 

Oxidation-Reduktion-Sequenz auch mit nicht-stabilisierten Substraten zu ermöglichen wurde 

zunächst Bleibronze als alternatives Elektrodenmaterial sondiert und später der 

Elektrodenabstand durch Einsatz einer Durchflusszelle verringert. 

4.2.4 Bleibronzen als Kathodenmaterial 

Aufgrund der Instabilität von Blei im Allgemeinen wurde Pb-Bronzen als stabile Alternative in 

Erwägung gezogen. In Bezug auf die Desoxygenierung zeigte sich 15Pb-Bronze bereits 

gegenüber anderen Materialien als vorteilhaft. Ein Vergleich verschiedener Bleibronzen 

untereinander zeigte, dass mit 20Pb-Bronze bereits ein vollständiger Umsatz des Edukts nach 

3 F erreicht wurde (Eintrag 3, Tabelle 44), während die Reaktion mit 10Pb- und 15Pb-Bronze 

unvollständig blieb (Eintrag 1 und 2, Tabelle 44). 
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Schema 112: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und verschiedenen Bleibronzen. 

Tabelle 44: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und verschiedenen 
Bleibronzen 

Eintrag Bronze Ausbeute
134a

Ausbeute
135a

1 10Pb 36% 49% 

2 15Pb 48% 36% 

3 20Pb 91% − 
a GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. 

Jedoch kam es mit MTES mitunter zur Belagbildung auf der Kathode, weshalb ein Wechsel 

des Leitsalzes sondiert wurde. Da Tetraalkylammonium-Ionen kathodisch abgebaut werden 

können,[212] wurden das Imidazolium-basierte Leitsalz 1-Ethylmethylimidazoliummethan-

sulfonat ([EMIM]O3SMe) in Betracht gezogen, welches im kleinen Maßstab keine 

Ablagerungen an der Kathode verursachte. Dabei ist bemerkenswert, dass 1-Ethylmethyl-

imidazoliumacetat ([EMIM]OAc) mit Pb-Bronze inkompatibel ist, da es am Anfang der 

Reaktion zu einem starken Spannungsanstieg kam und das Oxim nach 2 F noch in größeren 

Mengen vorhanden war. Der Spannungsanstieg ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die 

Bleiacetat-Bildung im Bereich der Blei-Domänen[213] zu erklären und der damit verbundenen 

möglichen Passivierung der Elektrodenoberfläche. 

Schema 113: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener Substrate mit Substituenten in 
2,6-Position an Graphit und an 20Pb-Bronze 
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Tabelle 45: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener Substrate mit 
Substituenten in 2,6-Position an Graphit und an 20Pb-Bronze 

Eintrag R Q [F] Ausbeute 
Nitril-N-Oxid

Ausbeute
Nitril 

1 3 8%a 78%a

2 2 − 96%a

3 3 − 91%a

4 3 − 71%a

a GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. 

Zwar konnte gezeigt werden, dass mit dem ermittelten System eine Reihe von Substraten in 

kleinem Maßstab (1 mmol) in vielversprechender Weise reagierten, jedoch führte die 

Anwendung im präparativen Maßstab (6 mmol) zur Ernüchterung, da die erhaltene Ausbeute 

um 20% geringer war als jene der Elektrolyse an reinem Blei (Schema 114). 

Schema 114: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz an Graphit und an 20Pb-Bronze im präparativen 
Maßstab. 

Dennoch wurde Pb-Bronze als Alternative gesehen für den Fall, dass reines Blei entweder zu 

hohe Rückstände bewirkt (z.B. für pharmazeutische Produkte)[209,214] oder bestimmte Substrate 

aufgrund von Nebenreaktionen inkompatibel sind. Insbesondere die letzte Idee erscheint vor 

dem Hintergrund interessant, dass zuvor eine Reihe von Substraten nur ungenügend an Blei 

reagierten. Deshalb wurden diese Substrate in Gegenwart von Graphit und 20Pb-Bronze 

elektrochemisch umgesetzt. 
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Schema 115: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener instabiler Substrate an Graphit und an 
20Pb-Bronze 

Tabelle 46: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz verschiedener instabiler Substrate an 
Graphit und an 20Pb-Bronze 

Eintrag R Q [F] Ausbeute
Nitril 

1 2 87%a

2 3 79%a

3 2 −b

4 2 −b

a GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. b Zersetzung (GC). 

In der Tat konnten die 4-Methoxy- und 4-Brombenzaldehydoxim erfolgreich umgesetzt werden 

(Eintrag 1 und 2, Tabelle 46). Jedoch führte die Elektrolyse von 4-Nitrobenzaldehydoxim und 

des korrespondierenden Oxims von Vanillin lediglich zur Zersetzung der Edukte (Eintrag 3 und 

4, Tabelle 46). Im Weiteren wurde 2,6-Dibrombenzaldehydoxim neu betrachtet, welches an 

reinem Blei zersetzt wurde. 

Schema 116: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim (199) unter Variation 
des Kathodenmaterials. 
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Im Fall von Blei als Kathode kam es wie bereits zuvor beschrieben zu einer starken 

Debromierung des Produkts, d.h. zur Bildung von 2-Brombenzonitril (Eintrag 1, Tabelle 47). 

Interessanterweise trat die Debromierung im Fall von 20Pb-Bronze trotz Ladungsmengen-

überschuss nur im geringen Maße auf, wenngleich die Desoxygenierung des intermediären 

Nitril-N-oxids im Vergleich zu Blei langsamer verlief (Eintrag 2, Tabelle 47). Ebenso wurde 

mit Nickel als Kathode keine Debromierung beobachtet, jedoch verliefen sowohl Oxidation als 

auch Reduktion gehemmter als bei 20Pb-Bronze (Eintrag 3, Tabelle 47). Die Applikation von 

Edelstahl als Kathodenmaterial resultierte wie Blei in der einfachen Debromierung von 2,6-

Dibrombenzonitril, wobei noch eine Reihe weiterer nicht identifizierter Nebenprodukte 

gebildet wurden (Eintrag 4, Tabelle 47). Ein ähnliches Bild ergab die Anwendung von Platin 

(Eintrag 5, Tabelle 47). 

Tabelle 47: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim unter 
Variation des Kathodenmaterials 

Eintrag Kathode 
Ausbeute 

202a
Ausbeute 

223a
Ausbeute 

224a

1 Blei 48% 37% 8% 

2 20Pb-Bronze 36% 1% 38% 

3 Nickel 28% 3% 43% 

4 Edelstahl 15% 18% 24% 

5 Platin 15% 18% 19% 
a GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. 

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse mit 20Pb-Bronze wurden noch weitere Versuche 

zur Optimierung der Reaktionsbedingungen durchgeführt. Dabei wurde sowohl die 

Stromdichte als auch die Temperatur verändert. 

Schema 117: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim (201) an Graphit und 
20Pb-Bronze unter Variation der Temperatur und Stromdichte. 

Das beste Ergebnis wurde bei Umgebungstemperatur (22 °C) und einer Stromdichte von 

10 mA/cm2 erzielt (Eintrag 1, Tabelle 48). Die Erhöhung der Stromdichte auf 20 mA/cm2
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führte zu einer Verminderung der Selektivität, wobei es zu einer einfachen Debromierung von 

2,6-Dibrombenzonitril kam (Eintrag 2, Tabelle 48). Zudem verlief die Desoxygenierung 

langsamer im Vergleich zur geringeren Stromdichte. Die Erhöhung der Temperatur resultierte 

ebenfalls in einer verminderten Selektivität, wenngleich diese nicht so ausgeprägt war wie im 

Fall der höheren Stromdichte. 

Tabelle 48: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim (201) 
an Graphit und 20Pb-Bronze unter Variation der Temperatur und Stromdichte 

Eintrag T [°C] j
[mA/cm2] Q [F] Ausbeute

202a
Ausbeute

223a
Ausbeute

224a

1 RT (22) 10 4 79% 6% 2% 

2 RT (22) 20 3 57% 11% 22% 

3 50 10 3 60% 4% 22% 
a GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. 

Aus dem Gemisch der Reaktion unter optimalen Bedingungen konnte schließlich 

2,6-Dibrombenzonitril in einer achtbaren Ausbeute von 40% isoliert werden (Schema 118). 

Damit wurde gezeigt, dass 20Pb-Bronze aufgrund seiner höheren Selektivität gegenüber 

bromierten Verbindungen reinen Blei-Kathoden überlegen ist. 

Schema 118: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6-Dibrombenzaldehydoxim (199) an Graphit und 
20Pb-Bronze unter optimierten Bedingungen. 
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Fazit 

Im vorangegangenen Kapitel wurde erfolgreich einer Methode zur Gewinnung von Nitrilen 

ausgehend von Oximen entwickelt. Hierbei stachen besonders Graphit (Anode) und Blei 

(Kathode) als Elektrodenmaterialien heraus. Es zeigte sich, dass die Reaktion mechanistisch 

über ein Nitril-N-Oxid als Zwischenstufe verläuft. Da das Nitril-N-oxid umgehend an der 

Kathode zum Nitril umgesetzt wurde, handelt es sich um eine Domino-Oxidation-Reduktion-

Sequenz (Schema 119).  

Schema 119: Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz. 

Die verwendeten Elektrodenmaterialien sind wesentlich kostengünstiger als Platin, welches 

zuvor in einem indirekten Verfahren verwendet wurde.[174] Zusätzlich wird auf die Nutzung von 

Chlor bzw. Chlormediatoren verzichtet, welche korrosiv gegenüber Metallen ist und besonders 

elektronenreiche Aromaten chloriert.[215] Des Weiteren  zeigt der Vergleich mit dem indirekten 

Verfahren nach Shono et al., dass die Stromausbeute für ausgewählte Substrate wesentlich 

verbessert wurde (Schema 120). 

Schema 120: Direkte und indirekte elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 4-Methoxybenzaldehydoxim. 

In Bezug auf nicht-stabilisierten Substraten kam es im Verlauf der Reaktion zur vermehrten 

Bildung des korrespondierenden Aldehyds, welche auf den Mechanismus zurückzuführen ist. 

Die Oxidation von Benzaldehydoximen führt zu Benzaldiminoxylradikalen, welche im Fall von 

sterisch anspruchsvollen Gruppen in 2,6-Position zum Nitril-N-oxid weiteroxidiert werden, 

jedoch in Abwesenheit dieser dimerisieren und schließlich zum Aldehyd zerfallen.  

Ferner wurde gezeigt, dass Bleibronze im Fall von halogenierten Substraten reinem Blei 

überlegen ist, da es hierbei nicht zur reduktiven Dehalogenierung kommt, so dass die 

Halogensubstituenten für mehrstufige Synthesen zur weiteren Funktionalisierung genutzt 

werden können. 
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4.2.5 Oxidation-Reduktion-Sequenz in einer Durchflusszelle 

Es wurde gezeigt, dass Graphit und Blei ausgezeichnete Elektrodenmaterialien für die 

elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oximen zu Nitrilen sind. Da der Abstand 

der Elektroden mit 8 mm relativ groß war, wurde durch Verringerung des Abstands auf 1 mm 

eine Verbesserung der Desoxygenierung erwartet. Jedoch hätte ein dermaßen geringer Abstand 

einen verhältnismäßig kleinen effektiven Reaktionsraum in einer Becherglas-Zelle zur Folge, 

so dass es zu einem Durchmischungsproblem kommen würde. Deshalb wurde ein Ansatz in 

einer Durchflusszelle erwogen, welcher zudem die Sondierung eines kontinuierlichen 

Verfahrens ermöglichte. 

Aufgrund dessen, dass beide Elektroden an der Reaktion beteiligt sind, müssen die Verhältnisse 

in der Durchflusszelle denen eines Strömungsrohrs entsprechen.[216] Die entscheidende Größe 

hierbei ist der hydrodynamische Durchmesser dH, welcher in einem Reaktor mit planplanaren 

Elektroden durch den Abstand der Elektroden d und der Elektrodenhöhe h bestimmt ist 

(Abbildung 36).[216] Für den Fall, dass der hydrodynamische Durchmesser groß gegenüber den 

Elektrodenabmessungen ist, gilt das Modell der angeströmten Platte in freiem Raum. Um die 

gewünschten Verhältnisse wie in einem Strömungsrohr zu erhalten, muss dH hingegen klein 

sein. Erfahrungsgemäß heißt dies, dass das Verhältnis h/d größer 6 sein und das Verhältnis von 

Elektrodenlänge l zu hydrodynamischen Durchmesser dH zwischen 10 < l/dH <40 liegen 

muss.[216]

Abbildung 36: Berechnung des hydrodynamischen Durchmessers für einen Reaktor mit planplanaren Elektroden mit 
Elektrodenabstand d, Elektrodenlänge l, Elektrodenhöhe h und Fließgeschwindigkeit v.[216]

Der Elektrodenabstand der zuvor für präparative Zwecke genutzten Zelle beträgt d = 8 mm. Für 

die Entwicklung einer Durchflusszelle wurde als Ansatz ein Elektrodenabstand von d = 1 mm 

erwogen. Aufgrund der außerordentlichen Stabilität gegenüber aggressiven Chemikalien und 
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seiner Wirkung als Isolator wurde Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon®) als Material für den 

Grundkörper des Reaktors gewählt. Eine der wenigen Nachteile von PTFE ist, dass es sich mit 

geringerer Dicke zunehmend irreversibel verformt. Dahingehend wurde ein Konzept 

ausgearbeitet, welches diese Problematik umgeht (Abbildung 37). 

Abbildung 37: Durchflussreaktor in Querschnitt (links) und Gesamtansicht (rechts). 

Hierbei ist eine Elektrode in eine Teflonwanne eingebettet, wohingegen die andere am Deckel 

des Reaktors aufgespannt ist, wobei der effektive Reaktionsraum durch die eingebettete 

Elektrode definiert ist. Vor und hinter dem tatsächlichen Reaktionsraum befinden sich Vor- und 

Nachlaufbecken, welche eine gleichmäßige Anströmung der Elektroden ermöglicht. Bei einer 

Höhe der Anode von h = 20 mm (vgl. Abbildung 36) und einem Abstand von d = 1 mm beträgt 

der hydrodynamische Durchmesser dH = 1.91.  

Schema 121: Schematische Darstellung der Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz in Durchflusszelle. 
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Damit das Verhältnis l/dH zwischen 10 und 40 liegt, muss für diesen Fall eine Länge von 

mindestens lmin = 19 mm und maximal lmax = 76 mm gegeben sein. Um eine möglichst große 

Elektrodenfläche zu gewährleisten, wurde mit l = 70 mm eine Länge gewählt, bei welcher 

l/dH = 37 entspricht und damit im gewünschten Bereich liegt. In der Praxis wurde Graphit in 

die Teflonwanne eingebettet, da Blei aufgrund seiner Duktilität Dichtigkeitsprobleme 

hervorrufen könnte.  

Die Durchflusszelle wurde mit 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim (187) als Referenzsubstrat 

getestet. Die Reaktionslösung wurde während der Durchflusselektrolyse mit Hilfe einer 

Spritzenpumpe von unten nach oben gepumpt, wobei die Produktlösung nach einem Vorlauf 

aufgefangen wurde (Schema 121). Zunächst entsprach das Vorlaufvolumen dem aktiven 

Reaktorvolumen, d. h. dem gegenüber der Graphitelektrode eingeschlossenen Volumens, 

welches durch die Blei-Kathode begrenzt wurde. 

Analog zu den Experimenten in der zuvor genutzten Elektrolysezelle, die einem 

diskontinuierlichen Rührkessel entsprachen, wurden 10 mA/cm2 als Stromdichte und 

Umgebungstemperatur als Referenz gesetzt. Im Fall einer Durchflusszelle ist die 

Ladungsmenge über die Durchflussgeschwindigkeit bestimmt. 

Abbildung 38: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd-
oxim (187) unter Variation der Durchflussgeschwindigkeit 
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Wie erwartet, sinkt mit der Durchflussgeschwindigkeit (entspricht steigender Verweildauer) die 

Restmenge an nicht umgesetzten Oxim. Jedoch ist hierbei bemerkenswert, dass es trotz 

Applikation von über 4 F nicht zum vollständigen Umsatz des Oxims kam. Dies kann entweder 

auf ein zu geringes Vorlaufvolumen bis der Reaktor im stationären Zustand ist oder ein 

laminares Strömungsverhalten zurückgeführt werden. Im Fall einer laminaren Strömung würde 

es zu keiner ausreichenden Durchmischung zwischen den bewegten Schichten kommen, so dass 

die Oxim-Moleküle in der von der Graphit-Elektrode entferntesten Schicht nicht oder nur 

unzureichend oxidiert würden. Jedoch spricht dagegen, dass es während der Reaktion eine 

Gasentwicklung beobachtet wurde, welche eine turbulente Strömung und damit eine gute 

Durchmischung verursacht. In der Tat kann von einer hocheffizienten Desoxygenierung 

ausgegangen werden, da in keinem Fall Nitril-N-Oxid nachgewiesen wurde. Zwar wurde das 

beste Ergebnis im Fall von 0.2 mL/min (2.2 F) erreicht, jedoch wurde hierbei das Nitril von 

wesentlichen Mengen Mesitylen (nachgewiesen mittels GC, bestätigt mit GC-MS) begleitet. 

Mesitylen wurde auch in den anderen Fällen beobachtet, wobei es im Fall der niedrigsten 

Flussrate (entspricht höchster Verweildauer) am stärksten auftrat. 

Abbildung 39: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimehtylbenzaldehyd-
oxim (187) unter Variation der Stromdichte. 
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Um eine zu hohe Stromdichte zu umgehen, wurden geringere Stromdichten appliziert. Dabei 

wurde bei 5 mA/cm2 nur eine geringe, im Fall von 2.5 mA/cm2 sogar gar keine Decyanierung 

beobachtet (Abbildung 39). 

Jedoch bewirkte letzterer Fall extrem lange Reaktionszeiten, weshalb weitere Untersuchungen 

in Bezug auf die Stromdichte vorgenommen wurden. Zudem wurde das Vorlaufvolumen 

verdoppelt, um ein Auftreten von nicht umgesetzten Oxims zu unterbinden. In der Tat zeigte 

eine Stromdichte von 4 mA/cm2 unter Anwendung eines Ladungsunterschusses gute 

Ergebnisse, während im Fall von 3 mA/cm2 verhältnismäßig große Mengen an Oxim nicht 

umgesetzt wurden. Das beste Ergebnis wurde jedoch mit einem Ladungsüberschuss bei 

4 mA/cm2 erzielt. Deshalb wurden diese Bedingungen vom kleinen in einen größeren Maßstab 

(6 mmol) übertragen (Schema 122). 

Schema 122: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim (187) an Graphit 
und Blei in einer Durchflusszelle mit unterschiedlichen Durchgängen. 

Tabelle 49: Ergebnisse zur elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim 
(187) an Graphit und Blei in einer Durchflusszelle mit unterschiedlichen Durchgängen 

Eintrag Fluss
[mL/min]

Durchgänge
Ausbeute 

135a

1b 0.08 1 46% 

2b 0.16 2 50% 

3b 0.24 3 56% 

4c 0.40 5 60% 

5c 0.80 10 −d

a Isolierte Ausbeute. b Förderung mittels Spritzenpumpe.  
c Förderung mittels Membranpumpe. d nach 5. Durchgang  
u abgebrochen. 

Dabei kam es im Fall eines direkten Durchgangs zu einer vergleichsweise geringen Ausbeute 

von 46% (Eintrag 1, Tabelle 49). Dies wurde auf die Konzentrationsverhältnisse im idealen 

Rohrreaktor zurückgeführt, welche im stationären Zustand ortsabhängig, jedoch nicht 

zeitabhängig sind (Abbildung 40).[217]
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Abbildung 40: Allgemeine Darstellung der Konzentrationsverhältnisse im idealen Rohrreaktor. Durchgezogene Linie: 
Edukt; gestrichelte Linie: Produkt.  

Wenn man nun annimmt, dass am Ende des Durchflussreaktors die Konzentration des Nitril-

N-Oxids minimal und jene des Nitrils maximal ist, so ist es naheliegend, dass das Nitril 

vermehrt eine unerwünschte Folgereaktion (Decyanierung) eingeht. Deshalb wurde erwogen 

die Reaktion in mehreren Durchgängen zu fahren, um so eine die Reaktion stufenweise 

durchzuführen und einen starken Konzentrationsabfall zu vermeiden. In der Tat konnte durch 

sukzessive Erhöhung der Durchgänge die Ausbeute von 46 auf 60% gesteigert werden (vgl. 

Eintrag 1 und 4, Tabelle 49). Dabei wurden im Fall von 2 und 3 Durchgängen mit einer 

Spritzenpumpe gearbeitet. Jedoch musste hierbei der Reaktor nach jedem Durchgang gespült 

werden, wodurch die Produktlösung zunehmend an Volumen an gewann und damit die 

Reaktionszeit für den folgenden Durchgang erhöhte. Deshalb wurde die Anwendung einer 

Membranpumpe (Ritmo 032, Fa. Fink) erwogen, welche es ermöglicht die Reaktionslösung in 

einem Kreislauf zu fördern. Jedoch kam es ebenfalls zu starken Ablagerungen, welche die 

Produktqualität verminderten sowie zur Blockierung der Pumpe und damit zum Abbruch des 

Versuchs führten (Eintrag 5, Tabelle 49). 

Des Weiteren wurde Naphthalin als vergleichsweise nicht-stabilisiertes Substrat in der 

Durchflusszelle umgesetzt. 

Schema 123: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 1-Naphthaldehydoxim (195) an Graphit und Blei 
in einer Durchflusszelle unter Variation der Stromdichte und Durchflussgeschwindigkeit 
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Es wurden nur ein ungenügender Umsatz zum Produkt und eine geringe Selektivität beobachtet, 

da neben dem gewünschten Produkt auch nicht identifizierte hochmolekulare Nebenprodukte 

gebildet wurden. Ähnlich wie im Fall von 2,4,6-Trimethylbenzonitril (187) wurde ange-

nommen, dass es am Ende des Strömungskanals aufgrund der geringen Eduktkonzentration zu 

ungewollten Nebenreaktionen kam, welche die Produktmenge wesentlich verminderten. 

Deshalb wurde die Elektrolyse von nicht stabilisierten Substraten in einer Durchflusszelle in 

dieser Form als ungeeignet angesehen. Da auch die Elektrolyse in mehreren Durchgängen im 

Fall von 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim (187) an ihre Grenzen stößt, wurde auf ein der-

artiges Verfahren für 1-Naphthaldehydoxim (195) verzichtet.   

Vor dem Hintergrund der Decyanierung an Blei wurden Durchflusselektrolysen an Bleibronze 

durchgeführt. Die Elektrolyse bei verschiedenen Stromdichten ergab, dass Bleibronze keine 

Decyanierung bewirkt und sich die Selektivität relativ ähnlich verhält. Erst die Anwendung von 

14 mA/cm2 führte zu einer deutlichen Verminderung der Menge an Nitril, weshalb im 

Folgenden mit einer Stromdichte von 10 mA/cm2 gearbeitet wurde.  

Abbildung 41: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimehtylbenzaldehydoxim (187) an 
Graphit und 20Pb-Bronze in einer Durchflusszelle unter Variation der Flussrate. Anmerkung: Zur Vergleichbarkeit 
wurde jeweils die gleiche Menge (100 L) Reaktionslösung entnommen. 
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Die Studie verschiedener Durchflussraten zeigte, dass eine Durchflussrate von 0.11 mL/min 

(entspricht 4 F) das beste Ergebnis lieferte, während niedrigere Durchflussraten etwas weniger 

Produkt lieferten und es im Fall von höheren Flussraten zu starken Zersetzungserscheinungen 

kam (Abbildung 41). 

Deshalb wurde auch hier das beste Ergebnis in einen größeren Maßstab übertragen 

(Schema 124). Dabei konnte das gewünschte Produkt lediglich in 15% Ausbeute erhalten 

werden. Damit gleicht das Bild der Applikation von Blei in einer Durchflusszelle. 

Schema 124: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,4,6-Trimehtylbenzaldehydoxim (187) an Graphit 
und 20Pb-Bronze in einer Durchflusszelle in größerem Maßstab. 

Fazit 

Der Umsatz von 2,4,6-Trimethylbenzaldoxim (187) in einer Durchflusszelle resultierte 

lediglich in einer Ausbeute von 46% mit Blei (vgl. Becherglaszelle: 81%) und 15% mit 20Pb-

Bronze (vgl. Becherglaszelle: 61%). 

Schema 125: Schematische Darstellung einer Durchflusszelle in Kombination mit einem Filter und einem 
kontinuierlich gerührten Reservoir. 
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Zwar konnte im Fall von Blei die Ausbeute durch Erhöhung der Durchgänge wesentlich 

verbessert werden, jedoch stieß das Verfahren nach 4 Durchgängen an seine Grenzen. Deshalb 

ist für die zukünftige Anwendung des Durchflussreaktors ein Strategiewechsel erforderlich. 

Dabei sind die Vorteile der Durchflusszelle (geringer Elektrodenabstand) und der 

Becherglaszelle (gute Durchmischung) zu kombinieren. Die Idee ist es die Reaktionslösung 

kontinuierlich ab- und zurückzuführen, wobei die Lösung im Reservoir selbst stets durchmischt 

wird. Damit im Reaktor kein ungünstiges Konzentrationsgefälle entsteht, wird die 

Durchflussrate maximiert. Zudem könnte durch das Einsetzen eines Filters einer Blockierung 

der Pumpe durch Ablagerungen zuvorgekommen werden. Auf diese Weise könnten sowohl für 

Blei als auch für Bleibronze die bestehenden Probleme angegangen und der Umsatz wesentlich 

verbessert werden. 

4.2.6 Generierung von Nitril-N-oxiden an Graphit 

Im Rahmen der Studien zur elektrochemischen Oxidation-Reduktion-Sequenz von 

stabilisierten Benzaldehydoximen wurde bei der Verfolgung der Reaktion die Bildung von 

Nitril-N-oxiden beobachtet.  

Abbildung 42: Graphische Darstellung der Bildung von Nitril-N-oxid in Gegenwart von MeOH. Dargestellt ist das 
GC-Integral von Nitril-N-oxid relativ zum Gesamtintegral (Mesitylnitril (135) und 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim 
(187) der Übersicht halber nicht gezeigt). 
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In Abhängigkeit des Kathodenmaterials wurden die gebildeten Nitril-N-oxide direkt oder 

verzögert desoxygeniert. Dabei wurde anfänglich Glaskohlenstoff als Kathodenmaterial und 

H2O als Zusatz verwendet. Aufgrund der Inkompatibilität von H2O mit einer Reihe von 

Substraten, wurde Methanol als Ersatz erwogen. Überaschenderweise blieb die Reaktion unter 

Anwendung von Methanol auf dem Nitril-N-oxid nahezu stehen (Abbildung 42). 

Da es in Abwesenheit zur Bildung von Nitril kam, wurde zum damaligen Zeitpunkt 

angenommen, dass der Zusatz von Methanol die kathodische Reaktion vollständig unterdrückt. 

Mit Hinblick auf eine Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oximen zu Nitrilen erschien 

Methanol als Zusatz unbrauchbar. Jedoch wurde später die Beobachtung für eine gezielte 

Synthese von Nitril-N-oxiden wieder aufgegriffen, da diese von Bedeutung in der Synthese 

penicillinasestabiler Antibiotika wie z.B. Dicloxacillin (229) sind (Schema 126).[218]

Schema 126: Synthese von Dicloxacillin (229).[218]

Um die Reduktion eines intermediär-gebildeten Nitril-N-oxids sicher auszuschließen, wurden 

Oxidation und Reduktion räumlich getrennt. Die räumliche Trennung wurde durch die 

Anwendung einer geteilten Elektrolysezelle erreicht, wobei Kathoden- und Anodenraum durch 

eine Glasfritte separiert wurden (Schema 127). 

Schema 127: Elektrochemische Oxidation von 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim (187) in geteilter Zelle. 
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Tabelle 50: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation von 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim (134) in geteilter Zelle 

Eintrag Solvens Additiv c(Et4NOTs) 
[mol/L] 

Ausbeute 
134a

1 MeCN/MeOH − 0.1 −b

2 MeCN/MeOH H3PO4 0.1 −c

3 MeCN/MeOH − 0.2 −b

4 MeOH p-TsOH 0.2 −d

5 MeOH p-TsOH 0.2 −e

a Mittels 1H-NMR-Spektroskopie (nach Säulenchromatographie). b Zersetzung des Edukts. 
c Versuch abgebrochen: Niederschlag in Kathodenraum, starker Stromabfall. d Zugabe des 
x Additivs zeitversetzt. e Additiv nur im Kathodenraum. 

Zunächst wurde ein Gemisch von Acetonitril und Methanol als Lösungsmittel gewählt 

(Eintrag 1, Tabelle 50). Dabei war es die Idee Methanol als Protonenlieferant für die 

kathodische Reaktion einzusetzen. Überaschenderweise kam es im Verlauf der Elektrolyse zur 

Zersetzung des Edukts begleitet von einer hohen Klemmspannung (UKlemm = 24-27 V). Die 

hohe Klemmspannung könnte sowohl auf die mangelnde Reaktion von Methanol als auch auf 

eine zu geringe Leitsalzmenge zurückgeführt werden. Zur Umgehung des ersten Falls wurde 

die Zugabe von Säure als Opfermaterial sondiert. Jedoch führte der Zusatz von Phosphorsäure 

zum Kathodenraum lediglich zu einem starken Stromabfall begleitet von einer 

Niederschlagsbildung und damit zum Abbruch der Reaktion (Eintrag 2, Tabelle 50). In der Tat 

resultierte die Verdopplung der Leitsalzkonzentration zwar in einer deutlichen Verminderung 

der Klemmspannung (UKlemm = 15-16 V), führte jedoch ebenfalls zur Zersetzung des Edukts 

(Eintrag 3, Tabelle 50). In den folgenden Versuchen wurde von der Verwendung Acetonitril 

abgesehen, da in der Literatur eine Reihe von Reaktionen von Nitril-N-oxiden mit Acetonitril 

beschrieben wurde.[219] Zwar fanden diese Reaktionen zu meist unter drastischen Bedingungen 

(Mikrowellenstrahlung, hohe Temperaturen) statt, jedoch sollte eine ähnliche Reaktion unter 

den gegebenen Bedingungen ausgeschlossen werden. Tatsächlich kam es während der 

Anwendung reinen Methanols als Lösungsmittel trotz höherer Leitsalzkonzentration 

(c(Et4NOTs) = 0.2 M) zu einem starken Stromabfall (Eintrag 4, Tabelle 50). Erst die Zugabe 

von p-Toluolsulfonsäure zum Kathodenraum verbesserte die Leitfähigkeit und senkte die 

Klemmspannung (UKlemm = 18 V) merklich. Dabei ist zu erwähnen, dass es bei Zugabe von 

p-Toluolsulfonsäure zum Anodenraum zu keiner wesentlichen Absenkung der Spannung kam. 

Die Wiederholung des Experiments mit p-Toluolsulfonsäure ausschließlich im Kathodenraum 

führte lediglich zur Bildung des Nitril-N-oxids in Spuren (Eintrag 5, Tabelle 50). Da die 
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Bemühungen zur Bildung von Nitril-N-oxiden in geteilten Zellen nicht zum Erfolg führten, 

wurden im Folgenden Untersuchungen mit einer ungeteilten Zelle durchgeführt. 

Schema 128: Elektrochemische Oxidation der Oxime 187 in ungeteilter Zelle. 

Tabelle 51: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation der Oxim 187 in ungeteilter Zelle 

Eintrag Kathode Additiv 
(Menge) 

Ausbeute
134a

Ausbeute
135a

Ausbeute
188a

1 Glaskohlenstoff MeOH 
(10 vol%) − 33% 9%

2 Glaskohlenstoff H2O 
(0.2 vol%) 11% 38% 2%

3 Glaskohlenstoff H2O 
(1 vol%) 37% 25% 4%

4 Glaskohlenstoff H2O 
(5 vol%) 45% 23% 5%

5 Glaskohlenstoff H2O 
(10 vol%) 33% 32% 6%

6 Pt p-TsOH 
(2.5 Äq.) − − − 

a Produktgemisch, Ausbeute bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 

Zunächst wurden Versuchsbedingungen angewendet, welche bereits im Rahmen der Studien 

zur DoOR-Reaktion appliziert wurden, wobei zum damaligen Zeitpunkt Methanol als 

Opfermaterial zu wirken schien. Überraschenderweise fand die DoOR-Reaktion ohne Halt auf 

der Nitril-N-oxid-Zwischenstufe statt, wobei den einzigen Unterschied zu den vorange-

gangenen Studien das Leitsalz ausmachte (Eintrag 1, Tabelle 51). Dabei wurde angenommen, 

dass die Divergenz der Ergebnisse nicht auf das Leitsalz selbst, sondern auf dessen Wasser-

gehalt zurückzuführen ist. Das in der DoOR-Reaktion verwendete Methyltrimethylammonium-

methylsulfat (MTES) wurde ohne besondere Vorkehrungen im Kühlschrank (2 °C) aufbewahrt, 

während das hier benutzte Tetraethylammoniumtosylat (Et4NOTs) aufgrund seiner stark 

hygroskopischen Natur unter striktem Feuchtigkeitsauschluss (über Blaugel und unter 

Vakuum) gelagert wurde. Deshalb wurde im Folgenden der Wasseranteil der Reaktionslösung 

langsam erhöht. Bereits bei der Anwendung von 0.2 vol% H2O kam es zur Bildung von Nitril-
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N-oxid 134 (Eintrag 2, Tabelle 51), was zu dem Schluss führte, dass hier und in den 

vorangegangenen Versuchen tatsächlich Wasser als Opfermaterial diente. Schließlich drehte 

sich das Nitril-N-oxid/Nitril-Verhältnis durch die Applikation von 1 vol% H2O zu Gunsten von 

des Nitril-N-Oxids 134 (Eintrag 3, Tabelle 51), wobei die höchste Ausbeute im Fall von 5 vol% 

erreicht wurde (Eintrag 4, Tabelle 51). Bemerkenswert ist, dass die Anwendung von 10 vol% 

Wasser in einer Verminderung des Nitril-N-oxids und einer Erhöhung der Ausbeute an Nitril 

resultierte (Eintrag 5, Tabelle 50). Im Allgemeinen wurde ein Anstieg der 

Aldehydkonzentration mit steigendem Wasseranteil beobachtet, wobei diese durchweg 

vernachlässigbar gering war. Der Zusatz von p-Toluolsulfonsäure zur Reaktionslösung führte 

zur Zersetzung des Edukts (Eintrag 6, Tabelle 50). Zunächst wurde angenommen, dass es sich 

hierbei um eine Reaktion analog zur Hofmann-Umlagerung handelt, allerdings konnte dies 

durch ein Kontrollexperiment mit dem Oxim 187 und p-Toluolsulfonsäure ohne Applikation 

von Strom ausgeschlossen werden (Schema 129). Deshalb wird angenommen, dass es sich um 

einen elektrochemischen Abbauprozess handelt, welcher durch p-Toluolsulfonsäure begünstigt 

wird. 

Schema 129: Kontrollexperiment zum Abbau von Oxim 187 durch p-TsOH. 

Um die beobachtete DoOR-Reaktion zu unterbinden, wurde die Zugabe von Norbornen (230) 

zum Elektrolyten erwogen (Schema 130). Interessanterweise kam es dabei nur in einem 

geringen Ausmaß zur Bildung des Isoxazols 231 begleitet von der Bildung des Nitrils 135 und 

Aldehyds 188. Insgesamt stellt damit der Zusatz von 5 vol% H2O das beste Ergebnis zur 

Erzeugung des Nitril-N-oxids 134 dar. 

Schema 130: Elektrochemische Umsetzung von Oxim 187 in Gegenwart von Norbornen (230). 
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Die Elektrolyse von 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (191) mit Glaskohlenstoff als Kathode in 

Abwesenheit eines Additivs führte nicht zum gewünschten Produkt (Eintrag 1, Tabelle 52). 

Deshalb wurde das Kathodenmaterial durch Platin ersetzt und H2O als Additiv zugesetzt. 

Jedoch führte dies verglichen mit dem Referenzsubstrat 187 zu einer geringen Ausbeute 

(Eintrag 2, Tabelle 52). Hingegen resultierte die Anwendung von stöchiometrischen Mengen 

(bzgl. der übertragenen Ladungsmenge) p-Toluolsulfonsäure zu einer achtbaren Ausbeute von 

34% (Eintrag 3, Tabelle 52).  

Schema 131: Elektrochemische Oxidation der Oxime 191 in ungeteilter Zelle. 

Tabelle 52: Ergebnisse zur elektrochemischen Oxidation der Oxim 191 in ungeteilter Zelle 

Eintrag Kathode Additiv 
(Menge) 

Ausbeute
226a

1 Glaskohlenstoff − −b

2 Pt H2O 
(1 vol%) 11% 

7 Pt p-TsOH
(2.6 Äq.) 34% 

a Isolierte Ausbeute. b Mittels 1H-NMR-Spektroskopie nach Säulen- 
x chromatographie. 

Um eine potentielle Anwendung zu zeigen, wurden die Nitril-N-Oxide 134 und 226 in der 

Synthese der Isoxazolcarbonsäuren 227 und 234 verwendet. Dabei wurde zunächst in situ aus 

232 ein Enolat erzeugt, welches im folgenden Schritt eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit dem 

entsprechenden Nitril-N-oxid einging (Schema 132).  

Schema 132: Synthese von Isoxazolcarbonsäure 234 unter Verwendung von Nitril-N-oxid 134. Bedingungen: (a) 
NaOMe, MeOH, 0°C, 1 h, dann: Nitril-N-oxid 134, 0°C, 1 h, dann: RT, 18 h (b) aq 1 M NaOH, Rückfluss, 1.5 h. 
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Schließlich kam es unter Verwendung von NaOH zur Eliminierung aus der Zwischenstufe 233

begleitet von der Verseifung des Methylesters. Die Isoxazolcarbonsäure 234 konnte dabei in 

einer akzeptablen Ausbeute von 59% isoliert werden. 

Die Isoxazolcarbonsäure 227 wurde in ähnlicher Weise hergestellt, jedoch nach Kontrolle des 

Rohprodukts (1H-NMR) mittels Oxalylchlorid/DMF direkt zum Säurechlorid umgesetzt.[220]

Schema 133: Synthese von Isoxazolcarbonsäurechlorid 236 unter Verwendung von Nitril-N-oxid 226. Bedingungen: 
(a) NaOMe, MeOH, 0 °C, 1 h, dann: Nitril-N-oxid 226, RT, 1 h, dann: aq 1 M NaOH, Rückfluss, 21 h (b) (COCl2), 
DMF (cat.), DCM, 0 °C, 1 h, dann: RT, 1 h. 

Im Folgenden wurde das Säurechlorid mit 6-Aminopenicillansäure (228) in Gegenwart von 

Triethylamin umgesetzt. Jedoch wurde anstelle des gewünschten Produkts 229 lediglich die 

reine Säure 227 zurückgewonnen. 

Schema 134: Ansatz zur Synthese von Dicloxacillin (229). Bedingungen: (a) Säurechlorid 236, Et3N, THF, 0 °C, dann: 
RT, 17 h. 

Fazit 

Tatsächlich konnten Nitril-N-oxide elektrochemisch durch Anwendung von Protonen-

lieferanten für die kathodische Reaktion gewonnen werden. Die Nutzung einer geteilten Zelle 

führte nicht zum Erfolg, wobei dieses Ergebnis auf hohe Klemmspannungen zurückgeführt 

wurde. Ebenso überraschend war, dass die Anwendung reinen Methanols unter gegebenen 

Bedingungen die kathodische Reaktion nicht unterdrückte.  

Schema 135: Elektrolyse von 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (191) in Gegenwart von p-TsOH. 
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Der Vergleich mit den vorangegangenen Ergebnissen führte zu der Annahme, dass zuvor H2O 

als Opfermaterial diente. Die Annahme wurde schließlich in folgenden Experimenten bestätigt. 

Im Fall von 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (191) wirkte H2O zwar ebenfalls als Protonen-

lieferant, jedoch stellte sich p-Toluolsulfonsäure für diesen Fall als wesentlich effizienter 

heraus. 

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die Nitril-N-oxide elektrochemisch zugänglich waren, 

wurde versucht diese im Folgenden zu den Bausteinen 227 und 234 umgesetzt, welche für die 

Synthese penicillinasestabiler Antibiotika eingesetzt werden. Im weiteren Verlauf wurde die 

4-Isoxazolcarbonsäure 227 zum korrespondierenden Säurechlorid überführt und dieses direkt 

mit 6-Aminopenicillansäure (228) umgesetzt. Zwar zeigte sich, dass die angewendete Methode 

in diesem Fall nicht zur Bildung der Amidbindung geeignet war, jedoch wurde mit der 

Isoxazolcarbonsäure 227 der entscheidende Schlüsselbaustein für die Synthese von 

Dicloxacillin gewonnen. 

Abbildung 43: Bausteine 227 und 234 sowie penicillinasestabiles Antibiotikum Dicloxacillin (229). 
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5 Zusammenfassung 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine große Bandbreite an Ionenaustauscherharze 

hergestellt, mit dem Zweck phenolische Komponenten aus Schwarzlauge zu adsorbieren 

(Abbildung 44). 

Abbildung 44: Funktionen der synthetisierten Ionenaustauscherharze. 

Das bisher in unserer Gruppe verwendete Batchverfahren[181] wurde durch ein Säulenverfahren 

abgelöst, welches erfolgreich für die Adsorption von Phenolaten aus Schwarzlauge angewendet 

wurde. Dabei wurden neben dem im Batchverfahren etablierten kommerziellen Dowex 

Monosphere 550a OH die neu synthetisierten Harze verwendet. Es stellte sich heraus, dass 

Dowex Monosphere 550a OH die besten Adsorptionseigenschaften aufweist, wobei 1-Methyl- 

und 1-Propylimidazolium- sowie 1-Methylmorpholinium-Harz beinahe ebenbürtige Ergebnisse 

lieferten (Abbildung 45). 

Abbildung 45: Beste Ergebnisse aus dem Säulenverfahren. 

Im Fall der Imidazolium-Harze ist bemerkenswert, dass die Länge der Alkylkette am N-1 

insgesamt keinen wesentlichen und ein annelierter Benzol-Ring sogar einen negativen Einfluss 
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auf die Adsorptionseigenschaften hat. Im Fall der cyclischen Tetraalkylammonium-Harze hat 

sich herausgestellt, dass ein Sauerstoffatom im Ring einen positiven und ein Stickstoffatom mit 

zusätzlicher Ethylen-Einheit einen negativen Einfluss hat. Ferner stellten sich Guanidinium-

Harze aufgrund ihrer schlechten Adsorptionseigenschaften und Phosphonium-Harze aufgrund 

ihrer Instabilität im basischen Milieu als ungeeignet heraus. Im Hinblick auf ein technisches 

Verfahren ist zu sagen, dass die bisher erzielten Ergebnisse lediglich den Anfang der 

Entwicklung darstellen, da bis hierhin nur ein Adsorbens/Adsorbat-Massenverhältnis von ~0.01 

erreicht wurde, wobei für ein technisches Verfahren ein Verhältnis von ~0.20 wünschenswert 

wäre. 

In Bezug auf die Synthese von Nitrilen ausgehend von Aldehyden wurden zwei Strategien 

verfolgt: zum einen die Synthese ausgehend von Iminen, zum anderen ausgehend von Oximen. 

Im Fall der Imine hat sich gezeigt, dass diese unter den untersuchten Bedingungen nur im 

geringen Maße zu den korrespondierenden Nitrilen umgesetzt werden (Schema 136). 

Diesbezüglich wurde die Instabilität der Ni(O)OH-Schicht in Gegenwart von NH3 als 

limitierender Faktor identifiziert. 

Schema 136: Elektrolyse von Benzaldehyd (127) in Gegenwart von NH3. 

Im Fall von Oximen wurden diese erfolgreich elektrochemisch zu Nitrilen umgesetzt. 

Diesbezüglich haben sich Graphit (Anode) und Blei (Kathode) als ausgezeichnete 

Elektrodenmaterialien herausgestellt, wobei diese verglichen mit zuvor verwendeten 

Materialien wie Platin wesentlich kostengünstiger sind. Der Mechanismus der Reaktion 

entspricht einer Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz, welche über ein Nitril-N-oxid als 

Intermediat verläuft (Schema 137). Auf Grundlage des entwickelten Protokolls wurden 

erfolgreich eine Reihe von Substraten umgesetzt und die Produkte in Ausbeuten von bis zu 81% 

erhalten. 

Schema 137: Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oximen zu Nitrilen. 
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Weitergehend wurde Bleibronze als Alternative zu Blei sondiert. Dabei zeigte sich, dass diese 

in Bezug auf halogenierte Substrate überlegen ist (Schema 138). Die Stabilität derartiger 

Aromaten ist insbesondere für die Synthese komplexer Moleküle von Bedeutung, da Halogen-

Gruppen Ansatzpunkte für weitere Funktionalisierungen darstellen. 

Schema 138: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von 2,6- Dibrombenzaldehydoxim (199). 

Des Weiteren wurden Studien mit einer Durchflusszelle unternommen, um so eine 

kontinuierliches Verfahren zu sondieren und zugleich eine effizientere Deoxygenierung zu 

ermöglichen. In der Tat verlief die Deoxygenierung hocheffizient. Zwar kam es auch zur 

Überreduktion, allerdings konnte diese jedoch durch Parameteroptimierung weitgehend unter-

drückt werden (Schema 139). 

Schema 139: Elektrochemische Oxidation-Reduktion-Sequenz von Oxim 187 in Durchflusszelle.  

Zufällig wurde im Rahmen der Studien zur Oxidations-Reduktions-Sequenz von Oximen 

beobachtet, dass durch Anwendung eines Protonendonors für die kathodische Reaktion diese 

unterdrückt werden konnte. Dadurch war ein neuartiger Zugang zu Nitril-N-Oxiden gegeben, 

welche gewöhnlich unter Einsatz von aggressiven Oxidationsmitteln wie Cl2 erzeugt werden. 

Als Opfermaterialien wurden erfolgreich H2O und p-Toluolsulfonsäure angewendet. Auf diese 

Weise wurde u.a. Nitril-N-oxid 226 erhalten, welches eine Vorstufe zur Synthese des 

penicillinasestabilen Antibiotikums Dicloxacillin (229) darstellt (Schema 140). 

Schema 140: Synthese von Nitril-N-oxid 226 (links) und Struktur des Antibiotikums Dicloxacillin (229) (rechts). 
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6 Ausblick 

Im Folgenden wird ein kurzer Ausblick auf die zukünftige Anwendung der Ionenaustauscher-

harze und die weiteren Entwicklungen im Bereich elektrochemischen Oxidations-Reduktions-

Sequenz gegeben. Obwohl die bisherigen Ionenaustauscher zur Gewinnung phenolischer 

Komponenten aus Schwarzlauge noch nicht leistunsfähig genug sind, haben diese dennoch 

großes Potenzial zur Gewinnung von Wertstoffen aus Abwässern. Diesbezüglich ist 

insbesondere die Rückgewinnung iodierter Röntgenkontrastmittel wie Amidotrizoesäure (237), 

Iotalaminsäure (238) oder Ioxitalaminsäure (239) von Interesse (Abbildung 46). Diese werden 

in hohen Dosen (200 g pro Untersuchung) verabreicht und im Folgenden ohne metabolisiert zu 

werden über die Niere ausgeschieden.[221]

Abbildung 46: Iodierte Röntgenkontrastmittel. 

Tatsächlich gelangen wesentliche Mengen der persistenten Kontrastmittel über Krankenhäuser 

in fließende Gewässer und konnten dort in tageszeitabhängigen Konzentrationen nachgewiesen 

werden.[222] Bisherige Strategien zur Vermeidung von Kontrastmitteln in Abwässern sehen 

deren Abbau z.B. durch Oxidation vor.[223] Eine alternative Variante ist die Rückgewinnung der 

Röntgenkontrastmittel durch Adsorption an Ionenaustauscher, wobei diese in der Benzoat-

Form gebunden würden (Schema 141). Schließlich könnten in einem folgenden, unabhängigen 

Prozess die iodierten Benzoesäurederivate wieder freigesetzt und für folgende Verwendungen 

aufbereitet werden. 
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Schema 141: Adsorption iodierter Röntgenkontrastmittel (IRM) an Ionenaustauscherharze und folgende Freisetzung. 
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Im Hinblick auf die elektrochemische Domino-Oxidations-Reduktions-Sequenz von Oximen 

ist die Erweiterung der Substratbreite von Interesse. Insbesondere stehen hier halogenierte 

Substrate im Fokus, welche in Gegenwart von Bleikathoden instabil sind (Abbildung 47). Diese 

Substrate könnten an Bleibronzen, welche insbesondere Halogengruppen tolerieren, umgesetzt 

werden. 

Abbildung 47: Halogenhaltige Substrate für die Domino-Oxidation-Reduktions-Sequenz. 

Zudem ist es ein Vorhaben gezielt weitere Nitril-N-oxide als Vorläufer neuer penicillinase-

resistenter Antibiotika herzustellen (Abbildung 48). Dabei sind auch hier halogenhaltige 

Substrate interessant, welche die Möglichkeit zu späteren Funktionalisierungen geben. Des 

Weiteren sind auch elektronenreiche Benzaldehydoxime von Interesse, da diese in Gegenwart 

von halogenhaltigen Oxidationsmitteln zur Halogenierung neigen.[215]
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Abbildung 48: Nitril-N-oxide für penicillinase-resistente Antibiotika. 

Die erfolgreichsten Ergebnisse für die elektrochemische Oxidations-Reduktions-Sequenz 

wurden bisher mit stabilisierten Oximen erzielt, wohingegen es im Fall nicht-stabilisierter 

Substrate zu einem deutlichen Ausbeutenabfall kam. Hierbei brachte auch die Anwendung der 

bisherigen Durchflusselektrolyseurs keine Verbesserung, wobei vermutlich ungünstige Kon-

zentrationsgefälle innerhalb der Flusszelle der Grund sind. Um dieser Problematik zu begegnen, 

ist ein alternativer Aufbau notwendig, welcher die weitere Oxidation von Aldiminoxyl-

Radikalen begünstigt und die Dimerisierung von Nitril-N-oxiden unterdrückt. Bisher floss der 

Elektrolyt über die Elektroden. Alternativ könnte der Elektrolyt auch durch poröse Elektroden 

geleitet werden (Schema 142). Der Vorteil in Bezug auf die Oxidation wäre, dass durch die 

Dicke der Elektrode (z.B. Graphitfilz) der Aufenthalt des Substrats an der Anode zeitlich 
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variiert werden kann und so eine Oxidation des Aldiminoxyl-Radikals zum Nitril-N-oxid 

wahrscheinlicher wird. Der Vorteil in Bezug auf die Reduktion ist eine effizientere 

Desoxygenierung, da der Abstand zwischen Anode und Kathode minimiert wird und zudem 

auch hier durch die Dicke der Elektrode der Aufenthalt des Intermediats verlängert oder im Fall 

von Überreduktion (Decyanierung) verkürzt werden kann. Schließlich könnte diese Anordnung 

nicht nur die direkte elektrochemische Synthese von Nitrilen ausgehend von unstabilisierten 

Oximen ermöglichen, sondern auch den Weg für ein kontinuierliches Herstellungsverfahren 

ebnen. 

Ka
th

od
e

An
od

e

Anode
Kathode

Edukt

Produkt

Edukt

Produkt

Schema 142: Ursprüngliche Durchflusszelle mit flüssigkeitsdichtem Elektrodenmaterial und alternative Durchfluss-
zelle mit poröser Kathode und Anode. 
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7 Allgemeine Methoden 

7.1 Elektrochemie 

Die Elektrolysen wurden mit einem Mehrkanal-Galvanostaten mit integrierten 

Coulombzähler[224] oder einem 2-Kanal-Galvanostaten mit externem Coulombzähler (alle 

Geräte: Elektronik-Werkstatt der Chemischen Institute an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-

Universität, Bonn) sowie einem 1-Kanal-Potentiostaten des Typs DC Power Supply 303 D (Fa. 

Arksen, USA). Die Elektrolysen wurden in ungeteilten Screeningzellen[224] aus Teflon oder 

Becherglaszellen durchgeführt. Als Elektrodenmaterialien wurden A5-Stahl, isostatischer 

Graphit (Fa. SGL Carbon, Bonn), Blei, Nickel, Platin, Glaskohlenstoff und Bor-dotierter 

Diamant (Fa. Condias, Itzehoe) verwendet. 

Abbildung 49: Becherglaszelle (links) und Teflon-Screeningzelle (rechts). 

7.2 Elementaranalyse 

Die Elementaranalysen wurden mit einem Elementaranalysator des Typs vario MICRO cube

(Fa. Elementar Analysensysteme GmbH, Hanau) im Institut für Organische Chemie der 

Johannes Gutenberg-Universität, Mainz durchgeführt. Im Fall der Ionenaustauscherharze 

wurde auf die spezifische Beladung und die relative Beladung (Minimalbeladung) des Harzes 

auf Grundlage des Stickstoffgehalts berechnet.  

7.3 Flüssigkeitschromatographie 

Die säulenchromatographische Aufreinigung wurde nach dem Verfahren der Flash-

chromatographie[225] durchgeführt, wobei Kieselgel 60 M (0.040-0.063 mm) der Fa. Macherey-

Nagel GmbH & Co. KG, Düren als stationäre Phase diente und ein maximaler Überdruck von 

0.6 bar angewendet wurde. Die mobile Phase bestand aus destilliertem Ethylacetat und 
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Cyclohexan bzw. n-Hexan. Die Dünnschichtchromatographie erfolgte auf PSC-Fertigplatten 

Kieselgel 60 F254 (Fa. Merck KGaA, Darmstadt). Die Substanzen wurden sowohl durch 

UV-Auslöschung als auch durch Anfärben detektiert. Die Anfärbereagenzien waren 

2,4-Dinitrophenylhydrazin-Lösung,[225] Cer-Molybdatophosphorsäure-Lösung,[226] Ninhydrin-

Lösung (0.5 wt% in EtOH) oder Kaliumpermanganat-Lösung.[225] Zum Anfärben wurden die 

DC-Platten in die entsprechende Lösung getaucht und anschließend mittels Heißluftfön 

erwärmt. 

7.4 Gaschromatographie 

Die gaschromatographischen Untersuchungen (GC) von Gemischen und Reinsubstanzen 

wurden mit einem Gaschromatographen des Typs GC-2010 (Fa. Shimadzu, Japan) 

durchgeführt. Dabei wurde eine Quarzkapillarsäule des Typs HP-5 (Länge: 30 m, 

Innendurchmesser: 0.25 mm, Schichtdicke der stationären Phase: 0.25 μm) der Fa. Agilent 

Technologies, USA und eines Flammenionisationsdetektors genutzt. Die Injektortemperatur 

betrug 250 °C, die Detektortemperatur 300 °C bei einer linearen Trägergasgeschwindigkeit von 

45.5 cm/s. Als Trägergas diente Wasserstoff. Es wurden folgende Temperaturprogramme 

verwendet: 

Programm: method1 Programm: hart 

Starttemperatur: 50 °C Starttemperatur: 50 °C 

Heizrate: 10 °C/min Heizrate: 15 °C/min 

Endtemperatur: 290 °C (für 15 min) Endtemperatur: 290 °C (für 8 min)

Die GC-MS-Untersuchungen wurden mit einem Gaschromatographen des Typs GC-2010 (Fa. 

Shimadzu, Japan) verbunden mit einem Massenspektrometer des Typs GCMS-QP2010

(Fa. Shimadzu, Japan) unter Verwendung einer Quarzkapillarsäule des Typs HP-1 (Länge: 30 

m, Innendurchmesser: 0.25 mm, Schichtdicke der stationären Phase: 0.25 μm) der Fa. Agilent 

Technologies, USA durchgeführt. Die Injektortemperatur betrug 250 °C und die Detektor-

temperatur 300 °C. Als Trägergas wurde Helium eingesetzt mit einer Trägergas-

geschwindigkeit von 36.3 cm/s. Es wurden die zuvor beschriebenen Temperaturprogramme 

genutzt. 

Die Produktausbeuten der Adsorptionsversuche wurden mit Hilfe eines internen Standards 

bestimmt, wobei je nach Versuch n-Hexadecan bzw. 1-Phenyldodecan als Standard eingesetzt 

wurde. Die Kalibrierung wurde mit Gemischen aus definierten Mengen des Analyten und des 

Standards durchgeführt. Dabei wurden das Integralverhältnis der Substanzen mittels 
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Gaschromatographie bestimmt. Anschließend wurde das Massenverhältnis gegen das 

Integralverhältnis aufgetragen, wobei galt 
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mit Masse des Analyten mAnalyt, Masse des Standards mStandard, GC-Integral des Analyten 

AAnalyt,	GC-Integral des Standards AStandard und Responsefaktor i.  

Schließlich konnte mit dem erhaltenen Responsefaktor bei bekannter Standardmenge eine 

unbekannte Analytmenge mittels GC bestimmt werden. 

7.5 Laborjournalreferenz 

Die Versuche wurden im Laborjournal mit dem Mitarbeiterkürzel (MHA) und einer 

fortlaufenden Nummer gekennzeichnet. 

7.6 Lösungsmittel und Reagenzien 

Die verwendeten Chemikalien und Lösungsmittel wurden von den Firmen Acros, BASF, Merck, 

Sigma-Aldrich, TCI, VWR bezogen. Wenn nicht explizit anders angegeben, wurden die 

Lösungsmittel und Reagenzien ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Im Fall von luft- und 

feuchitgkeitsempfindlichen Substanzen wurden die Lösungsmittel über Molekularsieb 

getrocknet oder mittels einer MB-SPS 800 (Fa. M. Braun, Garching) gereinigt. Die Kapazitäten 

der verwendeten Merrifield-Harze entsprechen dem Verhältnis Stoffmenge der Chlormethyl-

Einheiten zu Masse des Harzes (n(Cl)/m(Harz)). Die Schwarzlauge wurde in Form von sog. 

Dünnlauge (Fa. ZPR Rosenthal, Blankenstein/Saale) zur Verfügung gestellt, wobei diese nach 

dem Kochprozess und der Abtrennung des Zellstoffs erhalten wurde (vgl. Schema 5, 

Kapitel 1.2), 

7.7 Massenspektrometrie 

Massenspektrometrische Messungen wurden im Institut für Organische Chemie der Johannes 

Gutenberg-Universität, Mainz und im Department of Chemistry and Biochemistry der UC 

Santa Barbara, USA vorgenommen. FD-MS-Messungen wurden mit einem Gerät des Typs 

MAT 95 (Fa. Thermo Finnigan, Bremen) durchgeführt. Die ESI-HRMS-Messungen wurden an 

einem Gerät des Typs QTof Ultima 3 (Fa. Waters Micromass, USA), die EI-HRMS-Messungen 

an einem Gerät des Typs GCT Premier (Fa. Waters Micromass, USA) ausgeführt. 



Allgemeine Methoden  131 

7.8 NMR-Spektroskopie 

Die NMR-Messungen wurden im Institut für Organische Chemie der Johannes Gutenberg-

Universität Mainz und im Department of Chemistry and Biochemistry der UC Santa Barbara, 

USA durchgeführt. Die Flüssigphase-Messungen in Mainz wurden an Spektrometern des 

Typen Avance III HD 300, Avance II 400, Avance III HD 400, Avance III 600 sowie die 

Festkörper-Messungen an einem Spektrometer des Typs Avance DSX400 (alle: Fa. Bruker, 

Analytische Messtechnik, Karlsruhe) durchgeführt. Die Messungen in Santa Barbara waren 

ausschließlich Flüssigphase-Messungen und wurden an Spektrometern der Typen Varian Unity 

Inova 500 MHz und Varian Unity Inova 600 MHz (beide: Fa. Varian, USA) durchgeführt. Die 

chemischen Verschiebungen  sind in ppm und die Kopplungskonstanten J in Hz angegeben. 

Trimethylsilan (TMSH) diente als externer, die verwendeten deuterierten Lösungsmittel 

(CDCl3, DMSO-d6) als interner Standard. Zur Angabe der Signalmultiplizitäten werden 

folgende Abkürzungen verwendet: s (Singulett), sbr (breites Singulett), d (Dublett), t (Triplett), 

q (Quartett), quin (Quintett), sext (Sextett), hept (Heptett), m (Multiplett), mc (zentriertes 

Multiplett) sowie alle Kombinationen der Abkürzungen. 13C-NMR-Spektren wurden 1H-breit-

bandentkoppelt aufgenommen. 13C-NMR-UDEFT-Experimente wurden nach einem literatur-

bekannten Verfahren durchgeführt.[227] Festkörper-31P-NMR-Spektren wurden 1H-breitband-

entkoppelt aufgenommen, wobei H3PO4 (85 wt%) als primärer und NH4H2PO3 (als Salz) als 

sekundärer Standard diente. 

7.9 Pumpen von Flüssigkeiten 

Die Lösungen für die Ionenaustauschversuche wurden mit einer Peristaltikpumpedes 

Typs Heidolph pump 5201 und dem Pumpenkopf SP Quick (beide Teile: Fa. Heidolph, 

Schwanach) sowie einem Viton®- bzw. PharMed® Schlauch (jeweils ID: 0.8 mm, SWS: 

1.6 mm, Fa. Heidolph, Schwanach) bzw. mit einer Membrandosierpumpe des Typs 

Ritmo 033/7-16 (Fa. Fink + Tec GmbH & Co. KG, Leinenfelden-Echterdingen) gefördert. 

Während der Durchflusselektrolyse wurde der Elektrolyt mit einer Spritzenpumpe des Typs 

Precidor (Fa. Infors AG, Schweiz) bzw. der bereits oben genannten Membrandosierpumpe 

gefördert. 

7.10  Schmelzpunkte 

Die Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktapparatur des Typs SMP3 (Fa. Bibby Sterlin, 

Großbritannien) bestimmt.
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7.11  Text- und Datenverarbeitung 

Diese Arbeit wurde mit dem Textverarbeitungsprogramm Word 2016 (Fa. Microsoft, USA) 

geschrieben. Die Formelschemata wurden mit ChemDraw Ultra 12.0 (Fa. CambridgeSoft, USA) 

gezeichnet. Diagramme und Graphen wurden mit Excel 2016 (Fa. Microsoft, USA) bzw. Origin 7

(Fa. OriginLab, USA) erstellt. Insbesondere wurden die Daten der GC-MS-Chromatogramme 

mit Hilfe von Origin 7 dargestellt. Literaturverwaltung und Archivierung erfolgte mit dem 

Programm Citavi 4 (Fa. Swiss Academic Software, Schweiz). 

7.12  Titration 

Säure-Base-Titrationen wurden mit wässr. HCl-Lösungen mit zertifiziertem Titer (Fa. Roth, 

Karlsruhe) gegen Methylrot als Indikator (1 wt% in EtOH) durchgeführt. Dabei wurde die 

Titerlösung zur titrierenden Lösung mit einem Dosierautomaten des Typs 765 Dosimat

(Fa. Deutsche Metrohm, Filderstadt) hinzugegeben. 

7.13 Sonstige Geräte und Materialien 

Zur Gefriertrocknung wurde eine Gefriertrocknungsanlage des Typs 

Alpha 2-4 LDPlus (Fa. Christ, Osterode) verwendet. 

Für Adsorptionsexperimente mit einer Förderpumpe wurde eine speziell 

angefertigte Säule (Glaswerkstatt, Institut für anorganische Chemie, 

Johannes Gutenberg-Universität, Mainz) genutzt (Abbildung 50). Dabei 

handelt es sich um ein Glasrohr (d = 1.24 cm, l = 17 cm) mit zwei GL18-

Gewinden. Im Betrieb wurde die Säule mit zwei Chromatographieadaptern 

(Fa. Bola, Grünsfeld), welche durch Baumwollwatte vom Harzbett 

getrennt wurden, versehen. Dabei entsprach in jedem Fall die Höhe des 

Harzbettes hHarzbett = 15 cm und das Bettvolumen VBettvolumen = 18.2 mL. 

Abbildung 50: Spezial-
säule mit Chromato-
graphieadaptern.
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8 Versuchsvorschriften 

8.1 Synthese von N’’-Alkyl-N,N,N’,N’-Tetramethylguanidinen 

8.1.1 N,N,N’,N’-Tetramethyl-N’’-propylguanidin (167)[228]

Zu einer Lösung von Tetramethylharnstoff (4.85 g, 5 mL, 41.7 mmol, 1.0 Äq.) in Toluol 

(30 mL) wurde Oxalylchlorid (5.92 g, 4 mL, 46.7 mmol, 1.1 Äq.) bei 0 °C langsam hinzugefügt. 

Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf Umgebungstemperatur (24 °C) 

erwärmt und für 53 h bei gleicher Temperatur gerührt. Der entstandene Feststoff wurde 

abfiltriert und in vacuo getrocknet. Anschließend wurde der Feststoff (6.49 g, 37.9 mmol, 

1.0 Äq.) ohne weitere Aufreinigung in Acetonitril (50 mL) gelöst und mit einer Lösung aus 

n-Propylamin (2.25 g, 3.2 mL, 38.0 mmol, 1.0 Äq.) und Triethylamin (3.80 g, 5.2 mL, 

37.5 mmol, 1.0 Äq.) in Acetonitril (40 mL) langsam bei 0 °C versetzt. Nach beendeter Zugabe 

wurde die Lösung für 0.5 h bei 0 °C, dann für 1 h bei 82 °C, dann für 1 h bei 

Umgebungstemperatur (23 °C) gerührt. Das Lösungsmittel wurde in vacuo entfernt und der 

Rückstand in H2O (20 mL) gelöst. Zu der Lösung wurde NaOH (1.50 g, 37.5 mmol, 1.0 Äq.) 

bei 0 °C hinzugefügt und für 0.5 h bei gleicher Temperatur, dann für 0.5 h bei Umgebungs-

temperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand in Acetonitril auf-

genommen. Die Lösung wurde unter Rückfluss erhitzt und heiß durch Na2SO4 filtriert. Das 

Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand in H2O (10 mL) gelöst und mit TBME 

(30 mL) versetzt. Anschließend wurde das Gemisch mit NaOH (5.98 g, 150 mmol, 4.0 Äq.) in 

H2O (30 mL) bei 0 °C versetzt und für 1 h bei gleicher Temperatur gerührt. Die organische 

Phase wurde abgetrennt und gegen H2O (3 x 30 mL) geschüttelt. Die vereinigte wässrige Phase 

wurde mit DCM (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigte org. Phase wurde über Na2SO4

getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Nach Destillation unter vermindertem 

Druck (20 mbar) wurde das Zielprodukt in Form eines farblosen Öls (3.45 g, 21.9 mmol, 53%) 

erhalten.  

Laborjournalreferenz: MHA-006 

Sdp20 mbar = 92 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.86 (t, J = 7.4, 3 H), 1.50 (sext, J = 7.3, 

2H), 2.63 (s, 6H), 2.71 (s, 6H), 3.04 (t, J = 7.0, 2H). 13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  = 12.2, 
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26.0, 39.0, 39.8, 51.6, 160.1. HRMS (ESI): m/z ber. für C8H20N3 [M+H] 158.1657, gef. 

158.1651. 

8.1.2 N,N,N’,N’-Tetramethyl-N’’-pentylguanidin (152)[229]

Zu einer Lösung von Tetramethylharnstoff (13.65 g, 14 mL, 117 mmol, 1.0 Äq.) in Toluol 

(90 mL) wurde bei 0 °C eine Lösung von Oxalylchlorid (16.37 g, 11 mL, 129 mmol, 1.1 Äq.) 

in Toluol (30 mL) langsam hinzugefügt. Nachdem die Gasentwicklung aufgehört hatte, wurde 

die Reaktionslösung langsam auf Umgebungstemperatur (23 °C) erwärmt und für 25 h bei 

gleicher Temperatur gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol (50 mL) 

gewaschen und in vacuo getrocknet. Anschließend wurde dieser in Acetonitril (200 mL) gelöst 

und bei 0 °C langsam mit einer Lösung aus n-Pentylamin (11.46 g, 15.2 mL, 131 mmol, 1.1 

Äq.) und Triethylamin (8.82 g, 12.2 mL, 87 mmol, 0.8 Äq.) in Acetonitril (50 mL) versetzt. 

Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung für 1 h bei 82 °C, dann für 15 h bei Umgebungs-

temperatur (22 °C) gerührt. Das Lösungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Rückstand in 

H2O (50 mL) gelöst. Die Lösung wurde bei 0 °C mit NaOH (8.78 g, 220 mmol, 1.9 Äq.) versetzt 

und für 1 h bei Umgebungstemperatur (23 °C) gerührt. Das Lösungsmittel wurde in vacuo

entfernt und zum Rückstand wässr. 1 M NaOH (100 mL) hinzugefügt. Zusätzlich wurde NaOH 

(4.09 g, 102 mmol, 0.9 Äq.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde mit DCM (3 x 100 mL) 

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Schließlich wurde 

das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Der Rückstand wurde unter vermindertem 

Druck (0.02 mbar) destilliert und das Zielprodukt konnte als klare, farblose Flüssigkeit 

(13.48 g, 72.7 mmol, 62%) erhalten werden. 

Laborjournalreferenz: MHA-016 

Sdp0.02 mbar = 47 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.87 (t, J = 7.0, 3H), 1.22-1.35 (m, 4 H,), 

1.49 (quin, J = 7.3, 2H), 2.62 (s, 6H), 2.71 (s, 6H), 3.07 (t, J = 7.0, 2H). 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3):  = 14.3, 22.8, 29.9, 32.6, 39.0, 39.8, 49.7, 160.0. MS (ESI): m/z (%) = 186.20 (100) 

[M+H]+, 187.20 (14).  
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8.2 Synthese von 1-Alkylimidazole 

8.2.1 Natriumimidazolat (154)[230]

Ein Gemenge aus Imidazol (150.3 g, 2.21 mol, 1.0 Äq.) und NaOH (92.96 g, 2.32 mol, 1.1 Äq.) 

wurde für 10 min bei Umgebungstemperatur (23 °C) mittels KPG-Rührer durchmischt, dann 

bei 110 °C für 4 h gerührt. Anschließend wurde verbliebenes Edukt mit H2O (5 mL) von der 

Kolbenwand gespült. Im Weiteren wurde Wasser unter vermindertem Druck weitgehend 

entfernt und der verbliebene Rückstand im Hochvakuum getrocknet, dann gemörsert und erneut 

im Hockvakuum getrocknet. Das Zielprodukt wurde als gelber, kristalliner Feststoff (184.6 g, 

Ausbeute: 90% unter Berücksichtigung des Rests NaOH) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-054 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6):  = 6.60-6.66 (m, 2H), 7.03 (s, 1H). 

8.2.2 1-Propylimidazol (140)[230,231]

Zu einer Suspension von Natriumimidazolat (2.93 g, 32.5 mmol, 1.1 Äq.) in THF (30 mL) 

wurde n-Propylbromid (3.67 g, 2.7 mL, 29.8 mmol, 1.0 Äq.) bei 0 °C hinzugefügt. Anschließ-

end wurde das Gemisch für 0.5 h bei Umgebungstemperatur (23 °C), dann für 29 h bei 66 °C 

gerührt. Die Lösung wurde auf Umgebungstemperatur abgekühlt (23 °C) und filtriert. Das 

Filtrat wurde evaporiert und der Rückstand in DCM (50 mL) aufgenommen. Die Lösung wurde 

mit Na2SO4 versetzt, filtriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 

Rückstand wurde unter vermindertem Druck (12 mbar) destilliert und das Zielprodukt als 

klares, farbloses Öl (2.20 g, 20.0 mmol, 67%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-017 

Sdp12 mbar = 87 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 0.91 (t, J = 7.4, 3 H), 1.79 (hept, J = 7.4, 

2 H), 3.88 (t, J = 7.1, 2 H), 6.89 (t, J = 1.2, 1 H), 7.04 (t, J = 1.0, 1 H), 7.46 (s, 1H). 13C-NMR 

(75 MHz, CDCl3):  = 11.1, 24.4, 48.7, 118.8, 129.4, 137.2. HRMS (ESI): m/z ber. für C6H11N2

[M+H] 111.0922, gef. 111.0931. 
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8.2.3 1-Pentylimidazol (141)[232]

Es wurde analog zur Vorschrift unter 8.2.2 verfahren, wobei Natriumimidazolat (47.3 g, 

525 mmol, 1.0 Äq.) mit n-Pentylbromid (76.7 g, 62 mL, 508 mmol, 1.0 Äq.) umgesetzt wurde. 

Nach Destillation unter vermindertem Druck (10 mbar) wurde das Zielprodukt als klare 

farblose Flüssigkeit (57.5 g, 415 mmol, 82%) erhalten.  

Laborjournalreferenz: MHA-059 

Sdp10mbar = 113 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 0.88 (t, J = 7.1, 3H), 1.20-1.39 (m, 4H), 

1.76 (quin, J = 7.3, 2H), 3.91 (t, J = 7.2, 2H), 6.89 (t, J = 1.3, 1 H), 7.03-7.05 (m, 1H), 7.46-

7.49 (m, 1H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ = 14.0, 22.2, 28.8, 30.9, 47.2, 118.9, 129.3, 137.1. 

HRMS (ESI): m/z ber. für C8H15N2 [M+H] 139.1235, gef. 139.1239. 

8.3 Synthese von tertiären Aminen 

8.3.1 cis-1,2,6-Trimethylpiperidin (147)[233]

Eine Lösung von Formaldehyd (11.7 g, 0.39 mol, 1.1 Äq.) in H2O (29 mL) wurde bei 0 °C 

langsam mit 2,6-Dimethylpiperidin (40.3 g, 0.35 mmol, 1.0 Äq.) versetzt. Nach beendeter 

Zugabe wurde langsam Ameisensäure (100 mL, 120 g, 2.6 mol, 7.4 Äq.) bei gleicher 

Temperatur innerhalb von 2 h hinzugetropft. Anschließend wurde für 1 h bei Umgebungs-

temperatur (22 °C) und dann für 1.5 h unter Rückfluss gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf 

Umgebungstemperatur abgekühlt und bei 0 °C in eine wässrige 20 wt% NaOH-Lsg. (400 mL) 

eingetragen. Das Gemisch wurde mit MTBE (3 x 300 mL) extrahiert und die vereinigte 

organische Phase über CaO getrocknet. Das Lösungsmittel wurde in vacuo entfernt und der 

Rückstand unter vermindertem Druck (100 mbar) destilliert. Die vereinigten Produktfraktionen 

wurden im Folgenden nach Hinsberg[234] von verbliebenen Edukt getrennt. Dazu wurde das 

verunreinigte Produkt mit wässr. 10 wt% NaOH (160 mL) versetzt. Unter starkem Rühren 

wurde Benzolsulfonsäurechlorid (12 mL, 16.6 g, 93.8 mmol) bei 0 °C hinzugefügt und 

anschließend unter Rückfluss für 2 h erhitzt. Nach dem Abkühlen der Reaktionslösung wurde 

zunächst wässr. 2 M HCl (200 mL) bei 0 °C, dann konz. HCl (20 mL) bei gleicher Temperatur 
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hinzugefügt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat mit NaOH alkalisch 

eingestellt. Anschließend wurde die wässr. basische Lösung mit DCM (3 x 400 mL) extrahiert 

und die vereinigte organische Phase über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des 

Lösungsmittels wurde der Rückstand unter vermindertem Druck (100 mbar) destillativ 

aufgereinigt. Die Zielverbindung wurde in Form einer klaren, farblosen Flüssigkeit (7.15 g, 

56.2 mmol, 16%) erhalten.  

Laborjournalreferenz: MHA-144 

Sdp100mbar = 75 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 1.11 (d, J = 6.2, 6H), 1.22-1.44 (m, 3H), 

1.48-1.71 (m, 3H), 1.89-2.05 (m, 3H), 2.23 (s, 3H). 

8.3.2 N,N-Diisobutylmethylamin (144)[187,235]

N,N-Diisobutylamin (137 mL, 101 g, 0.79 mol, 1.0 Äq.) wurde bei 0 °C mit Ameisensäure 

(224 mL, 268 g, 5.82 mol, 7.4 Äq.) und Formaldehyd (180 mL, 2.35 mol, 3.0 Äq., 36 wt% in 

H2O) versetzt. Anschließend wurde das Gemisch unter Rückfluss für 43 h gerührt. Die abge-

kühlte Reaktionslösung wurde mit wässr. 20 wt% NaOH-Lösung (400 mL) versetzt. Dann 

wurde zusätzlich NaOH-Pellets (100 g) hinzugefügt bis der pH = 7 war und eine Phasenbildung 

auftrat. Die organische Phase wurde abgetrennt und über CaO für 3 d getrocknet. Das Produkt 

wurde nach Destillation unter vermindertem Druck (50 mbar) als klare farblose Flüssigkeit 

(87.3 g, 0.61 mmol, 78%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-231 

Sdp50mbar = 58 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 0.88 (d, J = 6.6, 12H), 1.73 (mc, 2H), 

2.01 (d, J = 7.1, 4H), 2.14 (s, 3H). 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 21.0, 26.4, 43.5, 67.1. 

8.4 Synthese von Ionenaustauscherharzen 

8.4.1 Bestimmung der Totalkapazität 

Methode A: Schwerkraftsäule 

Ionenaustauscherharz (5 mL) wurde in eine Chromatographiesäule (ID: 1.1 cm) gepackt und 

zunächst mit H2O, dann mit wässr. 1 M NaOH-Lösung gespült bis kein Chlorid (Test mit wässr. 

0.1 M AgNO3-Lösung) mehr nachweisbar war. Dann wurde das Harz mit H2O gespült bis das 

Waschwasser pH = 7 aufwies. Das Ionenaustauscherharz wurde zunächst mit wässr. 2.5 wt% 
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NaCl-Lösung (100 mL), dann mit dem. H2O gespült. Die vereinigten Spüllösung wurde in 

einem 250 mL-Maßkolben aufgefangen und in 50 mL-Aliquoten titriert (Titer: HCl). 

Methode B: Förderung mittels Pumpe 

Die Kapazitätsbestimmung erfolgte zunächst analog zu Methode A mit dem Unterschied, dass 

das Ionenaustauscherharz (18.2 mL) in eine Spezialglassäule (vgl. 7.13) gepackt wurde und die 

Flüssigkeiten mit einer Peristaltik- oder einer Membranpumpe gegen die Schwerkraft gefördert 

wurden (Fließgeschwindigkeit: 2 mL/min). Nach beendeter Aktivierung wurde mit wässr. 

2.5 wt% NaCl-Lösung (300 mL) gespült und die Spüllösung in einen 500 mL-Maßkolben 

aufgefangen. Anschließend wurde der Maßkolben bis zum Eichstrich mit H2O (200 mL) 

aufgefüllt und die Lösung in 50 mL-Aliquoten titriert (Titer: HCl). 

8.4.2 1-Methylimidazolium-Harz (155)[186]

Zu einer Suspension von Merrifield-Harz (26.6 g, 3.5-4.0 mmol/g) in Toluol (50 mL) wurde 

1-Methylimidazol (52.3 g, 637 mmol, 6.0 Äq.) bei Umgebungstemperatur (23 °C) 

hinzugegeben. Im Folgenden wurde das Reaktionsgemisch für 24 h auf 110 °C erhitzt. 

Anschließend wurde der Feststoff abfiltriert und sukzessiv mit Toluol (50 mL), wässr. 

0.1 M HCl (50 mL), H2O (50 mL), MeOH (50 mL) und H2O (50 mL) gewaschen. Nachdem das 

wässrige Filtrat pH = 7 aufwies, wurde ein letztes Mal mit MeOH (50 mL) gewaschen. Der 

Feststoff wurde in vacuo (Rotationsverdampfer) für 1 h getrocknet und dann auf –20 °C 

gebracht. Schließlich erfolgte eine Gefriertrocknung und das Produkt wurde als gelber 

pulverförmiger Feststoff (53.47 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-145 

CHN-Analyse: 64.89% C, 7.59% H, 8.01% N 

Spez. Beladung: 2.9 mmol/g 

Min. Beladung: 93% 

TEC: 0.60 meq/mL 
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8.4.3 1-Propylimidazolium-Harz (156) 

Es wurde gemäß Versuchsvorschrift 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (14.9 g, 3.5-

4.0 mmol/g) mit 1-Propylimidazol (43.8 g, 397 mmol, 5.9 Äq.) versetzt wurde. Das Produkt 

wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (21.7 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-204 

CHN-Analyse: 67.10% C, 8.67% H, 7.62% N 

Spez. Beladung: 2.7 mmol/g 

Min. Beladung: 87% 

TEC: 0.80 meq/mL 

8.4.4 1-Pentylimidazolium-Harz (157) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (19.9 g, 

3.5-4.5 mmol/g) mit 1-Pentylimidazol (68.1 g, 493 mmol, 5.5 Äq.) versetzt wurde. Das Produkt 

wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (30.7 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-197 

CHN-Analyse: 69.67% C, 9.15% H, 7.21% N 

Spez. Beladung: 2.6 mmol/g 

Min. Beladung: 88% 

TEC: 0.66 meq/mL 
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8.4.5 1-Methylbenzimidazolium-Harz (158) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (7.83 g, 

3.5-4.0 mmol/g) mit 1-Methylbenzimidazol (25.4 g, 192 mmol, 6. Äq.) versetzt wurde. Das 

Produkt wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (10.96 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-135 

CHN-Analyse: 69.44% C, 6.78% H, 7.17% N 

Spez. Beladung: 2.6 mmol/g 

Min. Beladung: 98% 

TEC: − 

8.4.6 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan-Harz (166a) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (19.79 g, 

3.5-4.0 mmol/g) mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (kurz: DABCO, 35.0 g, 312.2 mmol, 

3.9 Äq.) versetzt wurde. Das Produkt wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (33.4 g) er-

halten.

Laborjournalreferenz: MHA-158 

CHN-Analyse: 68.90% C, 9.99% H, 9.30% N 

Spez. Beladung: 3.0 mmol/g 

Min. Beladung: >99% 

TEC: 0.63 meq/mL 
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8.4.7 cis-1,2,6-Trimethylpiperidinium-Harz (166b) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (10.13 g, 

3.5-4.5 mmol/g) mit cis-1,2,6-Trimethylpiperidin (19.47 g, 153 mmol, 3.4 Äq.) versetzt wurde. 

Das Produkt wurde als roter pulverförmiger Feststoff (12.2 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-158 

CHN-Analyse: 78.24% C, 8.47% H, 2.21% N 

Spez. Beladung: 1.6 mmol/g 

Min. Beladung: 44% 

TEC: 0.40 meq/mL 

8.4.8 1-Methylmorpholinium-Harz (166c) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (25.30 g, 

3.5-4.5 mmol/g) mit 4-Methylmorpholin (69.12 g, 683 mmol, 6.0 Äq.) umgesetzt wurde. Das 

Produkt wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (36.4 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-182 

CHN-Analyse: 66.52% C, 7.50% H, 3.81% N 

Spez. Beladung: 2.7 mmol/g 

Min. Beladung: 83% 

TEC: 0.81 meq/mL 
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8.4.9 Benzyldimethylammonium-Harz (166d) 

Es wurde gemäß der Versuchsvorschrift unter 8.4.2 verfahren, wobei Merrifield-Harz (19.44 g, 

3.5-4.5 mmol/g) mit Benzyldimethylamin (65.7 g, 486 mmol, 5.6 Äq.) versetzt wurde. Das 

Produkt wurde als gelber pulverförmiger Feststoff (27.1 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-210 

CHN-Analyse: 72.74% C, 9.93% H, 3.07% N 

Spez. Beladung: 2.2 mmol/g 

Min. Beladung: 69% 

TEC: 1.1 meq/mL 

8.4.10 Tributylphosphonium-Harz (170) 

Zu einer Suspension von Merrifield-Harz (12.8 g, 3.5-4.0 mmol/g) in Toluol (220 mL) wurde 

unter Inertgasatmospähre (Argon) Tributylphosphan (50 mL, 40.5 g, 202 mmol, 4.0 Äq.) 

portionsweise (2 x 20 mL, 1 x 10 mL) bei Umgebungstemperatur (22 °C) unter Rühren 

hinzugefügt. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionslösung für 68 h auf 110 °C erhitzt. 

Anschließend wurde auf Umgebungstemperatur abgekühlte Gemisch filtriert und der 

Rückstand sukzessiv mit Toluol (3 x 200 mL) und MeOH (2 x 200 mL) gewaschen. Die 

anschließende Gefriertrocknung lieferte das Produkt als grünen pulverförmiger Feststoff 

(19.6 g). 

Laborjournalreferenz: MHA-150 

Festkörper-31P-NMR (162 MHz, NH4H2PO3): 31.96 (s). 

TEC: − 
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8.4.11 N,N,N’,N’-Tetramethyl-N’’-pentylguanidinium-Harz (169) 

Zu einer Suspension von Merrifield-Harz (5.15 g, 3.5-4.5 mmol/g) in 1,4-Dioxan (50 mL) 

wurde 1,1,3,3-Tetramethyl-2-pentylguanidin (9.60 g, 51.8 mmol, 2.2 Äq.) bei Umgebungs-

temperatur (23 °C) hinzugegeben. Im Folgenden wurde das Reaktionsgemisch für 48 h auf 

100 °C erhitzt. Anschließend wurde der Feststoff abfiltriert und sukzessiv mit Toluol (50 mL), 

wässr. 0.1 M HCl (50 mL), H2O (50 mL), MeOH (50 mL) und H2O (50 mL) gewaschen. 

Nachdem das wässrige Filtrat pH = 7 aufwies, wurde ein letztes Mal mit MeOH (50 mL) 

gewaschen. Der Feststoff wurde in vacuo (Rotationsverdampfer) für 1 h getrocknet und dann 

auf –20 °C gebracht. Anschließend erfolgte eine Gefriertrocknung und das Produkt wurde als 

gelber pulverförmiger Feststoff (8.42 g) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-207 

CHN-Analyse: 64.97% C, 10.57% H, 8.79% N 

Spez. Beladung: 2.1 mmol/g 

Min. Beladung: 76% 

TEC: 0.19 meq/mL 
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8.5 Adsorption an Ionenaustauscherharze 

8.5.1 Kalibrierung 

Vanillin mit n-Hexadecan 

Eine definierte Menge Vanillin wurde in GC-Probengläser abgewogen in Ethylacetat (1.6 mL) 

gelöst und mit n-Hexadecan (6 L, 4.62 mg) versetzt. Falls notwendig wurden die Proben auf 

6.25 mg/mL Vanillin verdünnt. 

Tabelle 53: GC-Kalibrierung von Vanillin mit n-Hexadecan 

mVanillin
[mg] mVanillin/mn-Hexadecan AVanillin/An-Hexadecan

1.19 0.26 0.11 

3.07 0.66 0.31 

5.13 1.11 0.52 

6.86 1.48 0.73 

8.95 1.94 0.98 

11.67 2.53 1.31 

16.34 3.54 1.85 

19.98 4.32 2.28 

25.63 5.55 2.97 

30.92* 6.69 6.54 

31.67 6.85 3.52 

34.98 7.57 4.17 

41.19 8.92 4.74 

41.52 8.99 4.93 

45.86 9.93 5.45 

51.88 11.23 6.24 

55.43* 12.00 5.77 

56.07* 12.14 12.41 
*Ausreißer: in der Kalibrierung nicht berücksichtigt 

Laborjournalreferenz: MHA-018, MHA-019 
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Abbildung 51: Auftragung des Massenverhältnisses mVanillin/mStandard gegen AVanillin/AStandard. Jeder Punkt 
entspricht c(n-Hexadecan) = 2.89 mg/mL. ● wurden als Ausreißer angesehen und für die Ausgleichsgerade nicht 
berücksichtigt. 

Vanillin mit 1-Phenyldodecan 

Eine definierte Menge Vanillin wurde in GC-Probengläser abgewogen in Ethylacetat (1.6 mL) 

gelöst und mit 1-Phenyldodecan (6 L, 5.14 mg) versetzt. Die Proben wurden in einem 

definierten Verhältnis verdünnt. Anschließend erfolgte die Bestimmung des Integralverhält-

nisses mittels GC (Temperaturprogramm: hart). 

Tabelle 54: GC-Kalibrierung von Vanillin mit 1-Phenyldodecan 

mVanillin
[mg] mVanillin/m1-Phenyldodecan AVanillin/A1-Phenyldodecan Verdünnung

2.38 0.46 0.21 − 

4.02 0.78 0.37 − 

11.11 2.16 1.08 1:1 

25.48 4.96 2.55 1:3 

42.80 8.33 4.42 1:7 

50.44 9.82 5.23 1:7 
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Abbildung 52: Auftragung des Massenverhältnisses mVanillin/mStandard gegen AVanillin/AStandard. Jeder Punkt entspricht  
c(1-Phenyldodecan) = 3.21 mg/mL. 

Laborjournalreferenz: MHA-055 

Kalibrierung von Acetovanillon, Guajakol und 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben 

In vorangegangen Arbeiten wurde der lineare Zusammenhang zwischen dem GC-Integral-

verhältnis Analyt/Standard und dem korrespondierenden Massenverhältnis für Vanillin (1), 

Guajakol (7), Acetovanillon (14) sowie 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben (DHDMS, 15) 

mit 1- Phenyldodecan als internen Standard bestätigt.[196] Dementsprechend wurden für die 

verwendete GC-Methode (Temperaturprogramm: method1) Einpunkt-Kalibrierungen 

vorgenommen, deren Ergebnisse zur Kontrolle mit jenen von D. Schmitt verglichen wurden. 

Der Kalibrierfaktor von 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben (DHDMS) wurde aufgrund 

knapper Menge von D. Schmitt übernommen. Die einzelnen Kalibrierfaktoren waren spezifisch 

für den damaligen Zeitpunkt. 

Substanz i

Acetovanillon 1.76 

Guajakol 1.54 

DHDMS 1.90a

Vanillin 1.94 
a Bestimmt von D. Schmitt.[196]

Laborjournalreferenz: MHA-090 
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8.5.2 Batchverfahren 

Das Adsorptionsverfahren wurde weitgehend aus D. Schmitts Diplomarbeit[181] übernommen 

und wurde u.a. in Bezug auf die Zugabe des internen Standards und die GC-Probenbereitung 

modifiziert.  

Adsorption und Desorption: 

Eine Suspension bestehend aus Vanillin (50 mg, 0.3826 mmol) und Ionenaustauscherharz (1 g) 

in wässr. 1 M NaOH-Lösung (50 mL) wurde für 1 h bei 300 rpm geschüttelt. Im Anschluss 

wurde das Harz mittels Fritte von der basischen Lösung (im Folgenden: Lösung A) abgetrennt 

und mit H2O (10-30 mL) gewaschen. Das Harz wurde mit methanolischer 4 wt% HCl (20 mL) 

in ein Schraubdeckelglas überführt und die Fritte zusätzlich mit DCM (20 mL) gespült. Die 

vereinigten organischen Phasen und das Ionenaustauscherharz wurde für 1 h bei 300 rpm 

geschüttelt. Das Harz wurde mittels Fritte von der organischen Phase getrennt, mit DCM 

(20 mL) gewaschen und die organischen Phasen gesammelt (im Folgenden: Lösung B). 

Aufarbeitung: Lösung A 

Die Lösung wurde mit konz. HCl auf pH ~ 1-2 eingestellt und mit DCM (3 x 30 mL) extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wässr. ges. NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen 

und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und 

der Rückstand in EtOAc (5 mL) aufgenommen. Die Lösung wurde mit n-Hexadecan als 

internen GC-Standard versetzt, durch Baumwollwatte filtriert und gaschromatographisch 

untersucht. 

Aufarbeitung: Lösung B 

Die Lösung wurde mit H2O (30 mL) verdünnt und mit DCM (3 x 30 mL) extrahiert. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit wässr. ges. NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen und 

über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der 

Rückstand wurde in EtOAc (5 mL) aufgenommen mit n-Hexadecan als internen GC-Standard 

versetzt, durch Baumwollwatte filtriert und gaschromatographisch untersucht. 

Tabelle 55: Ergebnisse zum Zeitpunkt der Standardzugabe 

Laborjournal-
referenz 

mEinwaage

[mg] 
mAdsorbat

[mg]a (%)b
mFiltrat

[mg]a (%)b
m

[mg] (%)
Standardzugabe 

MHA-001 53.7 45.4 (85) 6.2 (12) 2.1 (3) vor Extraktion 

DSCc 50.0 33.2 (66) 6.0 (12) 10.8 (22) nach Extraktion
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. c Ergebnis in Kooperation mit  
x D. Schmitt.[196]
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Tabelle 56: Adsorptionsverfahren mit MTBE als Extraktionsmittel und Dowex Monosphere 550a OH als Harz 

Laborjournal-
referenz 

Filtermittel mEinwaage
[mg] 

mExtrakt
[mg]a (%)b

MHA-023 Kieselgel 50.0 35.5 (71) 

MHA-025 Baumwolle 50.3 49.3 (98) 
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. 

Tabelle 57: Adsorptionsverfahren mit MTBE als Extraktionsmittel und Dowex Monosphere 550a OH als Harz 

Laborjounral-
referenz 

mEinwaage
[mg] 

mAdsorbat 
[mg]a (%)b

mFiltrat 
[mg]a (%)b

m 
[mg] (%) 

Massen- 
bilanz (%) 

MHA-028 49.1 27.2 (55) 2.4 (5) 19.5 (40) 60 

MHA-034 51.3 27.9 (54) 2.7 (5) 20.7 (40) 59 
a Bestimmt mittels GC-ISTD-Methode bestimmt (n-Hexadecan). b Bezogen auf mEinwaage. Anmerkung:
x Massen beziehen sich auf Vanillin. 

Tabelle 58: Adsorptionsverfahren mit Toluol als Extraktionsmittel und Dowex Monosphere 550a OH als Harz 

Laborjournal-
referenz Säure mEinwaage

[mg]  
mAdsorbat 

[mg]a (%)b
mFiltrat 

[mg]a (%)b
m 

[mg] (%)
Massen- 

bilanz (%)

MHA-039 HCl 48.2 36.2 (75) 4.7 (10) 7.3 (15) 85 

MHA-048c HCl 48.9 40.6 (83) 4.7 (10) 3.6 (7) 93 

MHA-049 H2SO4 49.2 40.1 (82) 4.5 (9) 4.5 (9) 91 

MHA-050 AcOH 48.0 39.3 (82) 4.4 (9) 4.3 (9) 91 
a Bestimmt mittels GC-ISTD (n-Hexadecan). b Relativ zu mEinwaage. c Methanol vor Flüssig-Flüssig-Extraktion  
x entfernt. 

8.5.3 Adsorption mittels Schwerkraft und Überdruck 

Die Titration wurde analog zum Verfahren unter 8.4.1 vorgenommen. Die Ergebnisse der 

Titrationen sind in Tabelle 59 aufgeführt. 

Tabelle 59: Ergebnis der Titration 

Laborjournal-
referenz 

TEC 
[meq/mL]

MHA-078 0.21 

MHA-085 0.20 

MHA-081 0.25 

MHA-095 0.28 
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Tabelle 59 (Fortsetzung): Ergebnis der Titration 

Laborjournal-
referenz 

TEC 
[meq/mL]

MHA-082 0.23 

MHA-097 0.29 

Beispiel: 1-Methylimidazolium-Harz 

Ein Säulenbett aus 1-Methylimidazolium-Harz wurde in einer Chromatographiesäule 

(Durchmesser: 1.1 cm) zunächst mit H2O, dann mit wässriger 1 M NaOH-Lösung gespült bis 

keine Chloridionen (Test mit wässr. 0.1 M AgNO3-Lösung) mehr nachweisbar waren. Das Harz 

wurde mit H2O gespült bis das Waschwasser pH = 7 aufwies. Anschließend wurde eine Lösung 

von Vanillin (49.4 mg, 0.325 mmol, 1.0 Äq.) in wässr. 1 M NaOH (25 mL) mittels N2-

Überdruck oder Gravitation über das Ionenaustauscherharz geleitet. Dann wurde mit H2O 

(25 mL) gespült bis das Waschwasser pH = 7 aufweist. Im Folgenden wurde das Harz sukzessiv 

mit methanolischer 4 wt% HCl-Lösung (30 mL) und Methanol (20 mL) gespült. Beide 

methanolischen Fraktionen wurden vereinigt, das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand 

mit H2O (25 mL) versetzt. Das resultierende Gemisch wurde mit EtOAc (3 x 30 mL) extrahiert 

und die vereinigte organische Phase gegen ges. wässr. NaCl-Lösung (50 mL) geschüttelt. 

Anschließend wurde die organische Phase über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel 

entfernt. Der Rückstand wurde in EtOAc (5 mL) aufgenommen und der Vanillingehalt mittels 

GC-Analyse (Temperaturprogramm: hart) gegen 1-Phenyldodecan (6 L) als internen 

Standard quantifiziert. Im beschriebenen Verfahren konnten 42.2 mg (0.277 mmol, 86% des 

eingesetzten Vanillins) Vanillins zurückgewonnen werden. 

Nach der Reaktivierung des verwendeten Harzes wurde mittels Säure-Base-Titration eine 

reproduzierbare Totalkapazität (TEC = 0.21 meq/mL) festgestellt. 
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Tabelle 60: Ergebnisse zur Adsorption von Vanillin in Chromatographiesäule 

Laborjournal-
eintrag 

mDesorbat

[mg]a (%)b
mFiltrat

[mg]a (%)b
m

[mg] (%)b

MHA-080c keine 0 (0) 49.0 (97) 1.3 (3) 

MHA-083d 25.6 (54) 11.6 (25) 9.9 (21) 

MHA-088d 18.7 (46) 12.9 (32) 9.1 (22) 

MHA-096c,e 40.9 (82) 0 (0) 9.2 (18) 

MHA-078c 42.2 (86) 0 (0) 7.2 (14) 

MHA-085c 41.3 (85) 1.6 (3) 5.5 (12) 

MHA-081c 51.2 (86) 0 (0) 8.2 (14) 

MHA-095c 68.7 (97) 0 (0) 2.4 (3) 

MHA-082c 55.5 (96) 0 (0) 2.3 (4) 

MHA-097c 60.7 (90) 1.3 (2) 6.2 (9) 

a Bestimmt mittels GC-ISTD (1-Phenyldodecan). b Relativ zur Einwaage. c BV = 5 mL.  
d BV = 1 mL. e Bettaktivität/n(Vanillin) ~ 16:1. 

8.5.4 Schwerkraftsäulenverfahren: Adsorption aus Schwarzlauge 

Die Beladung der Säule mit 1-Methylimidazolium-Harz (5 mL) und die Bestimmung der 

Totalkapazität erfolgten analog zum Verfahren unter 8.4.1. Dabei wurde eine mittlere 

Totalkapazität von TEC = 0.22 meq/mL festgestellt. Nach Aktivierung des Harzes wurde dieses 

mit Schwarzlauge (20 mL), dann mit wässr. 1 M NaOH (20 mL) gespült. Anschließend wurde 

das Harz mit H2O gespült bis der pH = 7 aufwies. Das Harz wurde zunächst mit 4 wt% HCl in 

MeOH (30 mL), dann mit MeOH (20 mL) gespült. Beide methanolischen Lösungen wurden 

vereinigt und im Folgenden wie unter 8.5.3 aufgearbeitet. Im beschriebenen Verfahren wurde 

2.2 mg Vanillin (0.014 mmol, 11%) gewonnen werden. 

Nach der Reaktivierung des verwendeten Harzes wurde mittels Säure-Base-Titration eine 

TEC = 0.14 meq/mL festgestellt. 
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Tabelle 61: Adsorption von Phenolderivaten aus Schwarzlauge an 1-Methylimidazolium-Harz (TEC = 0.23 meq/mL) 

Laborjounral-
referenz 

m (Guajakol)
[mg] 

m (Vanillin)
[mg] 

m (Acetovanillon)
[mg] 

m (DHDMS)
[mg] 

MHA-091 0.3 2.2 2.7 2.2 
20 mL Dünnlauge auf 5 mL 1-Methylimidazolium-Harz, Massen bestimmt mittels GC-ISTD, Standard:  
1-Phenyldodecan. 

8.5.5 Adsorption mit Förderpumpe 

Das entsprechende Ionenaustauscherharz wurde in eine Chromatographie-Säule (Bettvolumen: 

18.2 mL) gepackt und mit H2O gespült. Anschließend wurde mit Schwarzlauge 

(5 Bettvolumen = 91 mL) von oben nach unten bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 

1.2 mL/min (4 Bettvolumen/h) gespült. Nach beendeter Adsorption wurde in gleicher Richtung 

mit H2O (91 mL) gespült bis der Ausfluss neutral (pH = 7) reagierte. Im Anschluss erfolgte die 

Desorption. Dabei wurde das Harzbett mit einer Lösung bestehend aus H2O/MeOH/H2SO4

50:45:5 (w:w:w) (5 BV =Bettvolumen) gespült. Das Desorbat wurde in einem 100 mL-

Maßkolben aufgefangen und mit H2O bis zur Eichmarke aufgefüllt. Anschließend wurde ein 

Aliquot (25 mL) entnommen und mit DCM (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigte organische 

Phase wurde gegen ges. wässr. NaCl-Lösung (50 mL) geschüttelt. Das Lösungsmittel wurde in 

vacuo entfernt und der Rückstand in EtOAc (5 mL) aufgenommen. Die Lösung wurde mit 

1-Phenyldodecan (6 L) versetzt und mittels GC analysiert.  

Referenz (Methode): MHA-127 

Tabelle 62: Ergebnisse zur Adsorption phenolischer Komponenten aus Schwarzlauge an Ionenaustauscherharze 

Laborjournal
referenz 

Ionische 
Einheit 

m (Guajakol)
[mg] 

m (Vanillin)
[mg] 

m (Aceto-
vanillon)

[mg] 

m (DHDMS)
[mg] 

MHA-170 37 24 24 23 

MHA-213 39 19 23 19 

MHA-201 15 17 23 6 

MHA-139 1 2 1 0 
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Tabelle 62 (Fortsetzung): Ergebnisse zur Adsorption phenolischer Komponenten aus Schwarzlauge an 
Ionenaustauscherharze 

Laborjournal
referenz 

Ionische 
Einheit 

m (Guajakol)
[mg] 

m (Vanillin)
[mg] 

m (Aceto-
vanillon)

[mg] 

m (DHDMS)
[mg] 

MHA-168 46 25 26 27 

MHA-186 37 25 23 17 

MHA-176 13 16 7 0 

MHA-165 25 19 20 6 

MHA-218 27 16 23 0 

MHA-230 5 10 5 0 
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8.6 Elektrolyse von Iminen 

8.6.1 Herstellung von Ni(O)OH-Elektroden 

Die Nickelelektroden wurden analog zu einer Vorschrift nach H. Schäfer hergestellt, welche in 

Bezug auf die Stromdichte und die Ladungsmenge modifiziert wurde.[198] Die Nickelelektroden 

(Breite: 1 cm) wurden in einer Screeningzelle 1 cm in eine wässr. 0.05 M NiSO4·6 H2O/ 

0.1 M NaOAc/0.005 M NaOH-Lösung (5 mL) getaucht. Anschließend wurde eine Stromdichte 

von 10 mA/cm2 appliziert, wobei ein wiederkehrender Polwechsel (10 s) stattfand. Nachdem 

sich auf beiden Elektroden eine schwarze Schicht gebildet hatte, wurde die Beschichtungs-

reaktion abgebrochen, die Elektroden mit H2O gespült und an Luft getrocknet. 

Laborjournalreferenz: MHA-111 

8.6.2 Oxidation von Iminen: Beispielversuch 

Methode A 

Zu einer 25 wt% NH3-Lösung wurde KOH hinzugefügt, so dass die Konzentration 

c(KOH) = 0.1 mol/L betrug. Anschließend wurde ein Volumenteil der Lösung mit dem 

gleichen Volumenanteil tert-BuOH vermischt, um die gewünschte Stammlösung zu erhalten.  

Benzaldehyd (106 mg, 1 mmol) wurde in der Stammlösung (5 mL) gelöst und in Gegenwart 

einer Ni(O)OH-Anode und einer A5-Stahlkathode bei 40 °C unter Applikation einer Strom-

dichte von 8 mA/cm2 und einer Ladungsmenge von 2 F (190 C) in einer Screeningzelle 

elektrochemisch umgesetzt. Anschließend wurde die Reaktionslösung unter Zugabe von 

NaHSO4 neutralisiert und mit EtOAc (10 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde über 

MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Schließlich wurde der Rückstand 

mittels GC und 1H-NMR-Spektroskopie analysiert. 

Laborjournalreferenz: MHA-132 



154  Versuchsvorschriften 

Tabelle 63: Oxidation von Iminen gemäß Methode A 

Tabellen-
eintrag 

A
noden-

m
aterial 

K
athoden-

m
aterial 

N
H

3  [w
t%

] a

c(K
O

H
) 

[m
ol/L] 

A
dditiv 

T [°C
] 

j [m
A

/cm
2]

Q
 [F] 

A
usbeute 
128

b

Laborjournal
referenz 

12.1 Ni(O)OH Ni 25 − − RT 8 2 Spuren
MHA-

120 

12.2 Ni(O)OH Ni 25 − − RT 8 4 − 
MHA-

123 

12.3 Ni(O)OH Ni 25 − − 40 8 2 −c MHA-
124 

13.1 Ni(O)OH Ni 25 0.1 − RT 8 2 Spuren
MHA-

120 

13.2 Ni(O)OH Ni 25 0.1 − RT 8 4 Spuren
MHA-

123 

13.3 Ni(O)OH Ni 25 0.1 − 40 8 2 − 
MHA-

124 

13.4 Ni(O)OH Ni 2.5 0.1 − RT 8 2 Spuren
MHA-

120 

13.5 Ni(O)OH Ni 2.5 0.1 − RT 8 4 − 
MHA-

123 

13.6 Ni(O)OH Ni 2.5 0.1 − 40 8 2 − 
MHA-

124 

14.1 Ni(O)OH Ni 25 0.1 tert-
BuOH RT 8 2 Spuren

MHA-
125 

14.2 Ni(O)OH Ni 2.5 0.1 tert-
BuOH RT 8 2 −c MHA-

125 

14.3 Ni(O)OH Ni 25 0.1 tert-
BuOH RT 16 2 Spuren

MHA-
126 

14.4 Ni(O)OH Ni 2.5 0.1 tert-
BuOH RT 16 2 Spuren

MHA-
126 

15.1 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH RT 8 2 Spuren

MHA-
128 

15.2 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH RT 8 2 Spuren

MHA-
128 

15.3 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH RT 16 2 Spuren

MHA-
128 

15.4 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH RT 16 2 Spuren

MHA-
128 

16.1 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 23% 

MHA-
132 

16.2 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 16 2 16% 

MHA-
132 

16.3 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 8 4 8% 

MHA-
130 

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. c Mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. d Auf Ni-Schaum. 
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Tabelle 63 (Fortsetzung): Oxidation von Iminen gemäß Methode A 

Tabellen-
eintrag 

A
noden-

m
aterial 

K
athoden-
m

aterial 

N
H

3  [w
t%

] a

c(K
O

H
) 

[m
ol/L] 

A
dditiv

T [°C
] 

j [m
A

/cm
2]

Q
 [F] 

A
usbeute 
128

b

Laborjournal
referenz 

16.4 Ni(O)OH A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 16 4 6% 

MHA-
132 

17.1 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 22% 

MHA-
132 

17.2 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 16 2 21% 

MHA-
132 

17.3 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 8 4 − 

MHA-
130 

17.4 Ni(O)OH A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 16 4 Spuren

MHA-
132 

18.1 Ni(O)OH A5 25 0.2 tert-
BuOH 40 8 2 7% 

MHA-
134 

18.2 Ni(O)OH A5 25 0.5 tert-
BuOH 40 8 2 8% 

MHA-
134 

18.3 Ni(O)OH A5 25 1 tert-
BuOH 40 8 2 14% 

MHA-
134 

19.1 Ni(O)OH A5 2.5 0.2 tert-
BuOH 40 8 2 11% 

MHA-
134 

19.2 Ni(O)OH A5 2.5 0.5 tert-
BuOH 40 8 2 16% 

MHA-
134 

19.3 Ni(O)OH A5 2.5 1 tert-
BuOH 40 8 2 9% 

MHA-
134 

20.1 Ni(O)OHd A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 6% 

MHA-
136 

20.2 Ni(O)OHd A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 17% 

MHA-
136 

23.1 Graphit Graphit 25 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 Spuren

MHA-
161 

23.2 
Glaskohlen 

-stoff A5 25 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 − 

MHA-
161 

23.3 Graphit Graphit 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 − 

MHA-
159 

23.4 
Glaskohlen- 

stoff A5 2.5 0.1 tert-
BuOH 40 8 2 Spuren

MHA-
159 

a NH3-Lösung/tert-BuOH 1:1 (v:v). b Mittels GC bestimmt. c Mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. d Auf Ni-Schaum. 
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Methode B 

Eine Lösung von Benzaldehyd (106 mg, 1 mmol, 1 Äq.) und NH4OAc (77 mg, 1 mmol, 1 Äq.) 

in H2O (5 mL) wurden in einem Druckrohr bei 100 °C für 1 h erhitzt. Anschließend wurde die 

Reaktionslösung in eine Screening-Zelle überführt, und in Gegenwart einer Ni(O)OH-Anode 

sowie einer A5-Stahlkathode unter Applikation einer Stromdichte von 8 mA/cm2 einer 

Ladungsmenge von 2 F (190 C) elektrolysiert. Im Folgenden wurde die Reaktionslösung unter 

Zugabe von NaHSO4 neutralisiert und mit EtOAc (10 mL) extrahiert. Die organische Phase 

wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Schließlich wurde der 

Rückstand mittels GC und 1H-NMR-Spektroskopie analysiert. 

Laborjournalreferenz: MHA-162 

Tabelle 64: Oxidation von Iminen gemäß Methode B 

Tabellen-
eintrag Anode Kathode Additiv Ausbeute

128a
Ausbeute

175a
Laborjournal-

referenz 

24.1 Ni(O)OH A5 − − 98%b MHA-162  

24.2 Glaskohlen-
stoff A5 − Spuren 96%b MHA-162  

24.3 Graphit Graphit − −c 64%b MHA-162  

24.4 Ni(O)OH A5 tert-BuOH −c 81%b MHA-163 

24.5 Glaskohlen-
stoff A5 tert-BuOH − 25%b,c MHA-163 

24.6 Graphit Graphit tert-BuOH −c − MHA-163 
a Mittels GC bestimmt. b GC-Integral relativ zum Gesamtintegral. c Unverbrauchtes Edukt x nachgewiesen. 
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8.7 Elektrolyse von Oximen 

8.7.1 Elektrochemische Synthese von Isoxazolen 

8.7.1.1 3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-3-phenyl-1,2-benz[d]isoxazol (184) 

Methode A[236]

Zu einer Lösung von Cyclohexen (1.4 mL, 1.15 g, 14.0 mmol) in DCM (3 mL) wurde wässr. 

NaOCl-Lsg. (5 mL, 0.296 g, 4 mmol, 4 Äq.) in H2O (5 mL) bei 0 °C, dann ein Gemisch aus 

Et3N (0.16 mL, 0.117 g, 1.2 Äq.) und Benzaldehydoxim (0.121 g, 1.00 mmol, 1.0 Äq.) gelöst 

in DCM (2 mL). Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf Umgebungs-

temperatur (22 °C) erwärmt und für 21 h gerüht. Anschließend wurden die Phasen getrennt und 

die wässr. Phase mit DCM (2 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 

gegen ges. wässr. NaCl-Lsg. (5 mL) geschüttelt und über MgSO4 getrocknet. Das 

Lösungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch 

(Cyclohexan/EtOAc 10:1) aufgereinigt. Das Produkt wurde in Form eines farblosen Feststoffs 

(0.088 g, 0.439 mmol, 48%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-171 

Methode B 

Zu einem Gemisch von TBABF4 (166 mg, 0.504mmol, 0.5 Äq.) und Cyclohexen (1 mL, 

810 mg, 9.89 mmol, 10 Äq.) in HFIP (4 mL) wurde Benzaldehydoxim (122 mg, 1.01 mmol, 

1.0 Äq.) hinzugefügt. Anschließend wurde die Lösung in Gegenwart einer BDD-Anode sowie 

einer BDD-Kathode unter Anwendung einer Stromdichte von 5 mA/cm2 und einer 

Ladungsmenge von 2 F (190 C) in einer Screeningzelle elektrochemisch umgesetzt. Nach 

beendeter Elektrolyse wurde das Lösungsmittel in vacuo entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch (Cyclohexan/EtOAc 10:1) aufgereinigt. Das Produkt wurde in einer 

Ausbeute von 12% (24 mg, 0.119 mmol) erhalten, wobei die analytischen Daten mit denen der 

Referenz (vgl. Methode A) übereinstimmten. 

Laborjournalreferenz: MHA-179 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  = 1.14-1.36 (m, 2H), 1.46-1.86 (m, 4H), 1.93-2.05 (m, 1H), 

2.22-2.33 (m, 1H), 3.20-3.32 (m, 1H), 4.50 (mc, 1H), 7.37-7.43 (m, 3H), 7.67-7.75 (m, 2H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 20.4, 22.5, 25.2, 26.6, 44.6, 80.5, 127.0, 128.9, 129.5, 130.0, 

164.1. HRMS (ESI): m/z ber. C13H16NO für [M+H] 202.1232, gef. 202.1234 [M+H]. 

Methode C 

Der Versuch wurde analog zu Methode B durchgeführt. Abweichend davon wurde nach 

erfolgter Elektrolyse das Lösungsmittel in vacuo entfernt und der Rückstand in EtOAc 

aufgenommen. Die Lösung wurde mit n-Hexadecan (2 L) versetzt und anschließend mittels  

GC analysiert, wobei die Kalibrierung des Substrats analog zur Vorschrift unter 8.5.1 durch-

geführt wurde. 

Abbildung 53: Auftragung des Massenverhältnisses mIsoxazol/mStandard gegen AIsoxazol/AStandard. Jeder Punkt entspricht 
c(n-Hexadecan) = 0.96 mg/mL; Isoxazol bezeichnet Verbindung 184. 

mIsoxazol [mg] mIsoxazol/mStandard AIsoxazol/AStandard

1.22 0.79 0.55 

3.10 2.00 1.54 

5.22 3.38 2.66 

7.04 4.55 3.55 

11.06 7.15 5.60 



Versuchsvorschriften  159 

8.7.2 Synthese von Oximen 

H

O

R

H

N

R

OH

107 108

Methode A[237]

Einer Lösung des Aldehyds (1.0 Äq.) in 100 mL H2O/EtOH 1:1 (v:v) wurde auf 0 °C gekühlt 

und zusätzlich mit Eis (77 mL) versetzt. Anschließend wurde NH2OH∙HCl (1.5 Äq.), dann eine 

wässr. 6 M NaOH (2.5 Äq. bez. auf NaOH) hinzugefügt. Nach beendeter Zugabe wurde die 

Lösung für 2 h bei gleicher Temperatur gerührt. Dann wurde wässr. 1 M HCl (85 mL) 

hinzugefügt und die wässr. Phase mit EtOAc (3 x 250 mL) extrahiert. Die vereinigte organische 

Phase wurde gegen wässr. ges. NaCl-Lsg. geschüttelt und dann über MgSO4 getrocknet. Nach 

Entfernung des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt 

umkristallisiert. 

Methode B[238]

Zu einer Lösung von Aldehyd (1 Äq.) in MeOH (30 mL) wurde bei Umgebungstemperatur 

(24 °C) eine Lösung von NH2OH∙HCl (1.1 Äq) und K2CO3 (1.1 Äq.) in H2O (20 mL) 

tropfenweise hinzugefügt. Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung für 17 h bei 

Umgebungstemperatur (26 °C) gerührt. Anschließend wurde MeOH unter vermindertem Druck 

entfernt und zur restlichen Lösung H2O (50 mL) hinzugefügt. Die wässr. Phase wurde mit 

EtOAc (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigte org. Phase gegen ges. wässr. NaCl-Lsg. 

geschüttelt. Die org. Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo

entfernt. Schließlich wurde das Rohprodukt umkristallisiert.

Methode C[238]

Der Aldehyd (1 Äq.) wurde in heißem Methanol gelöst und anschließend bei 0 °C mit einer 

Lösung von NH2OH∙HCl (1.1 Äq.) und Kaliumcarbonat (1.1 Äq.) in Wasser (15 mL). Nach 

beendeter Reaktion wurde der Feststoff abfiltriert, mit Methanol gewaschen und in vacuo

getrocknet. 
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8.7.2.1 2,4,6-Trimethylbenzaldoxim (187)[237]

Methode A

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.2 verfahren, wobei 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd 

(10.1 g, 68.2 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (7.06 g, 102 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Nach Umkristallisation des Rohprodukts aus Cyclohexan/Et2O 1:1 (v:v) wurde das Produkt als 

farbloser kristalliner Feststoff (7.22 g, 44.3 mmol, 65%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-298 

Methode B

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 verfahren, wobei 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd 

(7.52 g, 50.7 mmol, 1.0 Äq.), K2CO3 (7.90 g, 57.1 mmol, 1.1 Äq.) und NH2OH∙HCl (3.88 g, 

55.8 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Nach Umkristallisation aus n-Hexan (3 x 25 mL) 

wurde das Produkt in Form eines farblosen kristallinen Feststoffs erhalten (5.48 g, 33.4 mmol, 

66%). 

Laborjournalreferenz: MHA-340 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 2.22 (s, 3H), 2.30 (s, 6H), 6.88 (s, 2H), 8.30 (s, 1H), 

11.13 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 20.6, 20.9, 127.3, 129.0, 136.6, 137.5, 147.5. 

HRMS (ESI): m/z ber. für  C10H14NO [M+H] 164.1075, gef. 164.1081. 

8.7.2.2 2,6-Dimethylbenzaldehydoxim (189) 

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2,6-Dimethylbenzaldehyd 

(10.0 g, 74.6 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (7.78 g, 112 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Das Rohprodukt wurde in heißem Et2O (17 mL) gelöst und das Produkt unter Zugabe von 

n-Hexan (20 mL) gefällt. Das Produkt wurde in Form von farblosen Nadeln (8.83 g, 

59.2 mmol, 79%) erhalten.  

Laborjournalreferenz: MHA-235 



Versuchsvorschriften  161 

Smp.: 97 °C.1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 2.33 (s, 6H), 7.16–7.05 (m, 3H), 8.33 (s, 1H), 

11.23 (s, 1H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ = 20.9, 128.2, 128.3, 130.2, 136.7, 147.5 ppm. 

HRMS (ESI): m/z ber. für C9H12NO [M+H] 150.0919, gef. 150.0918. 

8.7.2.3 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (191)[239]

Methode A

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2,6-Dichlorbenzaldehyd 

(9.70 g, 55.4 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (5.68 g, 81.7 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Das Rohprodukt wurde zunächst in warmen Et2O (50 mL) gelöst und dann mit n-Hexan 

(50 mL) versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde schließlich aus DCM umkristallisiert. Das 

Produkt wurde als farbloser kristalliner Feststoff (5.80 g, 30.5 mmol, 55%) erhalten.  

Laborjournalreferenz: MHA-234 

Methode B 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 verfahren, wobei 2,6-Dichlorbenzaldehyd (10.5 g, 

60.0 mmol, 1.0 Äq.), K2CO3 (4.59 g, 66.0 mmol, 1.1 Äq.) und NH2OH∙HCl (9.19 g, 

66.4 mmol, 1.1 Äq.) sowie 100 mL MeOH eingesetzt wurden. Das Produkt wurde als farbloser 

kristalliner Feststoff (10.5 g, 55.1 mmol, 92%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-430 
1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ = 7.42 (t, J = 8.1, 1H), 7.54 (d, J = 8.1, 2H), 8.22 (s, 1H), 

11.81 (s ,1H). 13C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 129.0, 129.4, 131.1, 134.0, 143.9. HRMS 

(ESI): m/z ber. für C7H6
35Cl2NO [M+H] 189.9826, gef. 189.9834. 

8.7.2.4 2,4,6-Trimethoxybenzaldehydoxim (193)[240]

Es wurde gemäß der Methode C unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2,4,6-Trimethoxybenzaldehyd 

(5.10 g, 26.0 mmol, 1.0 Äq.), K2CO3 (1.98 g, 28.5 mmol, 1.1 Äq.) und NH2OH∙HCl (3.92 g, 
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28.4 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Das Produkt wurde in Form eines farblosen Feststoffs 

(5.11 g, 24.2 mmol, 93%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-247 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 3.77 (s, 6H) 3.81 (s, 3H), 6.26 (s, 2H), 8.12 (s, 1H), 10.79 

(s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 55.4, 55.8, 91.0, 102.4, 142.4, 159.2, 161.6. HRMS 

(ESI): m/z ber. für C10H14NO4 [M+H] 212.0923, gef. 212.0915. 

8.7.2.5 4-Methoxybenzaldehydoxim (211)[241]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 4-Methoxybenzaldehyd 

(5.11 g, 37.5 mmol, 1.0 Äq.), K2CO3 (5.34 g, 38.7 mmol, 1.1 Äq.) und NH2OH∙HCl (2.69 g, 

38.6 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Das Produkt wurde in Form eines farblosen Feststoffs 

(5.11 g, 24.2 mmol, 93%) erhalten. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Cyclohexan/EtOAc 5:1) aufgereinigt und das Lösungsmittel der vereinigten Produktfraktionen 

wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde zusätzlich in heißem EtOAc 

(3 mL) gelöst und bei Umgebungstemperatur (22 °C) mit n-Hexan (27 mL) versetzt.  Das 

ausgefallene Produkt wurde in vacuo getrocknet und in Form eines farblosen kristallinen 

Feststoffs (2.59 g, 17.1 mmol, 46%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-312 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 3.77 (s, 3H), 6.95 (mc, 2H), 7.52 (mc, 2H), 8.06 (s, 1H), 

10.96 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 55.2, 114.2, 125.6, 127.9, 147.7, 160.1. 

HRMS (ESI): m/z ber. für C8H10NO2 [M+H] 152.0712, gef. 152.0693. 

8.7.2.6 2,6-Difluorbenzaldehydoxim (203)[242]

Es wurde gemäß der Methode B 8.7.2 vorgegangen, wobei 2,6-Difluorbenzaldehyd (5.04 g, 

35.4 mmol, 1.0 Äq.) in MeOH (30 mL) bei 0 °C mit einer Lösung von K2CO3 (5.44 g, 

39.3 mmol, 1.1 Äq.) und NH2OH∙HCl (2.70 g, 38.9 mmol, 1.1 Äq.) in H2O (20 mL) versetzt 
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wurde. Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung für 21 h bei Umgebungstemperatur (26 °C) 

gerührt. Die Reaktionslösung wurde filtriert und das Filtrat mit MeOH gewaschen. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand mit H2O (50 mL) versetzt. Die wässr. Phase wurde mit EtOAc (3 x 50 mL) 

extrahiert und die vereinigte org. Phase gegen ges. wässr. NaCl-Lsg. geschüttelt. Die organische 

Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Der Rückstand 

wurde in heißem EtOAc (10 mL) gelöst und mit n-Hexan (10 mL) überschichtet. Der 

ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet. Das Produkt wurde in Form 

von farblosen Nadeln (2.71 g, 17.3 mmol, 49%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-305 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 6.97 (t, J = 8.6, 2H), 7.27-7.39 (m, 1H), 8.34 (s, 1H), 9.44 (sbr, 

1H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 112.2 (mc), 131.2 (t, J =10.8), 140.7 (s), 161.0 (dd, 

J = 6.6, 256). HRMS (ESI): m/z ber. für C7H5F2NO [M+H] 159.0417, gef. 158.0418. 

8.7.2.7 1-Naphthaldehydoxim (195)[241]

Es wurde nach der Methode A unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 1-Naphthaldehyd (11.5 mL, 

13.7 g, 87.8 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (8.77 g, 126 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Das Rohprodukt wurde in warmen Et2O (40 mL) gelöst und mit n-Hexan (40 mL) 

überschichtet. Nach Umkristallisation des ausgefallenen Feststoffs aus DCM, wurde das 

Produkt in Form eines farblosen kristallinen Feststoffs (11.2 g, 65.4 mmol, 75%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-233 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 7.51–7.62 (m, 3H, Ar–H), 7.80 (m, 1H, Ar–H), 7.93–8.01 

(m, 2H, Ar–H), 8.64-8.70 (m, 1H), 8.78 (s, 1H), 11.46 (s, 1H). 13C NMR (101 MHz, DMSO-

d6) δ = 124.7, 125.5, 126.2, 126.9, 127.0, 128.6, 128.7, 129.7, 130.0, 133.5, 148.3 ppm. HRMS 

(ESI): m/z ber. für C11H10NO [M+H] 172.0762, gef. 172.0773. 
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8.7.2.8 2-Methoxy-1-naphthaldehydoxim (205)[243]

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2-Methoxy-1-naphthaldehyd 

(10.0 g, 53.8 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (5.63 g, 81.0 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Nach Umkristallisation aus EtOAc (20 mL) wurde das Produkt sukzessiv mit EtOAc (10 mL) 

sowie n-Hexan (50 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet. Das Produkt wurde in Form eines 

farblosen kristallinen Feststoffs (5.50 g, 27.3 mmol, 51%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-301 

Methode B

Es wurde nach der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2-Methoxy-1-naphthaldehyd 

(14.8 g, 79.6 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (6.08 g, 87.6 mmol, 1.1 Äq.) und K2CO3 (12.1 g, 

87.6 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Nach Umkristallisation wurde das Produkt in Form 

eines gelben Feststoffs (15.1 g, 75 mmol, 94%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-401 

Smp.: 155 °C.1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 3.96 (s, 3H), 7.40 (ddd, 1H), 7.49 (d, 1H), 

7.49-7.56 (m, 1H), 7.90 (d, J = 8.0, 1H), 8.01 (d, J = 9.1, 1H), 8.66 (s, 1H), 8.81 (d, J = 8.7, 

1H), 11.31 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 56.6, 113.5, 123.8, 125.5, 127.5, 128.4, 

128.7, 130.8, 131.6, 145.2, 156.3. HRMS (ESI): m/z ber. für C12H11NO2Na [M+Na] 224.0687, 

gef. 224.0678. 

8.7.2.9 9-Anthracenaldehydoxim (197)[241]

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 9-Anthracenaldehyd (10.0 g, 

48.5 mmol, 1.0 Äq.) und NH2OH∙HCl (5.28 g, 75.9 mmol, 1.5 Äq.) eingesetzt wurden. Nach 

3 h Reaktionszeit wurde zusätzlich NH2OH∙HCl (0.19 g, 2.7 mmol, 0.06 Äq.) hinzugefügt und 
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das Gemisch über Nacht gerührt. Nach Umkristallisation aus DCM wurde das Produkt in Form 

eines gelben kristallinen Feststoffs (8.83 g, 39.9 mmol, 82%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-239 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 7.51-7.61 (m, 4H, Ar–H), 8.07-8.16 (m, 2H, Ar–H), 8.41-

8.49 (m, 2H, Ar–H), 8.66 (s. 1H), 9.22 (s, 1H), 11.76 (s, 1H) ppm. 13C NMR (101 MHz, DMSO-

d6): δ = 124.8, 125.1, 125.5, 126.7, 128.5, 128.8, 129.5, 130.9, 146.5 ppm. HRMS (ESI): m/z

ber. für C15H12NO [M+H] 222.0919, gef. 222.0929. 

8.7.2.10  4-Nitrobenzaldehydoxim (217)[241]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 4-Nitrobenzaldehyd (5.05 g, 

33.4 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (2.33 g, 33.5 mmol, 1.0 Äq.) und K2CO3 (4.61 g, 

33.3 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt wurden. Das Rohprodukt wurde in heißem EtOAc (7 mL) gelöst 

und bei Umgebungstemperatur (22 °C) mit n-Hexan (63 mL) versetzt. Der ausgefallene 

Feststoff wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet. Die Zielverbindung wurde in Form eines 

hellbraunen kristallinen Feststoffs (4.86 g, 29.2 mmol, 87%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-315 

Smp.: 127°C. 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7.81-7.89 (m, 2H), 8.21-8.29 (m, 2H), 8.31 

(s, 1H), 11.85 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 124.0, 127.4, 139.5, 146.8, 147.51. 

MS (FD): m/z (%) = 165.98 (100), 166.99 (13), 164.98 (2). 

8.7.2.11 4-Chlorbenzaldehydoxim (213)[241]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 4-Chlorbenzaldehyd (5.02 g, 

35.7 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (2.51 g, 36.1 mmol, 1.0 Äq.) und K2CO3 (4.96 g, 

35.9 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt wurden. Nach Umkristallisation aus n-Hexan/EtOAc 4:1 (v:v) 

wurde das Produkt in Form eines farblosen Feststoffs (2.17 g, 13.9 mmol, 39%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-333 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7.43-7.49 (m, 2H), 7.58-7.65 (m, 2H), 8.15 (s, 1H), 11.36 

(s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 128.0, 128.8, 132.0, 133.7, 147.1. MS (FD): m/z

(%) = 154.99 (100), 156.01 (6), 157.00 (22). 

8.7.2.12  4-Brombenzaldehydoxim (215)[241]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 4-Brombenzaldehyd (5.02 g, 

27.1 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (1.90 g, 27.3 mmol, 1.0 Äq.) und K2CO3 (3.73 g, 

27.0 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt wurden. Das Rohprodukt wurde in heißem EtOAc (5 mL) gelöst 

und mit n-Hexan (20mL) bei Umgebungstemperatur (22 °C) versetzt. Der ausgefallene 

Feststoff wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet. Das Produkt wurde in Form eines farblosen 

kristallinen Feststoffs (3.73 g, 18.7 mmol, 69%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-314 

Smp.: 116 °C. 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7.51-7.63 (m, 4H), 8.13 (s, 1H), 11.37 (s, 

1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 122.4, 128.3, 131.7, 132.4, 147.2. HRMS (ESI): m/z

ber. für C7H7NO79Br [M+H] 199.9711, gef. 199.9719. 

8.7.2.13  4-tert-Butylbenzaldehydoxim (207) 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 4-tert-Butylbenzaldehyd 

(5.09 g, 31.4 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (2.34 g, 33.7 mmol, 1.1 Äq.) und K2CO3 (4.69 g, 

33.9 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 

(Cyclohexan/EtOAc 7:1) aufgereinigt. Das Lösungsmittel der vereinigten Produktfraktionen 

wurde entfernt und der Rückstand aus n-Hexan umkristallisiert. Das Produkt wurde in Form 

eines farblosen kristallinen Feststoffs (1.98 g, 11.2 mmol, 36%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-348 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 1.27 (s, 9H), 7.41 (d, J = 8.5, 2H), 7.51 (d, J = 8.4, 2H), 

8.09 (s, 1H), 11.12 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 31.0, 34.5, 125.5, 126.2, 130.3, 

147.9, 151.9. HRMS (ESI): m/z ber. für C11H16NO [M+H] 178.1232, gef. 178.1236. 

8.7.2.143,5-Di-tert-Butylbenzaldehydoxim (209) 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 3,5-Di-tert-Butylbenzaldehyd 

(1.14 g, 5.23 mmol, 1.0 Äq.), NH2OH∙HCl (0.40 g, 5.78 mmol, 1.1 Äq.) und K2CO3 (0.80 g, 

5.79 mmol, 1.1 Äq.) eingesetzt wurden. Nach Säulenchromatographie (Cyclohexan/EtOAc 

10:1→7:1) wurde das Produkt in Form eines farblosen viskosen Öls (1.15 g, 4.93 mmol, 94%) 

erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-347 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 1.28 (s, 18H), 7.40 (t, J = 1.8, 1H), 7.43 (d, J = 1.8, 2H), 

8.13 (s, 1H), 11.09 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 31.2, 34.5, 120.6, 123.1, 132.4, 

148.7, 150.6. HRMS (ESI): m/z ber. für C15H24NO [M+H] 234.1858, gef. 234.1861. 

8.7.2.15  2,6-Dibrombenzaldehyd (243)[244]

1,3-Dibrombenzol (9.83 g, 41.7 mmol, 1.0 Äq.) wurde unter Inertgasatmosphäre (Argon) in 

trockenem THF (100 mL) gelöst. Bei −78 °C (Trockeneis-Ethanol) wurde 2 M Lithiumdiiso-

propylamid in THF (25 mL, 50.0 mmol, 1.2 Äq.) langsam hinzugegeben und die Lösung bei 

gleicher Temperatur für 0.5 h gerührt. Anschließend wurde DMF (3.9 mL, 3.68 g, 50.3 mmol, 

1.2 Äq.) hinzugefügt. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionslösung bei −78 °C für 

weitere 0.5 h gerührt. Im Folgenden wurde 1 M H2SO4 (50 mL) hinzugegeben. Im Anschluss 

wurden die Phasen getrennt und zur wässr. Phase weitere 1 M H2SO4 (10 mL) hinzugefügt bis 

der pH = 1 aufwies. Daraufhin wurde die wässr. Phase mit EtOAc (3 x 50 mL) extrahiert und 

die vereinigte org. Phase gegen ges. wässr. NaCl-Lsg. geschüttelt. Anschließend wurde die org. 
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Phase über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel in vacuo entfernt. Nach Entfernung des 

Lösungsmittels wurde zum Rückstand erneut 1 M H2SO4 (50 mL) und die wässr. Phase mit 

EtOAc (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde gegen ges. wässr. NaCl-

Lsg. geschüttelt und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels in vacuo

wurde der Rückstand aus Cyclohexan (3 x 25 mL) umkristallisiert. Das Produkt wurde in Form 

eines hellbraunen kristallinen Feststoffs (5.45 g, 20.6 mmol, 49%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-319 

Smp.: 92.2 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.22 (t, J = 8.0, 1H), 7.65 (d, J = 8.0, 2H), 

10.26 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 124.9, 133.0, 133.8, 134.0, 191.3. HRMS (ESI): 

m/z für C7H5O79Br2 [M+H] 262.8707, gef. 262.8711.  

8.7.2.16  2,6-Dibrombenzaldehydoxim (201) 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.2 vorgegangen, wobei 2,6-Dibrombenzaldehyd 

(4.02 g, 15.2 mmol, 1.0 Äq.) in MeOH (30 mL) in der Hitze gelöst wurde. Dann wurde 

NH2OH∙HCl (1.13 g, 16.3 mmol, 1.1 Äq.) und K2CO3 (2.12 g, 15.4 mmol, 1.0 Äq.) in H2O 

(20mL) eingesetzt wurden. Nach Umkristallisation aus n-Hexan/EtOAc wurde die 

Zielverbindung in Form eines farblosen kristallinen Feststoffs (2.67 g, 9.57 mmol, 63%) 

erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-327 

Smp.: 146.2 °C. 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7.26 (t, J = 8.1, 1H), 7.74 (d, J = 8.1, 2H), 

8.11 (s, 1H), 11.71 (s, 1H). 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 123.5, 131.7, 132.5, 132.8, 

146.9. HRMS (ESI): m/z ber. für C7H6NO79Br2 [M+H] 277.8816, gef. 277.8813. 
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8.7.3 Synthese von Nitril-N-oxiden 

Methode A[245]

Oxim (1.0 Äq.) wurde in wässr. 2 M NaOH (100 mL) gelöst und auf 0 °C gekühlt. 

Anschließend wurde Brom (1.0 Äq.) gelöst in CHCl3 (80 mL) langsam hinzugetropft. Nach 

beendeter Zugabe wurde die Reaktionslösung auf Umgebungstemperatur erwärmt und bis zum 

vollständigen Umsatz (DC-Kontrolle) gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit Chloroform 

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Anschließend 

wurde das Lösungsmittel in vacuo entfernt und der Rückstand aus Methanol umkristallisiert. 

Methode B

Zu einer Lösung eines Oxims (1.0 Äq.) in wässr. 1 M NaOH (25 mL) wurde bei 0 °C Brom 

(1.2 Äq.) gelöst in DCM (20 mL) langsam hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 

Lösung für 2 h bei 0 °C, dann bei Umgebungstemperatur (23 °C) bis zum vollständigen Umsatz 

(DC-Kontrolle) gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die wässr. Phase mit DCM (3 x 25 

mL) extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde gegen ges. wässr. NaS2O8-Lsg. (50 mL) 

geschüttelt bis die organische Phase farblos wurde. Im Folgenden wurde die org. Phase gegen 

ges. wässr. NaCl-Lsg. (50 mL) geschüttelt und über Na2SO4 getrocknet. Schließlich wurde das 

Lösungsmittel in vacuo entfernt und der Rückstand aus MeOH (3 x 5 mL) umkristallisiert. 

Methode C 

Eine Lösung aus Oxim (1.0 Äq.), Tetraethylammoniumtosylat (2.0 Äq.) und Toluolsulfonsäure 

(2.6 Äq.) in MeCN (20 mL) wurde in Gegenwart einer Graphitanode und einer 

Platinnetzkathode (Abstand: 7 mm) unter Applikation von 2.5 F in einem Glasrohr elektro-

chemisch umgesetzt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch aufgereinigt. 



170  Versuchsvorschriften 

8.7.3.1 2,4,6-Trimethylbenzonitril-N-oxid (134)[246]

Methode A 

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.3 verfahren, wobei 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim 

(7.53 g, 46.1 mmol, 1.0 Äq.) und Brom (2.37 mL, 7.38 g, 46.1 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt 

wurden. Nach Umkristallisation aus Methanol wurde das Produkt als farbloser kristalliner 

Feststoff (5.02 g, 31.1 mmol, 68%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-228

Methode B

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.3 vorgegangen, wobei 2,4,6-Trimethylbenz-

aldehydoxim (2.03 g, 12.5 mmol, 1.0 Äq.) mit Brom (0.8 mL, 2.50 g, 15.6 mmol, 1.2 Äq.) 

umgesetzt wurde. Nach Umkristallisation aus MeOH wurde das Produkt als farbloser 

kristalliner Feststoff (1.02 g, 6.33 mmol, 51%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-437 

Smp.: 112.8 °C.1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.29 (s, 3H), 2.40 (s, 6H), 6.90 (s, 2H). 
13C-NMR-UDEFT (151 MHz, CDCl3): δ = 20.8 (s), 21.5 (s), 36.9 (t, J = 48.3), 111.0 (s), 

128.4 (s), 141.0 (s), 141.7 (s). HRMS (ESI): m/z ber. für C10H12NO [M+H] 162.0919, gef. 

162.0908. 

8.7.3.2 2,6-Dimethylbenzonitril-N-oxid (244)[247]

Es wurde gemäß der Methode A unter 8.7.3.1 vorgegangen, wobei 2,6-Dimethyl-

benzaldehydoxim (4.09 g, 27.5 mmol, 1.0 Äq.) mit Brom (1.5 mL, 4.68 g, 29.2 mmol, 1.1 Äq.) 

umgesetzt wurde. Nach Umkristallisation aus Methanol (20 mL) wurde das Produkt in Form 

von farblosen Nadeln (2.22 g, 15.1 mmol, 55%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-242 

Smp.: 81 °C.1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 2.45 (s, 6H), 7.08 (d, J = 7.7, 2H), 7.25 (t, 

J = 7.6, 1H). 13C-NMR-UDEFT (151 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (s), 36.4 (t, J = 52.9), 114.2 (s), 
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127.5 (s), 130.5 (s), 141.9 (s). HRMS (ESI): m/z ber. für C9H10NO [M+H] 148.0762, gef. 

148.0772.  

8.7.3.3 2,6-Dichlorbenzonitril-N-oxid (226)[245]

Methode B 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.3.1 verfahren, wobei 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim 

(4.03 g, 21.2 mmo, 1.0 Äq.) mit Brom (1.4 mL, 4.37 g, 27.3 mmol, 1.3 Äq.) umgesetzt wurde. 

Nach Umkristallisation aus MeOH wurde das Produkt in Form von farblosen Nadeln (1.33 g, 

7.07 mmol, 33%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-449 

Methode C 

Es wurde gemäß der Methode C unter 8.7.3.1 vorgegangen, wobei ein Gemisch aus 

2,6-Dichlorbenzaldehydoxim (187 mg, 0.986 mmol, 1.0 Äq.), Tetraethylammoniumtosylat 

(609 mg, 2.02 mmol, 2.0 Äq.) und Toluolsulfonsäure (436 mg, 2.53 mmol, 2.6 Äq.) in MeCN 

(20 mL) an einer Graphitanode und einer Platinkathode elektrochemisch umgesetzt wurde. 

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/EtOAc 20:1) wurde das Produkt in 

Form eines farblosen Feststoffs (62.8 mg, 0.334 mmol, 34%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-443 

Smp.: 83.5 °C.1H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.33-7.41 (m, 3H). 13C-NMR-UDEFT 

(151 MHz, CDCl3): δ = 32.1 (t, J = 58.4) 115.8 (s), 128.1 (s), 131.7 (s), 138.3 (s). MS (EI): m/z

(%) = 186.96 (82) [M+], 187.96 (7), 188.96 (54), 189.96 (4), 190.96 (9). 

8.7.4 Elektrochemische Synthese von Nitrilen 

R R
111 110

NN
O

Methode A: Desoxygenierung 

Das entsprechende Nitril-N-oxid (1.0 Äq.) und TBABF4 (0.5 Äq.) wurden in 25 mL 

MeCN/H2O 9:1 (v:v) gelöst. Anschließend wurde die Lösung in Gegenwart einer Bleikathode 
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und einer Glaskohlenstoffanode (Abstand: 8 mm) unter Applikation einer Stromdichte von 

10 mA/cm2 und einer Ladungsmenge von 2.5 F bei Umgebungstemperatur (22 °C) 

elektrochemisch umgesetzt. Nach beendeter Elektrolyse wurde das Lösungsmittel entfernt und 

der Rückstand säulenchromatographisch (Cyclohexan/EtOAc 20:1) aufgereinigt. 

Methode B: Domino-Oxidation-Reduktion-Sequenz 

Eine Lösung des entsprechenden Oxims (1.0 Äq.) und MTES (0.1 M) in Acetonitril (25 mL) 

wurde in Gegenwart einer Graphitanode und einer Bleikathode unter Anwendung einer 

Stromdichte von 10 mA/cm2 bei Umgebungstemperatur (22 °C) elektrolysiert. Nach der 

Applikation einer Ladungsmenge von 2.5 F wurde ein Überschuss an p-Toluolsulfonylhydrazid 

hinzugefügt bis kein Aldehyd mehr nachweisbar war (DC-Kontrolle mit 2,4-Dinitro-

phenylhydrazin-Lsg. als Färbereagenz). Das Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch aufgereinigt. 

8.7.4.1 2,4,6-Trimethylbenzonitril (135)[248]

Methode A 

Es wurde gemäß Methode A unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,4,6-Benzonitril-N-oxid (796 mg, 

4.98 mmol, 1.0 Äq.) und TBABF4 (825 mg, 2.51 mmol, 0.5 Äq.) eingesetzt wurden. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 20:1) wurde das Produkt wurde 

in Form eines farblosen Feststoffs (658 mg, 4.53 mmol, 92%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-249

Methode B 

Es wurde gemäß Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,4,6-Trimethylbenzaldehydoxim 

(1.029 g, 6.305 mmol, 1.0 Äq.) und MTES (0.576 g, 2.534 mmol, 0.4 Äq.) eingesetzt wurden. 

Nach beendeter Reaktion wurde p-Toluolsulfonylhydrazid (0.128 g, 0.687 mmol, 0.1 Äq.) 
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hinzugefügt. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 20:1) wurde. 

Das Produkt wurde in Form eines farblosen Feststoffs (0.740 g, 5.096 mmol, 81%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-343 

Smp.: 52 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.32 (s, 3H), 2.47 (s, 6H), 6.93 (s, 2H). 13C-NMR 

(75 MHz, CDCl3): δ = 20.7, 21.7, 110.4, 117.8, 128.3, 142.1, 142.9. HRMS (ESI): m/z ber. für 

C10H11NNa [M+Na] 168.0789, gef. 168.0803. 

8.7.4.2 2,6-Dimethylbenzonitril (190)[249]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,6-Dimethylbenzaldoxim 

(1.038 g, 6.957 mmol, 1.0 Äq.) und MTES (0.562 g, 2.47 mmol, 0.4 Äq.) eingesetzt wurden 

und eine Ladungsmenge von 2.6 F appliziert wurde. Nach beendeter Reaktion wurde p-

Toluolsulfonylhydrazid (0.135 g, 0.727 mmol, 0.1 Äq.) hinzugefügt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 20:1) wurde das Produkt als 

farbloser, kristalliner Feststoff erhalten (0.663 g, 5.053 mmol 73%).  

Laborjournalreferenz: MHA-346 

Smp.: 89 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.53 (s, 6H), 7.11 (d, J = 7.7, 2H), 7.34 (t, 

J = 7.7, 1H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ = 20.9, 113.4, 117.4, 127.4, 132.2, 142.2. 

HRMS (ESI): m/z ber. für C9H10N [M+H] 132.0813, gef. 132.0835. 

8.7.4.3 2,4,6-Trimethoxybenzonitril (193)[250]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,4,6-Trimethoxybenzaldoxim 

(1.04 g, 4.92 mmol, 1.0 Äq.), MTES (570 mg, 2.51 mmol, 0.5 Äq.) und 25 mL MeCN/DMSO 

9:1 (v:v) als Lösungsmittel eingesetzt wurden. Nach beendeter Reaktion wurde p-Toluol-

sulfonylhydrazid (0.093 g, 0.498 mmol, 0.1 Äq.) hinzugefügt. Säulenchromatographie(Cyclo-

hexan/EtOAc 2:1→3:2) lieferte das Produkt in Form eines gelben, kristallinen Feststoffs 

(0.71 g, 3.68 mmol, 75%).  

Laborjournalreferenz: MHA-351 
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Smp.: 144 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.85 (s, 3H), 3.87 (s, 6H), 6.05 (s, 2H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 55.8, 56.2, 84.1, 90.4, 114.7, 163.9, 165.4. HRMS (ESI): m/z

ber. für C10H11NO3Na [M+Na] 216.0637, gef. 216.0641. 

8.7.4.4 4-Methoxybenzonitril (212)[250]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 4-Methoxybenzaldehydoxim 

(1.03 g, 6.78 mmol, 1.0 Äq.) und MTES (0.578 g, 2.54 mmol, 0.4 Äq.) eingesetzt wurde. Nach 

beendeter Reaktion wurde p-Toluolsulfonylhydrazid (0.551 g, 2.96 mmol, 0.4 Äq.) 

hinzugefügt. Säulenchromatographie (Cyclohexan/EtOAc 10:1→7:1) lieferte das Produkt in 

Form eines farblosen, kristallinen Feststoffs (0.482 g, 3.62 mmol, 53%). 

Laborjournalreferenz: MHA-345 

Smp.: 56 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.85 (s, 3H), 6.94 (d, 2H, J = 9.0), 7.57 (d, 2H, 

J = 9.0). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 55.6, 104.0, 114.8, 119.3, 134.1, 162.9. HRMS (ESI): 

m/z ber. für C8H7NONa [M+Na] 156.0425, gef. 156.0433. 

8.7.4.5 2,6-Difluorbenzonitril (203)[251]

Es wurde gemäß Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,6-Difluorbenzaldehydoxim (1.04 g, 

6.61 mmol, 1.0 Äq.) und MTES (0.563 g, 2.48 mmol, 0.4 Äq.) eingesetzt und eine 

Ladungsmenge von 2.1 F appliziert wurde. Nach beendeter Reaktion wurde p-Toluolsulfonyl-

hydrazid (0.139 g, 0.746 mmol, 0.1 Äq.) hinzugefügt. Nach säulenchromatographischer 

Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 3:1) wurde das Lösungsmittel der vereinigten Produkt-

fraktionen entfernt. Kugelrohrdestillation des Rückstands (20 mbar, 100 °C) lieferte das 

Produkt in Form eines gelben Öls (0.435 g, 3.13 mmol, 47%). 

Laborjournalreferenz: MHA-332 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.12-7.01 (m, 2H), 7.61 (tt, J = 8.6, 6.4, 1H). 13C-NMR (75 

MHz, CDCl3): δ = 92.7 (t, J = 19.0), 109.3 (s), 112.3 (dd, J = 19.4, 3.8), 135.7 (t, J = 10.1), 
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163.4 (dd, J = 261.8, 4.2). HRMS (ESI): m/z ber. für C7H3F2NNa [M+Na] 162.0131, gef. 

162.0150. 

8.7.4.6 2,6-Dichlorbenzonitril (192)[252]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2,6-Dichlorbenzaldehydoxim 

(1.03 g, 5.41 mmol, 1.0 Äq.) und MTES (0.567 g, 2.50 mmol, 0.5 Äq.) eingesetzt wurden. 

Nach säulenchromatographischer Aufreinigung wurde das Lösungsmittel der vereinigten 

Produktfraktionen entfernt und der Rückstand aus EtOH umkristallisiert. Das Produkt wurde in 

Form eines farblosen, kristallinen Feststoffs (0.383 g, 2.23 mmol, 41%) erhalten.   

Laborjournalreferenz: MHA-282 

Smp.: 143 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.40 – 7.52 (m, 3H). 13C-NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ = 138.6, 134.0, 128.3, 114.5, 113.5.HRMS (ESI): m/z ber. für C7H3N35Cl2Na [M+Na] 

193.9540, gef. 193.9535. 

8.7.4.7 1-Naphthonitril (196)[253]

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 1-Naphthaldehydoxim (1.03 g, 

6.04 mmol) und MTES (0.569 g, 2.51 mmol, 0.4 Äq.) eingesetzt wurden. Es wurde 

p-Toluolsulfonylhydrazid (0.092 g, 0.494 mmol, 0.1 Äq.) zum Rohprodukt hinzugefügt. Nach 

säulenchromatographischer Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 10:1→5:1) wurde das Produkt 

in Form eines gelben Feststoffs (0.369 g, 2.23 mmol, 40%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-292 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.52 (dd, J = 8.4, 7.2, 1H), 7.62 (ddd, J = 8.2, 6.9, 1.3, 1H), 

7.69 (ddd, J = 8.3, 6.9, 1.3, 1H), 7.88-7.94 (m, 2H), 8.07 (d, J = 8.3, 1H), 8.23 (dd, J = 8.3, 1.1, 

1H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 110.3, 117.9, 125.0, 125.2, 127.6, 128.7, 128.8, 132.4, 

132.7, 133.0, 133.4. HRMS (ESI): m/z ber. für C11H7NNa [M+Na] 176.0476, gef. 176.0468. 



176  Versuchsvorschriften 

8.7.4.8 2-Methoxy-1-naphthonitril (206) 

Es wurde gemäß der Methode B unter 8.7.4 verfahren, wobei 2-Methoxy-1-naphthaldehydoxim 

(1.01 g, 5.02 mmol) und MTES (0.570 g, 2.51 mmol, 0.5 Äq.) sowie 

25 mL Acetonitril/DMSO 9:1 (v:v) als Lösungsmittel eingesetzt wurden. Es wurde 

p-Toluolsulfonylhydrazid (0.024 g, 0.129 mmol, 0.03 Äq.) hinzugefügt. Nach säulenchromato-

graphischer Aufreinigung (Cyclohexan/EtOAc 5:1) wurde das Produkt in Form eines orangen, 

kristallinen Feststoffs (0.505 g, 2.758 mmol, 55%) erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-313 

Smp.: 98 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.06 (s, 3H), 7.26 (d, J = 9.2, 1H), 7.44 (ddd, J 

= 8.1, 6.9, 1.1, 1H), 7.63 (ddd, J = 8.3, 6.9, 1.3, 1H), 7.82 (d, J = 8.2, 1H), 8.02 (d, J = 9.2, 1H), 

8.08 (dd, J = 8.4, 0.9, 1H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 56.7, 95.3, 112.1, 115.8, 124.1, 

125.2, 128.1, 128.6, 129.3, 133.7, 135.1, 161.7. HRMS (ESI): m/z ber. für C12H10NO [M+H] 

184.0762, gef. 184.0775. 

8.7.5 Elektrolyse in Durchflusszelle 

Technische Daten 

Elektrodenabstand: 1 mm 

Anodenfläche: 14 cm² 

Kathodenfläche: 35 cm2

Reaktionsraum (effektiv): 1.4 mL 

Totvolumen (Zu- und Ablauf): 0.45 mL 

Gesamtvolumen: 1.85 mL 

Verfahren A: Einzeldurchgang 

Zunächst wurde eine Reaktionsstammlösung bestehend aus Oxim und MTES in MeCN 

angesetzt. Als Fördereinheit wurde eine Spritzenpumpe verwendet. Im Folgenden wurde die 

Durchflusszelle mit einem Teil der Reaktionsstammlösung (3 mL) befüllt bis diese wieder am 

Auslaufschlauch austrat. Anschließend wurden die gewünschte Stromdichte sowie 
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Durchflussrate eingestellt, wobei zwei effektive Reaktionsvolumina (2.8 mL) durchgeleitet 

wurden, um den Reaktor in den stationären Zustand zu überführen. Nachdem das entsprechende 

Volumen durchgeleitet wurde, wurde die aufgefangene Fraktion (Vorfraktion) verworfen. 

Anschließend wurde das gewünschte Volumen der Reaktionslösung mit gleicher Stromdichte 

und Durchflussrate wie zuvor durch den Reaktor geleitet und als Hauptfraktion aufgefangen. 

Schließlich wurde das Lösungsmittel der Hauptfraktion entfernt und der Rückstand 

säulenchromatographisch aufgereinigt. 

Verfahren B: bis 3 Durchgänge 

Analog zum Einzeldurchgang wurde eine Spritzenpumpe als Fördereinheit genutzt und die 

gleiche Reaktionsstammlösung angesetzt sowie die Durchflusszelle mit einem Teil der 

Reaktionsstammlösung (3 mL) befüllt bis diese wieder am Auslauf austrat. Hingegen wurde 

der 1. Durchgang ohne Vorlauf durchgeführt. Die Durchflusselektrolyse wurde nach 

Durchleiten des gewünschten Volumens beendet. Anschließend wurde der Reaktor mit reiner 

MTES-Lsg. in Acetonitril (4 mL) vom Spritzenansatz bis zum Auslauf gespült und mit der 

aufgefangenen Reaktionslösung vereinigt. Für den zweiten Durchgang wurde der Reaktor 

befüllt, bis die Reaktionslösung aus diesem wieder austrat. Anschließend wurde die gesamte 

Lösung bei gleicher Durchflussrate und Stromdichte wie zuvor elektrochemisch umgesetzt und 

aufgefangen. Für weitere Durchläufe wurde der Reaktor erneut vom Spritzenansatz bis zum 

Auslauf mit reiner MTES-Lsg. in Acetonitril (4 mL) gespült und analog zum zweiten 

Durchgang fortgefahren. 

Nach der letzten Elektrolyse wurde der Reaktor erneut vom Spritzenansatz bis zum Auslauf mit 

reiner 0.1 M MTES in Acetonitril (10 mL) gespült. Schließlich wurde die Spüllösung mit der 

Elektrolytlösung vereinigt und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 

Anschließend wurde der Rückstand säulenchromatographisch gereinigt. 

Verfahren C: ab 5 Durchgänge 

Ab 5 Durchgängen wurde eine Membranpumpe (Ritmo 032, Fa. Fink) als Fördereinheit 

eingesetzt. Analog zu Verfahren A wurde die gleiche Reaktionsstammlösung angesetzt und die 

Durchflusszelle mit einem Teil der Reaktionsstammlösung (3 mL) befüllt bis diese wieder am 

Auslauf austrat. Die Durchflusselektrolyse wurde analog zu Verfahren B durchgeführt. 

Nachdem letzten Durchgang wurde die Elektrolyse nicht gestoppt, sondern noch weitere 

MTES-Lsg. in MeCN (5 mL) durchgeleitet. Dann wurde die Elektrolyse gestoppt und mit der 

Zelle mit reinem Acetonitril (10 mL) gespült. Der Elektrolyt und die Spüllösungen wurden 

vereinigt und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand wurde 

säulenchromatgraphisch aufgereinigt.
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8.7.5.1 2,4,6-Trimethylbenzonitril (135) 

Einzeldurchgang mit Pb-Kathode 

Es wurde das Verfahren A unter 8.7.5 befolgt, wobei im Hauptlauf 2,4,6-Trimethylbenz-

aldehydoxim (587 mg, 3.60 mmol, 1.0 Äq.) mit MTES (413 mg, 1.82 mmol, 0.5 Äq.) als 

Leitsalz in MeCN (18 mL) in Gegenwart einer Pb-Kathode und einer Graphitanode bei 

Umgebungstemperatur (22 °C) elektrochemisch umgesetzt wurde. Dabei wurde eine 

Stromdichte von 4 mA/cm2 und eine Durchflussrate von 0.08 mL/min angewendet. Nach 

Entfernung des Lösungsmittels der aufgefangenen Reaktionslösung wurde der Rückstand 

säulenchromatographisch gereinigt. Das Produkt wurde in Form eines farblosen kristallinen 

Feststoffs (242 mg, 1.67 mmol, 46%) erhalten, wobei die analytischen Daten mit denen der 

Referenz (s. Kapitel 8.7.4.1) übereinstimmten. 

Laborjournalreferenz: MHA-422 

Einzeldurchgang mit 20Pb-Bronzekathode

Es wurde das Verfahren A unter 8.8 befolgt, wobei im Hauptlauf 2,4,6-Trimethylbenz-

aldehydoxim (695 mg, 4.26 mmol, 1.0 Äq.) mit [EMIM]O3SMe (440 mg, 2.35 mmol, 0.5 Äq.) 

als Leitsalz in MeCN (21 mL) in Gegenwart einer 20Pb-Bronzekathode und einer Graphitanode 

bei Umgebungstemperatur (22 °C) elektrochemisch umgesetzt wurde. Dabei wurde eine 

Stromdichte von 10 mA/cm2 und eine Durchflussrate von 0.11 mL/min angewendet. Nach 

Entfernung des Lösungsmittels der aufgefangenen Lösung wurde der Rückstand 

säulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/EtOAc 20:1). Das Produkt wurde in Form 

eines farblosen kristallinen Feststoffs (90 mg, 0.620 mmol, 15%) erhalten, wobei die 

analytischen Daten mit denen der Referenz unter 8.7.4.1 übereinstimmten. 

Laborjournalreferenz: MHA-420 

Mehrere Durchgänge mit Pb-Kathode 

In Tabelle 65 sind die Ergebnisse für Durchflusselektrolysen mit mehreren Durchgängen 

zusammengefasst. In jedem Fall wurde eine Stromdichte von 4 mA/cm2 appliziert und 2,4,6-

Trimethylbenzaldehydoxim (5.20 mmol) in 0.1 M MTES-Lsg. (26 mL in MeCN) eingesetzt. 

Die Elektrolysen wurden an einer Graphitanode und einer Pb-Kathode bei Umgebungs-

temperatur (22 °C) durchgeführt. 
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Tabelle 65: Ergebnisse für Durchflusselektrolysen mit mehreren Durchgängen 

Laborjournal-
referenz Durchgänge Verfahren Durchfluss 

[ml/min] 
Ausbeute
135 [%] 

MHA-424 2 B 0.16 50% 

MHA-425 3 B 0.24 56% 

MHA-426 5 C 0.40 60% 

In jedem Fall wurde das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie (Cyclohexan/ 

EtOAc 20:1) aufgereinigt und in Form eines farblosen kristallinen Feststoffs erhalten. Die 

analytischen Daten stimmten mit denen unter 8.7.4.1 überein. 

8.8 Synthese von Isoxazolcarbonsäuren  

Allgemeine Methode 

Zu einer Lösung von Acetessigsäuremethylester (1.0 Äq.) in MeOH wurde NaOMe (1.3 Äq.) 

bei 0 °C hinzugefügt. Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung für 1 h bei 0 °C gerührt. 

Anschließend wurde das entspechende Nitril-N-oxid (1.0 Äq.) bei 0 °C hinzugefügt und 

zunächst für 1 h bei gleicher Temperatur, dann bei Umgebungstemperatur (22 °C) für 18 h 

gerührt. Im Folgenden wurde 1 M NaOH (7 mL) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch für 

1.5 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wurde diese mittels 

Destillation konzentriert und anschließend der basische Rückstand mit DCM (3 x 50 mL) 

gewaschen, wobei die organische Phase nicht weiterverwendet wurde. Die wässrige Phase 

wurde mittels H2SO4 auf pH = 1 eingestellt und mit DCM (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigte 

organische Phase wurde gegen ges. wässr. NaCl-Lösung (50 mL) geschüttelt und über Na2SO4

getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand in DCM gelöst und 

mittels Zugabe von n-Hexan das Produkt gefällt. 
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8.8.1  3-Mesityl- 5-methyl-4-isoxazolcarbonsäure (234)[207]

Es wurde gemäß der allgemeinen Methode unter 8.8 verfahren, wobei Acetessigsäure-

methylester (151 mg, 1.30 mmol, 1.0 Äq.), NaOMe (911 mg, 1.68 mmol, 1.3 Äq.) und 2,4,6-

Trimethylbenzonitril-N-oxid (208 mg, 1.29 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt wurden. Nach Trocknen 

in vacuo wurde das Produkt als farbloser kristalliner Feststoff (0.187 g, 0.762 mmol, 59%) 

erhalten. 

Laborjournalreferenz: MHA-450

Smp.: 201 °C. 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 1.97 (s, 6H), 2.27 (s, 3H), 2.72 (s, 3H), 6.92 

(s, 2H), 12.79 (s, 1H). 13C-NMR (126 MHz, DMSO-d6): δ = 13.08, 19.55, 20.72, 109.41, 

125.74, 127.72, 136.33, 137.91, 161.35, 162.49, 175.49. HRMS (EI): m/z ber. für 

C14H15NO3 [M] 245.1052, gef. 245.1048.  

8.8.2   3-(2,6-Dichlorphenyl)-5-methyl-4-isoxazolcarbonsäure (227)[254]

Es wurde gemäß der allgemeinen Methode unter 8.8 verfahren, wobei Acetessigsäure-

methylester (221 mg, 1.18 mmol, 1.0 Äq.), NaOMe (84 mg, 1.56 mmol, 1.3 Äq.) und 2,6-

Dichlorbenzonitril-N-oxid (137 mg, 1.18 mmol, 1.0 Äq.) eingesetzt wurden. Nach beendeter 

Reaktion (DC-Kontrolle) wurde 1 M NaOH hinzugefügt und bis zum vollständigen Umsatz der 

Zwischenstufe (21 h) erhitzt. Nach Aufarbeitung analog zur allgemeinen Methode wurde das 

Rohprodukt in DCM (5 mL) gelöst und mit DMF (8 mg, 0.1 mmol, 0.1 Äq.) versetzt. 

Anschließend wurde bei 0 °C Oxalylchlorid (225 mg, 1.77 mmol, 1.5 Äq.) hinzugefügt und bei 

gleicher Temperatur für 1 h, dann bei Umgebungstemperatur bis zum vollständigen Umsatz 

(1.5 h) gerührt. Im Folgenden wurde das Lösungsmittel entfernt und in THF (7 mL) gelöst. Die 

erhaltene Lösung wurde langsam zu einer Lösung von 6-Aminopenicillansäure (261 mg, 

1.21 mmol, 1.0 Äq.) und Et3N (0.15 mL, 200 mg, 1.97 mmol, 1.7 Äq.) bei 0 °C hinzugefügt. 

Nach beendeter Zugabe wurde die Lösung bei Umgebungstemperatur für 17 h gerührt. Das 

Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand mit wässr. 1 M NaOH (30 mL) versetzt. Die 
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wässrige Phase wurde mit DCM (3 x 50 mL) gewaschen, wobei die organische Phase im 

Folgenden nicht mehr weiterverwendet wurde. Anschließend wurde die wässrige Phase mit 

H2SO4 auf pH = 1 gebracht und mit DCM (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigte organische 

Phase wurde gegen ges. wässr. NaCl-Lsg. (50 mL) geschüttelt und über Na2SO4 getrocknet. 

Das Lösungsmittel wurde entfernt und der Rückstand mit NaOMe (3 mL, 25 wt% in MeOH) 

versetzt. Im Folgenden wurde das Lösungsmittel erneut entfernt und mit einem Überschuss an 

HCl in EtOAc versetzt. Schließlich wurde das Lösungsmittel entfernt und das Rohprodukt 

säulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexan/EtOAc 5:1 + 1 vol% AcOH). Dabei konnte 

3-(2,6-Dichlorphenyl)-5-methyl-4-isoxazolcarbonsäure (129 mg, 0.478 mmol, 40%) zurückge-

wonnen werden. 

Laborjournalreferenz: MHA-453, MHA-456 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 2.76 (s, 3H), 7.51-7.62 (m, 3H), 13.08 (sbr, 1H). 13C-NMR 

(126 MHz, DMSO-d6): δ = 12.9, 109.7, 127.8, 128.2, 132.1, 134.3, 158.5, 161.9, 175.7. HRMS 

(EI): m/z ber. für C11H7NO3
35Cl2 270.9803, gef. 270.9798. 
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9 Abkürzungen und Größen 

A Fläche 

Ac Acetyl 

ADMET acyclic diene metathesis 

Äquiv., Äq. Äquivalent(e) 

Ar Aryl 

BDD Bor-dotierter Diamant 

Bn  Benzyl 

Bu Butyl 

BV Bettvolumen 

c Konzentration 

CAMP Methylcyclohexyl-o-anisylphosphan 

cod 1,5-Cylcooctadien 

d Abstand 

DABCO 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan 

DC Dünnschichtchromatographie 

DCM Dichlormethan 

δ chemische Verschiebung 

dH hydrodynamischer Durchmesser 

DHDMS 4,4‘-Dihydroxy-3,3‘-dimethoxystilben 

DMF Dimethylformamid 

DMSO Dimethylsulfoxid 

DoOR Domino-Oxidation-Reduktion 

DPCP Diphenylchlorophosphat 

DVB Divinylbenzol 

EMIM Ethylmethylimidazolium 

ε Responsefaktor 

ESI Elektrospray-Ionisation 

Et  Ethyl 

EDTA Ethylendiamintetraacetat 

Fa. Firma 

FD Felddesorption 

GC Gaschromatographie 

h Höhe 
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HFIP 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol 

HMDS Hexamethyldisilazan 

HPLC high performance liquid chromatography 

HRMS high resolution mass spectrometry 

ID Innendurchmesser 

IRM iodiertes Röntgenkontrastmittel 

ISTD interner Standard 

j Stromdichte 

J Kopplungskonstante 

konz. konzentrierte 

KPG Kerngezogenes Präzisions-Glasgerät 

l Länge 

L-DOPA l-3,4-Dihydroxyphenylalanin 

m Masse 

M molar 

m/z Masse-zu-Ladung-Verhältnis 

Me Methyl 

Med Mediator 

min.  minimal 

MS Massenspektrometrie 

MTBE Methyl-tert-butylether 

MTBS Methyltributylammoniummethylsulfat 

MTES Methyltriethylammoniummethylsulfat 

n Stoffmenge 

NMR nuclear magnetic resonance 

n-Pent n-Pentyl 

n-Pr n-Propyl 

nval Menge an Äquivalenten 

PET Polyethylenterephthalat 

Ph Phenyl 

PhthN Phthalimido 

PIL polymerized ionic liquids 

PTFE Polytetrafluorethylen 

Q Ladungsmenge 

quant. quantitativ 
RAFT reversible addition fragmentation chain transfer 



184  Abkürzungen und Größen 

RT Raumtemperatur 

Sdp. Siedepunkt 

Smp. Schmelzpunkt 

spez. spezifisch 

SWS Schlauchwandstärke 

t (Reaktions-)Zeit 

T Temperatur 

TBABF4 Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat 

TEC total exchange capacity 

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl 

tert tertiär 

Tf Trifalt 

THF Tetrahydrofuran 

TMS Trimethylsilyl 

TMSH Trimethylsilan 

Ts Tosyl 

UDEFT uniform driven equilibrium Fourier transform 

UV Ultraviolett 

v Fließgeschwindigkeit 

V Volumen 

wässr. wässrige 

z Äquivalentenzahl 
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