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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Die von der Bundesregierung in Deutschland beschlossene und von weiten Teilen der Bevolkerung
getragene Energiewende beinhaltet die Steigerung des Anteils an erneuerbaren Energien am
Stromverbrauch auf 80% bis zum Jahr 2050. Im selben Zeitraum soll der Primarenergieverbrauch um
50% gegeniber 2008 reduziert werden. Weiterhin sieht das Energiekonzept vor, die Treibhaus-
gasemissionen um 80 bis 95% verglichen mit dem Jahr 1990 zu reduzieren.!!. Mit der
Nuklearkatastrophe von Fukushima im Jahr 2011 wurde zudem der Atomausstieg bis zum Jahr 2022
beschlossen, worauf ein massiver Ausbau der erneuerbaren Energien erfolgte.””) Dieser stetig
steigende Anteil volatiler erneuerbarer Energiequellen an der Stromversorgung fihrt bereits heute
dazu, dass in Zeiten in denen viel Wind weht oder die Sonne scheint, beachtliche Uberschiisse an
elektrischem Strom produziert werden. Um die Netzstabilitdt auch in Zukunft zu gewaéhrleisten,
bedarf es Energiespeicher, die das zeitlich versetzte Angebot an elektrischer Energie mit der
Nachfrage zur Deckung bringen. Das Energiesystem wird umso effizienter, je flexibler temporarer
Uberschussstrom verwertet werden kann. Neben Pumpwasserspeicherkraftwerken als mechanische
Grol3speicher fir elektrischen Strom kann die Speicherung auch in Form von chemischen Bindungen
in stofflichen Speichern erfolgen. Die Speicherung von elektrischer Energie verlauft dann Uber
Substanzen, die als Energietrdger oder Chemikalien verwendet werden konnen. Als
Schliisseltechnologie wird in diesem Zusammenhang die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und
Sauerstoff (Power-to-Gas) angesehen. Wasserstoff selbst kann durch unterschiedliche Verfahren in
andere Energietrager umgewandelt werden. Ein weiterer Losungsansatz fir die flexible Nutzung
erneuerbarer Energien kann die elektrochemische Synthese von Basischemikalien oder
Feinchemikalien (Power-to-Chemicals) fiir die chemische Industrie darstellen (Abbildung 1).54

Pumpspeicherkraftwerke Elektroautos
Batterie-Speicherkraftwerke Warme
Warmepumpenheizungen

Kraftstoffe Feinchemikalien

Wasserstoff
[ Methanol Methan [ Basischemikalien ]

Abbildung 1: Ubersicht iiber Energiespeichersysteme fiir Stromiiberschiisse.!34



2 Einleitung

Technologien um Strom zur Synthese von Chemieprodukten mit hoher Wertschépfung (Power-to-
Chemicals) zu nutzen, sind in der chemischen Industrie bereits vorhanden. So steht mit der Chlor-
Alkali-Elektrolyse schon heute ein Energiepuffer zur Verfligung um Stromspitzen abzufangen. Die
Elektrolyse kénnte bei Stromknappheit in ihrer Leistung sehr kurzfristig reduziert werden und bei
Stromiiberschiissen wieder hochgefahren werden.”! Sollten sich Produktionsprozesse in Zukunft
nach der Wetterlage richten statt nach dem Bedarf des Kunden missen jedoch Speicherkapazitaten
geschaffen und die Produktion flexibel gestaltet werden. Sofern dies gelingt ist die Synthese von
Basischemikalien mittels Strom eine hoch interessante Option fiir die chemische Industrie zur
Generierung von Unternehmenswert.

In diesem Kontext hat die Elektrosynthese von organischen Molekilen als Feinchemikalien sowie
Basischemikalien in den vergangenen Jahren einen rasanten Aufschwung erfahren.[®!



Einleitung 3

1.2 Elektrochemie in der organischen Synthese

Die Elektrosynthese von organischen Verbindungen geht zurlick bis in das 19. Jahrhundert. Im Jahr
1834 berichtete Faraday von der ersten elektroorganischen Synthese — der Elektrolyse einer Acetat-
Loésung. Hierbei entstand ein gasférmiges Produkt.”) Kolbe griff diese Arbeiten spater auf und
studierte die anodische Dimerisierung von Fettsduren bzw. deren Salze 1 zu den entsprechenden
Kohlenwasserstoffen 2 unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid im Detail (Schema 1).18°

o R-coor Amode | o R
-2 Co,
1

Schema 1: Anodische Decarboxylierung und Dimerisierung nach Kolbe.[8%1

Ein weiterer Meilenstein in der Geschichte der elektroorganischen Synthese ist die von Simons im
Jahr 1949 beschriebene elektrochemische Perfluorierung von organischen Substraten.’” In den
Jahren zwischen 1940 und 1960 wurden mit der Polarographie und der Voltammetrie zudem
elektroanalytische Methoden entwickelt, die es dem elektroorganischen Chemiker moglich machten,
Informationen Gber mogliche Reaktionsmechanismen zu erhalten.[!**? Die erste kommerziell und
groBtechnisch erfolgreiche organische Elektrosynthese — die Elektrohydrodimerisierung von
Acrylnitril (3) zu Adipodinitril (4) — wurde von Baizer bei Monsanto in den Jahren 1960-1970
entwickelt.'3! Adipodinitril (4) ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von Nylon.
Dieser Prozess katapultierte die elektroorganische Synthese in den Mittelpunkt des Interesses der
chemischen Industrie sowie der akademischen Forschung in der damaligen Zeit (Schema 2).

- +

3 4
Schema 2: Kathodische Hydrodimerisierung von Acrylnitril (3) zu Adipodinitril (4)./13]

Ende der 1990er Jahre wurde von der BASF AG die erste gepaarte Elektrosynthese, bei der Anoden-
und Kathodenreaktion zur Produktion von Wertprodukten genutzt werden (sog. 200%-Zelle),
entwickelt und zur technischen Reife gebracht. An der Anode werden in diesem Prozess Toluol-
derivate 7 in benzylischer Position methoxyliert und anschlieBend in die entsprechenden
Benzaldehyde (berfihrt. Als Kathodenrekation wird Phthalid (6) aus Phthalsduremethylester (5)
erhalten (Schema 3).114



4 Einleitung

O
CO,CH3 B +
Kathode: @ w» ©:Z</O
CO,CH, -2 MeOH
5 6
Me CH(OMe),
-4e, -4H*
Anode: S ——
+2 MeOH
R
7 8

Schema 3: Industriell durchgefiihrte gepaarte Elektrolyse der BASF AG.[14

In den letzten 15 Jahren wurden erhebliche Fortschritte in der elektroorganischen Synthese erzielt,
mit denen der Zugang zu immer komplexeren organischen Molekiilen moglich wurde. So zeigte
Moeller eine elegante Synthese von (-)-Alliacol A (11) — ein Sesquiterpen mit antimikrobieller
Aktivitdit — auf, bei der als Schliisselschritt eine anodische intramolekulare Kupplung diente
(Schema 4).

OTBS
TBSO \ Me Anode
LiCIO,
O 20% MeOH/CH,Cl,
X TsOH (-)-Alliacol A
9 88%, 10 1

Schema 4: Synthese von (-)-Alliacol A (11) nach Moeller./%5]

Der Silylenolether in 9 weist hier ein niedrigeres Oxidationspotential auf als der Furanylrest. Folglich
wird der Enolether zuerst oxidiert und die Cyclisierung erfolgt durch den nukleophilen Angriff des
Furans auf das intermediar entstehende Radikal-Kation. Eine weitere Ein-Elektronen-Oxidation liefert
ein Carbokation welches von Methanol abgefangen wird. Die folgende Eliminierung mit TsOH ergibt
das Furan 10 in 88% Ausbeute.!*”

Baran und Mitarbeiter berichteten kiirzlich von einer elektrochemischen N,N-Bindungsbildung, um
das Naturprodukt Dixiamycin B (15) zu erhalten. Klassische, reagenzbasierte Oxidationsmittel
versagten bei dieser N,N-Kupplung.l*®! Weiterhin wurde von Baran eine leistungsfahige allylische
elektrochemische Oxidation entwickelt. Das ausgearbeitete Protokoll erlaubt die selektive Oxidation
von Naturstoffgeriisten und kommt ohne Verwendung von toxischen und kostenintensiven
Metallreagenzien aus. Einziger Nachteil dieser Reaktionssequenz ist der Einsatz stéchiometrischer
Mengen an tert-Butylhydroperoxid (Schema 5).[17:18]
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40 Beispiele HO,C "Me
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Xiamycin A

Dixiamycin B
12 13 14 weitere Carbazole und 15
B-Carboline als Substrate
bis zu 66%

Schema 5: Elektrochemische allylische Oxidation (links) und oxidative N,N-Kupplung (rechts) von Baran und
Mitarbeitern.[16.17]

Von Waldvogel wurde unter Verwendung von Bor-dotierten Diamantanoden (BDD) in Kombination
mit dem Lésungsmittel 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol (HFIP) die erste anodische Phenol-Aren!®2%
sowie Phenol-Phenol®?¥ Kreuzkupplung entwickelt (Schema 6).

~OH
N OH " BDD-Anode R
R-L . R BOD-Anode | T
z F HFIP | R
HO
14 Beispiele
16 17 bis zu 63%, 18

Schema 6: Anodische Phenol-Phenol Kreuzkupplung nach Waldvogel et al.l21

Es zeigte sich, dass der Zusatz von bis 18% an Methanol zum Elektrolyten eine herausragende
Selektivitat hinsichtlich der Bildung des Kreuzkupplungsproduktes 18 bewirkt. Neben der
Verschiebung der Oxidationspotentiale der eingesetzten Substrate durch die Zugabe von Methanol
wird auch ein Solvenseffekt als Ursprung der Selektivitit diskutiert.?? Weiterfiihrende Arbeiten auf
diesem Gebiet resultierten in der selektiven anodischen Synthese von teilgeschitzten
unsymmetrischen Biphenolen!?s! sowie meta-Terphenyl-2,2*-diolen 19 und 20 (Abbildung 2).12¥

19, 84% 20, 28%

Abbildung 2: Elektrochemisch zugéngliche unsymmetrische 19 sowie symmetrische 20 meta-Terphenyl-2,2*-diole.[24]

Ein weiteres beeindruckendes Beispiel ist die reduktive Debromierung des Dibromocyclo-
propanderivates 21 die von der Forschungsgruppe Waldvogel in einer Zusammenarbeit mit Novartis
aufgezeigt werden konnte. Die entsprechende debromierte Verbindung 22 ist ein wichtiges
Intermediat in der Synthese eines NS5A-Inhibitors. In einer geteilten Zelle konnte an einer
Bleibronze-Kathode eine exzellente Ausbeute von bis zu 98% des gewiinschten debromierten
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Cycloprans 22 erhalten werden. Klassische Methoden zur Debromierung wie die Birch-Reduktion
oder Hydrogenolyse fiihrten zu Ringéffnungsprodukten und/oder Racemisierung (Schema 7).12>2¢!

Br
Br

Bleibronze-Kathode
N g _N
Boc Boc
CO,H CO,H

21 bis zu 98%, 22

Schema 7: Elektrochemische Debromierung des Prolinderivates 21 an einer Bleibronze-Kathode von Waldvogel und
Mitarbeitern.[25.26]

Weitere wichtige Fortschritte der letzten 15 Jahre waren zum einen die Erfindung und
Weiterentwicklung der ,Cation Pool“-Methode!?”’ von Yoshida und die Entwicklung neuartiger
Redoxmediatoren auf Basis von Triarylimidazolen?® 23 sowie 2-Aryl-1-methylphenanthro-[9,10-d]-
imidazolen!?® 24 von Little et al. (Abbildung 3).

R1 R1
L, .
O O
N N
o ("
R! R’
23

24
Abbildung 3: Triarylimidazol 23 und 2-Aryl-1-methylphenanthro-[9,10-d]-imidazol 24.

Die hier aufgefiihrten Beispiele geben bei weitem nicht das gesamte Potential der
elektroorganischen Synthese wieder. Der interessierte Leser sei an dieser Stelle auf die zu dem
Thema veréffentlichten Ubersichtsartikel verwiesen. 1130
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1.2.1 Grundlagen und Prinzipien

Im Verlauf einer elektroorganischen Reaktion werden organische Molekiile durch das Hinzufiigen
oder das Entfernen eines Elektrons liber einen heterogenen Prozess an der Oberfldche der Elektrode
aktiviert. Das Hinzufligen eines Elektrons an der Kathode in das LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) eines organischen Molekiils resultiert in einer Reduktion. Der umgekehrte Prozess, das heil3t
das Entfernen eines Elektrons aus dem HOMO (highest occupied molecular orbital) des organischen
Molekiils leitet eine Oxidation ein und findet an der Anode statt. Die Energie der Elektronen, die fir
diese Prozesse benétigt wird, kann Uber das Elektrodenpotential eingestellt werden. Der
Elektronentransferprozess (E) liefert als reaktive Intermediate Radikal-Kationen bzw. Radikal-
Anionen, die in Losung eine chemische Reaktion (C) eingehen. Es koénnen unterschiedliche
Reaktionssequenzen wie EE, EC, CE ECE beobachtet werden, die im folgenden Schema skizziert sind
(Schema 8).13132

reduzierendes
Disproportionierung Verhalten
RX + RX* AReq + RX oder R’

\ / s

elektrophile
Reduktlon Substitution
Reduktlon

[ R ] Dlmer|3|erung

-e
-X* Oxidation

Saure-Base
Reaktionen

R-R

-e_
R7X OXIdatlon Radikalreaktionen — > R-Nu

nukleophile

Substitution
ARed ARe

Apx + RX oder R’

oxidierendes
Verhalten

RX + Rx2+

Disproportionierung Doppelbindungen

Schema 8: Reaktionspfade elektrochemisch generierter Radikal-Kationen bzw. Radikal-Anionen; Aox = oxidierte Form des
Substrates A, Areq = reduzierte Form des Substrates A, X = Heteroatom, Nu = Nukleophil, E = Elektrophil.(33]

Der Elektronentransfer kann in einer Inversion der Reaktivitat einer funktionellen Gruppe resultieren,
einer sogenannten Umpolung. Elektronenreiche Verbindungen werden durch eine Oxidation
elektronenarm und Nukleophile werden zu Elektrophilen. GleichermalRen werden elektronenarme
Verbindungen durch eine Reduktion elektronenreich und elektrophile Zentren werden zu
Nukleophilen. Diese Moglichkeit der Umpolung ist ein leistungsfahiges Instrument zur Synthese von
komplexen organischen Molekiilen und es besteht die Moglichkeit innovative Reaktionswege im
Vergleich zur traditionellen organischen Chemie zuginglich zu machen.®¥ Die Verwendung von
Elektronen als Redoxreagentien kann gefahrliche sowie toxische Oxidations- bzw. Reduktionsmitteln
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(Os0Q4, Pb(OAc)s, NaH, Na, K) ersetzen und somit zu einer beachtlichen Verminderung von
Abfallstromen beitragen. Dementsprechend weist die organische Elektrosynthese, verglichen mit
traditionellen organischen Redoxreaktionen, eine oftmals signifikant hohere Atomokonomie auf,
sodass ein Bezug zur ,Griinen Chemie” gerechtfertigt ist.333%

Generell erfordert eine elektrosynthetische Umsetzung mindestens zwei Elektroden (Anode und
Kathode), die in Kontakt zu einem Elektrolyten stehen. Oftmals ist das Elektrodenmaterial
ausschlaggebend fiir den Erfolg oder Misserfolg einer elektroorganischen Umsetzung da hier der
initiale Elektronentransfer (direkte Elektrolyse) stattfindet. Die Elektrode, an der der gewiinschte
Umsatz eines Substrates stattfindet wird als Arbeitselektrode bezeichnet. Elektrodenmaterialien
sollten (iber eine ausreichende Leitfdhigkeit verfiigen sowie korrosionsstabil sein. Die Uberspannung
flr unerwiinschte Nebenreaktionen sollte moglichst groff sein. Als Anodenmaterialien kommen
haufig kohlenstoffbasierte Materialien wie Graphit, Glaskohlenstoff oder Bor-dotierter Diamant zum
Einsatz.*Y Die Nutzung von Bor-dotierten Diamant Elektroden, die erst in jiingster Zeit kommerziell
erhiltlich sind, stellt zurzeit einen hoch innovativen Trend dar.B®¥”) Die herausragenden
Eigenschaften dieses Elektrodenmaterials werden in einem gesonderten Kapitel ndher beleuchtet
(Kapitel 1.2.2). Ein weiteres typisches Anodenmaterial ist das Edelmetall Platin. Klassische
Kathodenmaterialien sind Metalle, die eine groRe Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung
aufweisen wie beispielsweise Blei, Quecksilber oder Cadmium.Y Eine Bleibronze-Legierung hat sich
unlangst ebenfalls als duRerst effektive Kathode bewiesen, insbesondere in Féillen, in denen eine
Korrosion der zuvor verwendeten Bleielektrode zu beobachten war.’®! Neben diesen Metallen
eignen sich auch Nickel, Platin, Zinn sowie Kohlenstoffelektroden als Kathodenmaterialien.3"

Der Elektrolyt, mit dem die Elektroden wahrend einer Elektrolyse in Kontakt stehen, setzt sich aus
einem Losungsmittel sowie einem Leitsalz zusammen. Die Voraussetzung fiir ein Losungsmittel als
solches in einer elektroorganischen Umsetzung zum Einsatz zu kommen, ist seine elektrochemische
Stabilitdt im verwendeten Potentialbereich. Zudem sollten sie die Fahigkeit besitzen, lonen
ausreichend zu solvatisieren um die Leitfahigkeit des Elektrolyten durch den effizienten Transport
von Ladungen zu gewéhrleisten. Das Solvens sollte zudem kostenglinstig sein, eine niedrige Viskositat
aufweisen und nicht toxisch sein. Als Losungsmittel haben sich Acetonitril, Dimethylsulfoxid,
Nitromethan, N,N-Dimethylformamid sowie organische Carbonate (1,2-Propylencarbonat,
Dimethylcarbonat)  bewahrt.®38  Fluorierte  L&sungsmittel wie  Trifluoressigsdure und
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol weisen neben einem groRen Potentialfenster zudem die Fahigkeit
auf, radikal-kationische Intermediate zu stabilisieren.® Unter 6kologischen Aspekten betrachtet ist
der Einsatz hochfluorierter Losungsmittel allerdings nicht vertretbar, es sei denn diese werden
guantitativ zurliickgewonnen.

Um den effektiven Transport von Ladungen und somit die Leitfahigkeit sicher zu stellen, muss dem
organischen Losungsmittel ein Leitsalz zugesetzt werden. Die Anforderungen an ein solches Leitsalz
sind die Folgenden: hohe Loslichkeit, vollstindige Dissoziation, hohe lonenmobilitat,
elektrochemische Stabilitdt. Als Anionen werden zumeist Perchlorat, Tetrafluoroborat,
Hexafluorophosphat, Trifluormethansulfonat sowie aromatische Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als
Kationen kommen Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammonium-lonen zum Einsatz.?**% Wahrend
einer Elektrolyse bildet sich an der Phasengrenze zwischen Elektrode (Elektronenleiter) und dem
Elektrolyten (lonenleiter) die sogenannte elektrochemische Doppelschicht aus.*) Da Radikal-
Kationen bzw. Radikal-Anionen an der Phasengrenze zwischen Elektrolyt und Elektrode erzeugt
werden, kann die elektrochemische Doppelschicht und somit das eingesetzte Leitsalz einen
entscheidenden Einfluss auf den Ausgang einer elektroorganischen Umsetzung haben (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Modell der elektrochemischen Doppelschicht.

lonische Fissigkeiten — Salze mit einem Schmelzpunkt kleiner 100 °C — kdnnen eine nachhaltige
Alternative zu klassischen Elektrolyten bieten, da diese gleichzeitig als Losungsmittel und Leitsalz
dienen konnen und nicht entflammbar sowie fliichtig sind. Als nachteilig erweist sich jedoch der
Spannungsabfall, der durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht zustande kommt.
Daher ist bis jetzt kein Prozess bekannt, wo sich ionische Fliissigkeiten bewahrt haben.*?

Als ReaktionsgefdRe, in denen die elektrochemische Transformation stattfindet, kommen geteilte
sowie ungeteilte Elektrolysezellen zum Einsatz. Geteilte Zellen werden dann verwendet, wenn
Produkte nicht mit der Reaktion, die an der Gegenelektrode stattfindet interferieren sollen. Als
Separator zwischen Anoden- und Kathodenraum kénnen pordse Materialien aus gesintertem Glas,
Keramiken oder auch Polymermembranen sowie lonenaustauschermembranen benutzt werden.
Idealerweise sollte der Separator fiir lonen leicht durchlassig sein, um eine hohe Leitfahigkeit zu
gewabhrleisten. Gleichwohl sollte dies mit einem moglichst geringen Austausch von Losungsmittel
bzw. gelosten Substraten/Produkten einhergehen. Zudem muss das Trennmaterial gegenlber den
eingesetzten Losungsmitteln und den geldsten Substraten/Produkten chemisch inert sein.%

Im Allgemeinen gibt es zwei unterschiedliche Betriebsarten zum Erreichen einer elektrolytischen
Transformation: potentiostatische oder galvanostatische Bedingungen. Die Elektrolyse bei
konstantem Potential (potentiostatisch) fihrt zur selektiven Umsetzung eines Substrates, da das
Elektrodenpotential an der Arbeitselektrode genau auf das Substrat angepasst wird. Nachteilig ist bei
dieser Arbeitsweise jedoch die bendétigte Drei-Elektroden-Anordnung, die zu einem komplizierteren
Zelldesign fuhrt und kostenintensive Elektronik bendtigt. Zudem resultieren lange Reaktionszeiten.
Die Durchflihrung einer Elektrolyse bei konstantem Stromfluss (galvanostatisch) lasst sich hingegen
durch eine einfache Zwei-Elektroden-Anordnung realisieren. Diese Betriebsart ermoglicht zudem das
einfache Hochskalieren von Elektrolysen. Der Parameter der hierbei eine wichtige Rolle spielt ist die
Stromdichte. Die Stromdichte bestimmt die Konzentration an reaktiven Intermediaten, die an der
Arbeitselektrode gebildet werden und bestimmt ebenso den Reaktionspfad. Typischerweise wird bei
einer galvanostatischen Elektrolyse zunachst das Substrat umgesetzt, das das niedrigste Oxidations-
bzw. Reduktionspotential aufweist. Die applizierte Stromdichte ist direkt mit dem Potential, das an
der Arbeitselektrode anliegt, verknlipft. Ein weiterer wichtiger Parameter ist hierbei die
Ladungsmenge, die letztendlich Auskunft (iber die Effizienz der elektrochemischen Umsetzung gibt.
Typischerweise werden Elektrolysen unter milden Bedingungen durchgefiihrt, da die bendétigte
Aktivierungsenergie fir eine Umsetzung Uber die Energie der Elektronen durch das Potential
bestimmt werden kann. Aufgrund der Vielzahl an Reaktionsparametern ist ein zeit- und
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ressourceneffizientes Screening unerldsslich um geeignete Elektrolysebedingungen fir eine
gewiinschte Umsetzung aufzufinden.!**!

Findet eine elektrochemische Reaktion an der Arbeitselektrode statt, so muss an der Gegenelektrode
gleichzeitig eine andere elektrochemische Reaktion erfolgen. Dies er6ffnet die Moglichkeit simultane
Synthesen zur Produktion von Wertprodukten zu nutzen. In einem solchen Fall werden Anode und
Kathode als Arbeitselektroden genutzt. In diesem Kontext wird von 200%-Zellen gesprochen, die
Okologisch sowie 6konomisch beachtliche Vorteile erbringen. Die Bildung von Wasserstoff oder
Sauerstoff wird dabei nicht als produktiver Umsatz betrachtet (Abbildung 5).13*!

Wertprodukte

Anode Kathode
Substrat 1 Substrat 2
_e- +e_
Intermediat 1 Intermediat 2

Abbildung 5: Prinzip einer gepaarten Elektrolyse.

Neben der direkten Elektrolyse (heterogener Elektronentransfer an der Oberflache der Elektrode)
kann eine Elektrolyse auch indirekt durchgefiihrt werden. Auf einen indirekten Prozess wird oftmals
zurlickgegriffen, wenn die direkte Transformation nicht moglich ist oder die Selektivitat einer solchen
Umsetzung nicht ausreichend ist. Bei einer indirekten Elektrolyse wird ein Redoxkatalysator (auch
Redoxmediator) in situ elektrochemisch generiert, der das Substrat durch einen homogenen
Elektronentransfer oxidiert bzw. reduziert. AnschlieBend wird der Redoxmediator an der
Arbeitselektrode wieder regeneriert. In Abbildung 6 wird der Ablauf einer indirekten Elektrolyse am
Beispiel einer Oxidation skizziert (Abbildung 6).1

Anode

Substrat
-ne
N+ Folgereaktionen
llntermediatl > |Produkt

Abbildung 6: Prinzip der indirekten Elektrolyse am Beispiel einer Oxidation.

Neben der isolierten Ausbeute eines gewiinschten Produktes, das durch eine elektrochemische
Umsetzung erhalten wird, ist die Stromausbeute von groRer Bedeutung. Die Stromausbeute ist das
Verhaltnis von theoretisch bendtigter Strommenge zu tatsachlich applizierter Strommenge einer
elektrochemischen Transformation. Sie beschreibt dementsprechend die Effizienz des Ladungs-
transfers plus nachfolgender Reaktionen.
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1.2.2 Bor-dotierte Diamantelektroden

Die Nutzung Bor-dotierter Diamant Elektroden fiir die elektroorganische Synthese stellt zurzeit einen
hoch aktuellen Trend dar. Polykristalline Bor-dotierte Diamantschichten auf Substraten wie Niob,
Silicium, Titan sowie kohlenstoffbasierten Materialien werden heutzutage (iber chemische
Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition, CVD) hergestellt. Hierzu wird entweder ein
Mikrowellen-Plasma (Microwave Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition, MWCVD) oder eine
themische Zersetzung (Hot-Filament Chemical Vapour Deposition, HFCVD) eingesetzt. Bei HFCVD-
Techniken ist die Kohlenstoffquelle fir gewdhnlich Methan und die Borquelle Diboran. Heutzutage
wird nur das HFCVD-Vefahren kommerziell angewendet, wodurch Elektrodenflachen von
>0.5x 0.5 m sowie anspruchsvolle Elektrodengeometrien zugdnglich sind. Bei diesem Verfahren
werden die beiden Gase Methan und Diboran stark verdinnt in Wasserstoff eingesetzt. Die
Aktivierung dieses Gasgemisches erfolgt thermisch. Wasserstoff ist fir das kontinuierliche
Diamantwachstum noétig, da wahrend des Prozesses atomarer Wasserstoff entsteht, der jeglichen
koproduzierten sp?-Kohlenstoff abbaut. Uber CVD-Methoden sind Diamantschichten bis zu einer
Dicke von 50 pm realisierbar.*>*®! Da Methan aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden
kann, sind BDD-Elektroden als nachhaltiges Elektrodenmaterial anzusehen (Abbildung 7).

Abbildung 7: Aufsicht (links) und Bruchprofil (rechts) eines = 400 nm dicken, nanokristallinen Diamantfilms auf Silicium als
Substrat; SEM-Aufnahme.#’] Reproduziert mit Erlaubnis von Wiley-VCH GmbH & Co KGaA.

Die Dotierung von Diamant — einem Isolator — mit Bor (p-Dotierung) fiihrt zu einem halbleitenden
Material mit einer geringen Bandliicke. Die GroRRe der Bandliicke hdangt vom Dotierungsgrad ab. Flr
gewohnlich werden Dotierungsgrade von 200-5000 ppm Borgehalt eingesetzt. Bor-dotierter Diamant
besitzt aufgrund der starken o-Bindungen der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome eine
herausragende chemische sowie elektrochemische Stabilitdit. BDD weist ungewohnliche hohe
Uberspannungen im Waissrigen fiir die kathodische Wasserstoffentwicklung (-1.1V) sowie die
anodische Sauerstoffentwicklung (2.3 V) auf. Als Resultat dieser Eigenschaft kénnen hochreaktive
Hydroxylradikale*® und Ozon direkt in wéssriger Lésung gebildet werden, sodass BDD-Elektroden zur
effektiven Behandlung von Abwéssern!*®! eingesetzt werden kdnnen. Die Bildung von OH-Radikalen
fihrt zu einer kompletten Mineralisierung von organischen Verbindungen lber komplexe oxidative
Abbauwege.P**Y Trotz dieser destruktiven Eigenschaften kann BDD als Elektrodenmaterial in der
organischen Elektrosynthese eingesetzt werden. Ublicherweise werden geringe Stromdichten sowie
hohe Substratkonzentrationen verwendet, um partielle Oxidation zu erzielen, die dann zur Synthese
von komplexen Molekiilen ausgenutzt werden kann. Weiterhin hat sich gezeigt, dass Losungsmittel,
die die Lebensdauer von Spinzentren erhéhen, von Vorteil fiir elektrosynthetische Umsetzungen an
BDD sind.!36:37:46]
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Neben den bereits vorgestellten anodischen Kupplungsreaktionen von Phenolen unter Verwendung
von BDD in Kombination mit HFIP findet das Material auch Einsatz als Kathode fiir Reduktionen. So
konnten Einaga und Nakata die elektrochemische Erzeugung von Formaldehyd (25) aus CO; an einer
Bor-dotierten Diamant Kathode aufzeigen. Formaldehyd ist eine wichtige Basischemikalie zur
Synthese von Polymeren. Andere Metallkathoden wie Kupfer, Zinn, Silber und Wolfram zeigten
keinerlei Umsetzung in der Reaktion. Es ist bemerkenswert, dass fiir die Elektrolyse auch Meerwasser
als Elektrolyt verwendet werden kann (Schema 9).5%

H* BDD-Kathode
Meerwasser

CO, +4 H,CO + H,0

25
Schema 9: Elektrochemische Synthese von Formaldehyd (25) an einer BDD-Kathode.5%

Bor-dotierte Diamantelektroden koénnen aufgrund ihrer materialspezifischen Eigenschaften
(Generierung von Hydroxyl- und Methoxyradikalen) neuartige Reaktionspfade eroffnen, die mit
klassischen Elektrodenmaterialien nicht zuganglich sind.
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1.3 Aniline

Aniline sind dullerst wichtige Strukturmotive in der organischen Chemie und finden Anwendung in
der Synthese von Naturstoffen,®3 Arzneistoffen,**! Farbstoffen,®>”! funktionellen Materialien®®!
sowie Polymeren. Rhazinilam A (26) beispielsweise ist ein natiirlich vorkommendes Alkaloid in der
Pflanze Melodinus australis, das als Miktrotubuli Gift wirkt.®® Wichtige pharmakologische Wirkstoffe,
die auf Anilin als Strukturelement basieren sind Aripiprazol 27 (Neuroleptikum) und Diclofenac 28
(Analgetikum).®> Norfloxacin 31 ist ein Breitband-Antibiotikum, das eine hohe Aktivitit gegen
grampositive und gramnegative Bakterien wie Staphylococcus aureus, Escherichia coli und
Pseudomonas aeruginosa aufweist.® Mauvein A 29 ist einer von mehreren basischen
Azinfarbstoffen in der namensgebenden Farbe Mauve (Malve), die von Perkin Mitte des 19.
Jahrhunderts entdeckt wurden.®%2 Werden Aniline oxidiert kénnen intrinsisch leitfahige Polymere,
Polyaniline 30, erhalten werden. Diese finden Anwendung als leitfahige Beschichtungen im
Korrosionsschutz.®®  Arylamine sind weiterhin Schliisselkomponenten in Perovskit-basierten
Solarzellen, die in jiingster Zeit eine enorme Aufmerksamkeit erfahren haben (Abbildung 8).[64

oy OO0
— NH
Cl OH
o H (0]
HN o
O
26 27 28
Rhazinilam A Aripiprazol Diclofenac
(Mikrotubuli Gift) (Neuroleptikum) (Analgetikum)
H H
: O OO
+ - n m
HoN N NH 30 .
Polyanilin
(leitféhiges Polymer)
Mauvein A 29 M
(violetter Farbstoff) HN /\ e ﬁ
K/ N N Norfloxacin
| (Antibiotikum)
F COOH
31 O

Abbildung 8: Ausschnitt einiger wichtiger Anilinderivate.

Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, wie wichtig effiziente Synthesestrategien sind um Zugang zu
funktionalisierten aromatischen Aminen zu erhalten. Synthetisch lassen sich Aniline Uber
verschiedene Methoden herstellen, die im Folgenden naher betrachtet werden:
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1.3.1 Klassische Synthese von Anilinderivaten

Ein typisches Protokoll zur Aminierung von aromatischen Substraten ist die Nitrierung gefolgt von der
Reduktion der erhaltenen Nitroverbindungen. Nachteilig ist hierbei jedoch die geringe
Regioselektivitidt und Toleranz funktioneller Gruppen (Schema 10).1!

7 Xy 1. Nitrierung 7
R+ — > R
Z 2. Reduktion Z“NH,
32 33

Schema 10: Klassische Aminierung von Arenen 32 iiber Nitrierung gefolgt von einer Reduktion.

Uber eine nukleophile aromatische Substitution (SnAr)®® oder Arin-Intermediate!®”! sind Aniline
ebenfalls zuganglich. Fir eine nukleophile aromatische Substitution werden, durch starke
elektronenziehende Gruppen in ortho oder para Position (z.B. Nitrogruppen), aktivierte
Arylhalogenide 34 benétigt was die mogliche Substratbreite stark einschrankt. Aminierungen tber
Arine 37 flhren zu regioisomeren Mischungen, wenn unsymmetrische Substrate eingesetzt werden.
Dies lasst beide Methoden wenig elegant erscheinen (Schema 11).

EWG EWG
T @NRR‘ TN
R-r - > R-r P
Z % SNAr NH,
34 35
X = X
Z>x X NH,
36 37 33

Schema 11: Synthese von Anilinen (iber eine nukleophile aromatische Substitution (oben) und Arin-Intermediate (37, unten).

Der regioselektive Aufbau einer Kohlenstoff-Stickstoff Bindung kann Uber eine Ullmann-Aminierung
erzielt werden.!®® Die drastischen Reaktionsbedingungen (hohe Temperaturen, teilweise lange
Reaktionszeiten, Einsatz starker Basen und stdchiometrischer Mengen an Kuper bzw. Kupfersalze)
machen diese Methode jedoch unattraktiv. Moderne Aminierungsmethoden, die hoch regioselektiv
Anilinderivate liefern, wurden von den Arbeitsgruppen um Buchwald und Hartwig (Pd-katalysiert)
sowie Chan und Lam (Cu(ll)-vermittelt) entwickelt (Schema 12).[6%70
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“siomy, - w2 @N/R‘
\ 2 + H_ —— \ \
R/\ / \Rll R/\ / Ru

38 39 40
@—x H N/R’ ~ . N'R'
\ + H- E—— \
R/\ / ‘R,. R/\ / \R"
X=Cl, Br
41 39 40

Schema 12: Chan-Lam-Aminierung (oben) und Buchwald-Hartwig-Aminierung (unten).

Weiterentwicklungen von (bergangsmetallkatalysierten Aminierungen haben den Zugang zu
primdren aromatischen Aminen durch den Einsatz von Ammoniak Aquivalenten wie Iminen,"
Amiden”?, Allylaminen,” Benzylaminen” oder Silylamiden”®! méglich gemacht. Unvorteilhaft ist
hierbei jedoch die geringe Atomdkonomie, die Bendtigung eines zusatzlichen Syntheseschrittes zur
Freisetzung des primadren Amins sowie die Erzeugung von Abfall. Erst kiirzlich wurde tber neuartige
Katalysatorsysteme auf Basis von Palladium und Kupfer berichtet, die es moglich machen Ammoniak
direkt als Stickstoffquelle zu verwenden.[’® Um die Einfiihrung von Abgangsgruppen zu vermeiden
wurden Ubergangsmetallkatalysierte Aminierungsprotokolle ausgearbeitet, die eine direkte intra-
sowie intermolekulare C,H-Funktionalisierung ermdglichen.’”! Hierdurch resultiert eine wesentlich
héhere Atomdkonomie. Eine oxidative C,H-Funktionalisierung zur Konstruktion von C,N-Bindungen
kann auch durch den Einsatz von hypervalenten lodverbindungen erzielt werden.’®7°! Derartige
Synthesemethoden besitzen den Vorteil ohne toxische Ubergangsmetalle auszukommen. Allerdings
muss die entsprechende hypervalente lodverbindung oftmals in stdchiometrischen oder
Uberstochiometrischen Mengen eingesetzt werden was zu groRen Abfallstromen fiihrt. Alternativ
wurden photochemische Aminierungen von Aromaten entwickelt, die in den meisten Fallen — aber
nicht ausschlieBlich — (iber stickstoffzentrierte Radikale ablaufen (Schema 13).1808%

hypervalente lodverbindungen,
Ubergangsmetalle oder

- H N/ Photoredoxkatalyse - N,R'
\ + H- \
R/\ / \R" R/\ / \Rll
32 39 40

Schema 13: Direkte C,H-Funktionalisierung zur Synthese von Anilinderivaten 40 mittels hypervalenten lodverbindungen,
Ubergangsmetallen oder Photoredoxkatalyse.

Stickstoffzentrierte Radikale kénnen nicht nur photochemisch erzeugt werden, sondern auch durch
den simplen Redoxkatalysator Ferrocen wie die Arbeitsgruppe um Baran berichtete. Als Reagenz
dient hierbei der Perester 41, der durch Ein-Elektronen-Reduktion mittels Ferrocen in die
gewiinschten Imidylradikale Uberfiihrt wird. Neben elektronenarmen und -reichen aromatischen
Systemen lassen sich auch eine Vielzahl an Heteroaromaten Ulber diese Methode funktionalisieren
(Schema 14).182
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O _ ;O_O Cp,Fe (kat.)
TN CHyClp, 50 °C
Rt + N-O O R
=
o)

23 Beispiele
32 41 30-82%, 42

Schema 14: Ferrocen-katalysierte C,N-Bindungsbildung tiber Stickstoff-zentrierte Radikale./8

Zu dem umfangreichen Gebiet der Aminierung von aromatischen Substraten sind zudem zahlreiche
Monographien erschienen.7023!

1.3.2 Elektrochemische Synthese von Anilinderivaten

Im Jahr 2013 wurde von der Arbeitsgruppe um Yoshida eine leistungsfahige Methode zur
elektrochemischen  C,H-Aminierung von elektronenreichen  Aromaten  vorgestellt.[
Schliisselschritt dieses Ansatzes ist das nukleophile Abfangen anodisch erzeugter aromatischer
Radikal-Kationen mit Pyridin. Die so erhaltenen Zincke-Intermediatel®® 44 werden aufgrund der
positiven Ladung vor weiterem oxidativem Abbau geschiitzt. Nach dem elektrochemischen Schritt
kann die Aminofunktionalitdt durch Ring6ffnung mit Piperidin freigesetzt werden. Es konnte gezeigt
werden, dass eine groRe Anzahl unterschiedlich substituierter Arene 43 in Ausbeuten von bis zu 99%
an einer Graphitfilz-Anode aminiert werden. Die Einfiihrung der Aminofunktionalitat erfolgt ortho
oder para zur Methoxygruppe in der elektronenreichsten Position. Ist die Bildung von Regioisomeren
moglich so werden diese experimentell beobachtet. Die Synthesemethode ist jedoch auf
elektronenreiche, methoxylierte Aromaten beschrankt (Schema 15).

Graphitfilz-Anode

Pyridin/CH5CN piperidin
MeO. /= g;ssol\c/l BusNBFy MeO./ g(')"f o MeO =
OB o) B
R R
43 44 13 Beispiele
R =H, |, Ester, Amide, Ketone bis zu 99%, 45

Schema 15: Elektrochemische Aminierung elektronenreicher Aromaten 43 nach Yoshida et al.[84

Da auf toxische und kostenintensive Ubergangsmetallkatalysatoren, Abgangsfunktionalititen und
Oxidationsmittel in stochiometrischer oder Uberstochiometrischer Menge verzichtet wird, ist die
entwickelte Methodik den klassischen Aminierungreaktionen 6konomisch sowie &kologisch
Uberlegen.

In weiteren Arbeiten gelang es Yoshida und Mitarbeitern N-mesylgeschitzte Imidazolylfragmente 46
elektrochemisch in aromatische Verbindungen einzufiihren. Sind freie benzylische Positionen
vorhanden so werden allein diese funktionalisiert und nicht der aromatische Kern. Die Methode stellt
einen eleganten Zugang zu N-Arylimidazolen 47 dar, welche oftmals biologisch aktiv sind
(Schema 16).87
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Ms 1. Graphitfilz-Anode

MeO/— N ; MeO./—
L > [ 1.0 M LiCIO, \} /=N
o, > N
X| / N> 2. Piperidin &| J A
R CHZCN R

43 46 70°C bis zu 97%, 47

R =H, OTs, N(Me)(CO)Ph
Schema 16: Elektrooxidative C,N-Kreuzkupplung von Imidazolen 46 mit aromatischen Verbindungen.(8’]

Weiterhin wurde von einer intramolekularen Variante der elektrochemischen C,H-Aminierung
berichtet. Auf diesem innovativen Weg kénnen relativ einfach aus Phenolen und Thiophenolen 2-
Aminobenzoxazole bzw. 2-Aminobenzothiazole erhalten werden (Schema 17).1%8!

X XYN\ 1. anodische Oxidation X
| 'J - | )—NH,
/N 2. Aufarbeitung /N
R

R
48 18 Beispiele
bis zu 99%, 49
X=0,S8
R =H, Me, F, CI, Br, CF5;, COMe, COPh, CN, COOEt/Me

Schema 17: Elektrochemische intramolekulare C,H-Aminierung: Zugang zu Benzoxazolen und Benzothiazolen. 88!

Ebenso konnte die anodische Einfiihrung von primaren Alkylaminen in Aromaten aufgezeigt
werden.®

Neben den von Yoshida et al. entwickelten anodischen C,N-Bindungsbildungen, beschrieb Gallardo
die elektrochemische Synthese von Nitroanilinen 52. Hierbei werden zundchst Nitroaromaten 50 mit
Aminen in einer nukleophilen aromatischen Substitution zu den entsprechenden Meisenheimer-
Komplexen 51 umgesetzt gefolgt von einer Oxidation dieser Intermediate (Schema 18).[°0-%?

H H NHR NHR
X NO X NO X NO
2 RNH, 2 e -H* 2
— % > —_—t
N02 N02 NOZ
50 51 52

X = H, CN, CF3, NO,

Schema 18: Elektrochemische Synthese von Nitroanilinen 52 (iber eine Oxidation intermedidr gebildeter Meisenheimer-
Komplexe 51 nach Gallardo et al.[90-92]

Neben der nukleophilen Substitution von Wasserstoff kann auch ein Chlorsubstituent ersetzt
werden. Gallardo et al. zeigten auBerdem eine C,N-Bindungsbildung lber eine kathodisch aktivierte
nukleophile Substitution auf (Schema 19).°%
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NO, NO, 0

/
!
Kathode H H
_— _— >
O,N NO, O,N NO, -3¢, -2H"  O,N
H

NO,
NO,
- - o
(@)

53 54 80%, 55
Schema 19: Kathodische Aktivierung von 1,3,5-Trinitrobenzol (53) zur C,N-Bindungskniipfung./#3

Nachteilig bei diesem Ansatz von Gallardo ist die eingeschrankte Substratbreite, da Nitrogruppen im
Aromaten fir die Umsetzung unerlasslich sind.

Weiterhin wurde von einer Anilin-Synthese unter Verwendung elektrochemisch generierter
Diaryliodonium-Salze berichtet. Hierbei wird zunachst das Diaryliodonium-Salz aus lodbenzol und
Benzol anodisch hergestellt und dieses anschlieBend mit Ammoniak umgesetzt.®® Ein weiteres
elektrochemisches Verfahren zur Direktaminierung wurde von BASF SE patentiert. Hierbei werden
Aromaten der Elektrolyse in fliissigem Ammoniak unterzogen. Als Anodenmaterial wird bevorzugt
Bor-dotierter Diamant eingesetzt. Es wird die Bildung von NH;-Radikalen (Aminyl-Radikale) diskutiert,
durch die die Aminierungssequenz eingeleitet wird. Da die Aminierungsprodukte weder isoliert noch
charakterisiert wurden, bleibt eine gesicherte Erkenntnis tiber deren Entstehung offen.®! Von
Lisitsyn wurde unter anderem die elektrochemische Aminierung von Benzol und Anisol unter
Verwendung von Hydroxylamin als Stickstoffquelle in einem Ti(IV)/Ti(lll) Mediatorsystem
beschrieben. Auch hier wird ein Mechanismus {iber Aminyl-Radikale angenommen.® Ein weiteres
Ubergangsmetallbasiertes Mediatorsystem (Cu?/VO%*/NH,OH) zur elektrochemischen Aminierung
aromatischer Substrate wurden von Tomat und Rigo vorgestellt.®”!
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1.4 1,5-Diaminonaphthalin und weitere technisch relevante
Diamine zur Herstellung von Diisocyanaten

Diamine sind wichtige Zwischenprodukte zur Herstellung von Diisocyanaten, welche Grundbausteine
von Polyurethanen darstellen. Seit Otto Bayer (.G. Farben) diese Polymerklasse im Jahr 1937
entdeckte, haben Polyurethane vielseitige Anwendungen in allen Bereichen des tadglichen Lebens
gefunden und sind aus diesem nicht mehr wegzudenken.®®®! Neben den beiden groRtechnisch
bedeutendsten aromatischen Diisocyanaten, Toluoldiisocyanat (TDI) und Methylendiphenyldi-
isocyanat (MDI) zur Herstellung von Polyurethanen, gibt es einige wenige Spezialdiisocyanate, wie
1,5-Naphthalindiisocyanat (NDI, 60). Polyurethanelastomere, die auf NDI 60 basieren werden von der
Covestro Deutschland AG (ehemals Bayer MaterialScience AG) unter dem Handelsnamen Vulkollan®
vertrieben. Eigenschaften dieser Elastomere sind der geringe Verschlei® (hoher Abrieb- und
WeiterreiBwiderstand), gutes dynamisches Langzeitverhalten, hohe StoRelastizitdt, geringe
dynamische Versteifung, exzellente Resistenz gegen Fette und Ole sowie gerdusch- und
schwingungsdampfende Charakteristika. Genutzt werden diese Elastomere z.B. fiir die Herstellung
von massiven, bis zu mehreren Tonnen schwere Reifen fir Forderfahrzeuge. Mikrozelluldre
Elastomere auf NDI-Basis (zelliges Vulkollan®) werden zur Schwingungsdampfung in der
Automobilindustrie verwendet, 98100

Diisocyanate werden grofStechnisch fiir gewohnlich aus den entsprechenden Diaminen durch
Umsetzung mit Phosgen gewonnen, so auch NDI 60.01°t Die technische Synthese von 1,5-Diamino-
naphthalin erfolgt ausgehend von Naphthalin (56), welches zunéchst zu 1,5-Naphthalindisulfonsdure
(Armstrong-Saure, 57) sulfoniert wird (Schema 20).

SO4H OH
Sulfonierung OO Hydroxylierung OO
SO,H OH
56 57 58

+ weitere Regioisomere

NH, NCO
Bucherer-Reaktion OO Phosgenierung OO
NH, NCO
59 60

Schema 20: Technische Syntheseroute zu 1,5-Naphthalindiisocyanat (60).

Die Sulfonierung von Naphthalin (56) fiihrt jedoch nicht selektiv zur Bildung von 1,5-Naphthalin-
disulfonsdure (57). Vielmehr entsteht ein komplexes Produktspektrum verschiedener Mono-, Di-, Tri-
und Tetrasulfonsduren, dessen Auftrennung oftmals durch Desulfonierung und Isomerisierung
erschwert wird. Insgesamt ist die Synthese der Disulfonsdure 57 somit mit betrachtlichen Ausbeute-
verlusten, bezogen auf eingesetztes Naphthalin (56), verbunden (Schema 21).[102:103]
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SO4H SOH
SO3H 62 / 63 \
SOzH SOzH

jsclisse I so N linvoa

HO,S
SO;H SO;H

\ HO,S O O SO;H HOsS
o, W CCL,
9 70
SO;H

SO3H SOH /

68 \ 6
O
SOzH

SO,H
71

Schema 21: Produktspektrum der Sulfonierung von Naphthalin (56).

Im nachsten Schritt wird 1,5-Dihydroxynaphthalin (58) aus dem Dinatriumsalz der 1,5-Naphthalin-
disulfonsdure (57) Uber eine Backschmelze, d.h. durch Verschmelzen von 1,5-Naphthalin-
disulfonsdure (57, Dinatriumsalz) mit Natriumhydroxid oder durch eine alkalische Druckhydrolyse
hergestellt.[°21%4 Djese Umsetzung ist mit drastischen Reaktionsbedingungen verbunden und
duBerst energieintensiv. Die Dihydroxyverbindung 58 wird anschlieRend mit Ammoniak in Gegenwart
von Ammoniumsulfit (Bucherer-Reaktion) zu 1,5-Diaminonaphthalin  (59) umgesetzt.[10%104
Phosgenierung des Diamins 59 liefert schlieRlich NDI 60.10%10]

Weitere technisch bedeutsame Diamine sind 1,3-Di(aminomethyl)benzol und 1,3-Bis(2-aminoprop-2-
yl)benzol. Die entsprechenden Diisocyanate dieser beiden Amine, 1,3-Di(isocyanatomethyl)benzol
(m-XDI, 72) sowie 1,3-Bis(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol (m-TMXDI, 73), sind Ausgangskomponenten
fur die Herstellung hochbrechender Linsenmaterialien (Abbildung 9).1*¢!

OCN

72 73

Abbildung 9: 1,3-Di(isocyanatomethyl)benzol (72) und 1,3-Bis(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol (73).
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2 Aufgabenstellung

1,5-Diaminonaphthalin (59) ist ein wichtiges industrielles Zwischenprodukt zur Synthese von
1,5-Naphthalindiisocyanat (60), das als Grundbaustein flir Hochleistungselastomere auf Polyurethan-
basis dient. Die technisch verwendete Syntheseroute zur Herstellung von 1,5-Diaminonaphthalin (59)
weist aufgrund der Bildung von Regioisomeren und damit verbundenen Ausbeuteverlusten sowie
dem Einsatz von drastischen und energieintensiven Reaktionsschritten gravierende Nachteile auf.
Ziel dieser Arbeit war das Aufzeigen eines alternativen elektrochemischen Zugangs zu 1,5-Diamino-
naphthalin (59). Hierbei lag der Fokus auf der Regioselektivitdt einer moglichen elektrochemischen
Synthese des Diamins 59. Als kostenglinstiger Ausgangsstoff sollte Naphthalin (56) dienen. Analog zu
der von Yoshida entwickelten Aminierungsmethodik sollte Pyridin als Stickstoffquelle eingesetzt
werden (Schema 22).

NH,
Anode, Pyridin OO
NH,
56 59

Schema 22: Elektrochemische, doppelte Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position unter Verwendung von Pyridin als
Stickstoffquelle.

Bei erfolgreicher zweifacher Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position sollte das
Syntheseprotokoll ausgearbeitet und auf weitere polycyclische Aromaten libertragen werden.

Im Zuge dieser Arbeiten sollten weitere Stickstoffquellen in der direkten, regioselektiven elektro-
chemischen Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position untersucht und auf ihre Eignung
evaluiert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 1-Nitronaphthalin als Modellsubstrat

Da das, von Yoshida und Mitarbeitern ausgearbeitete, Syntheseprotokoll zur elektrochemischen
Aminierung auf elektronenreiche, zumeist methoxylierte Aromaten beschrankt ist (vgl. Kapitel 1.3.2),
sollten zunachst geeignete Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung elektronenarmer Substrate
gefunden werden. Hierzu sollte 1-Nitronaphthalin (74) als desaktiviertes Modellsubstrat in der
elektrochemischen Aminierung dienen. Der A-Ring von 1-Nitronaphthalin (74) ist aufgrund der
elektronenziehenden Nitrogruppe starker desaktiviert als der B-Ring. Daher wird eine
Funktionalisierung des B-Ringes erwartet. Aus sterischen Griinden und wegen des Dipolmoments
sollte die 5-Position bevorzugt aminiert werden. Die Aminierungssequenz sollte wie folgt ablaufen:
1-Nitronaphthalin (74) wird an der Anode zunachst zum entsprechenden Radikal-Kation 75
umgesetzt, welches von Pyridin als Stickstoffnukleophil aus den oben genannten Griinden in der 5-
Position angegriffen werden sollte. In einer weiteren Ein-Elektronen-Oxidation sowie Abspaltung
eines Protons sollte das entsprechende, in 5-Position funktionalisierte, Pyridinium-Derivat 76
erhalten werden. Die Aminolyse mit Piperidin sollte 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) liefern
(Schema 23).

@ L
. Piperidin
NO N NO NO
1] 2 O % CH4CN 2
@a _e- 1 Pyrldln OO 80 OCY 12 h OO
—_— —_— —_—
2. -e, -H*
° N NH
H H 2
X
74 75 76 77

Schema 23: Synthese von 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) durch elektrochemische Aminierung von 1-Nitronaphthalin (74).

1-Amino-5-nitronaphthalin (77) kénnte anschliefend katalytisch zum Diamin 59 hydriert werden. Im
Rahmen meiner Diplomarbeit wurden zu dieser Reaktionssequenz bereits erste Versuche vollzogen.
Screeningexperimente zur Ladungsmenge von 3 bis 8 F bei einer Stromdichte von jeweils 2.5 mA/cm?
an Graphit, Graphitfilz (geometrische Abmessung: 4.0 x 1.0 x 0.5 cm; Stromstéarke jeweils 6 mA), Glas-
kohlenstoff und Platin lieferten das gewiinschte Amin 77 jedoch nur in Spuren.'?”! Es folgte ein
Screening der Stromdichte von 5-15 mA/cm? bei einer konstanten Ladungsmenge von 3 F. Als
Anodenmaterial wurde, neben Graphit, Bor-dotierter Diamant eingesetzt. BDD zeigt fiir gewdhnlich
eine hdhere Leistungsfiahigkeit bei positiveren Potentialen als andere sp*-basierte Kohlen-
stoffmaterialien.[**211%8 Tatsichlich konnten unter Verwendung einer BDD-Anode bei einer Strom-
dichte von 15 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 3 F zwei regioisomere Aminierungsprodukte
erhalten werden: 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) und 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) in Ausbeuten
von 21% bzw. 19%. Die Molekilstruktur der Amine 77 und 78 konnte zudem Uber eine
Kristallstrukturanalyse eines jeweiligen geeigneten Einkristalls bestatigt werden (Schema 24).
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N02 NH2 N02 NH2
OO 1. BDD-Anode, Pyridin OO OO
> +
2. Piperidin, CH3CN
80 °C,12h NO,
74 21%, 77 19%, 78

Schema 24: Elektrochemische Aminierung von 1-Nitronaphthalin (74) an einer BDD-Anode; 0.5 mmol 1-Nitronaphthalin (74);
12.4 mmol Pyridin; 0.2 m BusNBF,/CHsCN; Kathode: Platin; Ladungsmenge: 3 F; Stromdichte: 15 mA/cm?; geteilte
Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 50 °C.

Zudem kam es unter Verwendung von BDD als Anodenmaterial zu einem kompletten Umsatz des
Eduktes 74 sobald Stromdichten von >5 mA/cm? appliziert wurden. Weitere Regioisomere konnten
bislang nicht isoliert werden. Unter Verwendung von Graphit-Anoden wurden die beiden
Regioisomere 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) und 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) laut GC-Kontrolle
nur in Spuren erhalten (Tabelle 1, Eintrag 1 und 2). Bei diesen Reaktionen wurde 1-Nitronaphthalin
(74) nur zu maximal 50% umgesetzt. Graphit scheint sich somit nicht als Elektrodenmaterial zur
Aminierung von 1-Nitronaphthalin (74) zu eignen wohingegen sich BDD bei diesem elektronenarmen
Substrat 74 als leistungsfahig hinsichtlich der Aminierung erwies (Tabelle 1).

Tabelle 1: Screening von verschiedenen Bedingungen zur elektrochemischen Aminierung von 1-Nitronaphthalin (74); 0.5

mmol 1-Nitronaphthalin (74); 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m BusNBF,/CHsCN; Kathode: Platin; Ladungsmenge: 3 F; geteilte
Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur; isolierte Ausbeuten; [a] Temperatur: 50 °C.

Eintrag Anode j[mA/cm?] 77 78 74
1 Graphit 5 Spuren Spuren 49%
2 Graphit 10 Spuren Spuren 81%
3kl BDD 2.5 13% 13% 48%
4 BDD 5 14% 13% 3%
5 BDD 10 21% 14% <1%
61! BDD 15 21% 19% <1%

Die Bildung von 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) sollte eigentlich aus sterischen Griinden und vor
allem wegen des Dipolmoments weniger favorisiert sein als die Bildung von 1-Amino-5-
nitronaphthalin (77). Jedoch werden beide Isomere in nahezu identischen Ausbeuten erhalten. Die
Bildung von signifikanten Mengen an 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) lasst sich durch einen
stabilisierenden Effekt der Nitrogruppe in 1-Position erklaren: Der Pyridiniumring wird sich nahezu
senkrecht zum Naphthalingeriist anordnen und somit eine Stabilisierung durch den partiell negativ
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geladenen Sauerstoff der Nitrogruppe erfahren. Es scheint zu einer elektrostatischen
Wechselwirkung zu kommen (Abbildung 10).

N

% O\ /O
®N N®

79

Abbildung 10: Stabilisierender Effekt der Nitrogruppe in 1-Position auf den Pyridiniumring in 8-Position.

Neben den durchgefiihrten Elektrolysen in Acetonitril wurde Pyridin als Losungsmittel eingesetzt.
Pyridin weist eine hohe anodische Stabilitit auf.*®! Durch den Einsatz von Pyridin als Losungsmittel
in der Elektrolyse sollten anodisch erzeugte 1-Nitronaphthalin Radikal-Kationen effektiver
abgefangen werden und somit die Ausbeute der Aminierungsprodukte 77 und 78 signifikant
gesteigert werden. Die durchgefiihrten Reaktionen fiihrten jedoch nicht zur Bildung der gewiinschten
Amine 77 und 78. Stattdessen wurde die Bildung von Tributylamin (81) beobachtet (GC/MS). Dies
lasst sich auf eine kathodische Zersetzung des Leitsalzes durch eine Hofmann-Eliminierung
zuriickfiihren (Schema 25).1119

/\/@\) + BG> — > N/\/\ + ¢\/T
-BH

80 81 82
Schema 25: Hofmann-Eliminierung an Tetrabutylammonium-Leitsalzen 80.

Basierend auf diesen ersten Ergebnissen, dass Bor-dotierter Diamant fiir die elektrochemische
Aminierung deaktivierter aromatischer Substrate, wie 1-Nitronaphthalin (74), geeignet zu sein
scheint, sollte dieses Anodenmaterial auf seine Eignung fir die direkte, zweifache C,H-Aminierung
von Naphthalin (56) in 1,5-Position evaluiert werden.
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3.2 Direkte elektrochemische Aminierung von Naphthalin in
1,5-Position
Bei der direkten doppelten elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position unter

Verwendung der Yoshida-Methode liegt der Fokus auf der Erzeugung des 1,5-Naphthyldipyridinium-
Systems 84 (Schema 26).

X
o
Anode, Pyridin N Anode, Pyridin

Leitsalz/CH3;CN OO Leitsalz/CH;CN O

56 83

WD

7 oz

|| 8a

Schema 26: Direkte elektrochemische C,N-Bindungsbildung in 1,5-Position von Naphthalin (56).

Um eine Voraussage hinsichtlich der Position der Einflihrung eines weiteren Pyridinmolekiils in ein
anodisch generiertes Radikal-Kation der Pyridinium-Zwischenstufe 83 treffen zu kénnen, wurden
zunachst DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Diese DFT-Rechnungen (B3LYP/6-311g PCM (polarizable
continuum model) Acetonitril)*** zeigen, dass die Orbitalkoeffizienten des LUMO, sowie die
Spindichten eines Radikal-Dikations 87, das bei der Oxidation von 83 entstehen wiirde, in den
Positionen 1,4,5 und 8 deutlich starker ausgepragt sind, als in den Positionen 2,3,6 und 7
(Abbildung 11).

Abbildung 11: LUMO 0.1 a.u. (links) und Spindichte 0.01 a.u. (rechts) eines 1-Naphthylpyridinium Radikal-Dikations
(B3LYP/6-311g PCM Acetonitril).

Da von einem nukleophilen Angriff des freien Elektronenpaares von Pyridin an den Positionen mit
der groflten partiellen positiven Ladung eines 1-Naphthylpyridinium-Radikal-Dikations 87
ausgegangen werden kann, sollte die Spindichte keinen Einfluss auf die Regioselektivitat der Reaktion
haben. Unter Bericksichtigung der LUMO Orbitalkoeffizienten sowie der Spindichten kann
angenommen werden, dass es sich bei den mesomeren Grenzstrukturen 85, 86, 88 und 89 des
Radikal-Dikations 87 um die wahrscheinlichsten handelt. Alle mesomeren Grenzstrukturen 85, 86, 88
und 89 weisen ein intaktes Benzolsystem auf. Diese mesomeren Grenzstrukturen sollten somit
gegeniber solchen bevorzugt sein, in welchen die Aromatizitdt beider Ringe aufgehoben wurde
(Schema 27).
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Schema 27: Mesomere Grenzformeln 85, 86, 88 und 89 eines 1-Naphthylpyridinium Radikal-Dikations 87 sowie
Folgeprodukte eines mdglichen nukleophilen Angriffs von Pyridin.

Wird die Wahrscheinlichkeit eines vermutlich reversiblen nukleophilen Angriffs von Pyridin an die
mesomeren Grenzstrukturen 85, 86, 88 und 89 betrachtet, so ergibt sich folgendes: Ein nukleophiler
Angriff in Position 1 der Grenzstruktur 85 wird sowohl aus sterischen sowie insbesondere
elektrostatischen Griinden &duBerst unginstig sein. Des Weiteren ist eine Deprotonierung und
Rearomatisierung in diesem Fall nicht moglich. Ein nukleophiler Angriff von Pyridin in Position 8 der
Grenzstruktur 86 sollte sowohl aufgrund elektrostatischer AbstoRung, als auch aufgrund eines
energetisch unginstigen Dipolmomentes des entstehenden 1,8-difunktionalisierten Naphthalin-
derivates 94 nicht favorisiert sein. Eine elektrostatische AbstoRung sollte ebenfalls bei der
Pyridinierung der 4-Position von Grenzstruktur 89 auftreten, sodass die Bildung des
1,4-Naphthyldipyridinium-Derivates 95 nicht beglinstigt sein sollte. Im Vergleich zu den bereits
beschriebenen Fillen sollte der nukleophile Angriff von Pyridin in 5-Position der Grenzstruktur 88,
sowohl in sterischer als auch in energetischer Hinsicht am gilinstigsten sein. Durch eine weitere Ein-
Elektronen-Oxidation und Abspaltung eines Protons zur Rearomatisierung kann die
1,5-difunktionalisierte Naphthalinverbindung 84 erhalten werden.

Erste Versuche zur direkten Einflihrung von zwei Aminofunktionalitdten in Naphthalin (56) wurden
bereits wahrend meiner Diplomarbeit durchgefiihrt. Als Anodenmaterialien wurden Graphitfilz
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(seometrische Abmessung: 4.0 x 1.0 x 0.5 cm) bei einer Stromstarke von 6 mA, sowie Glaskohlenstoff
und Graphit bei einer Stromdichte von 2.5 mA/cm? eingesetzt. Die Ladungsmenge wurde zwischen 3
und 9 F variiert. Die Bildung des Dikations 84 konnte bei diesen Versuchen gemald ESI-MS nicht
detektiert werden. Auch die darauffolgende Aminolyse mit Piperidin lieferte keinen Hinweis auf die
Bildung des Diamins 59. Lediglich 1-Naphthylamin (96) wurde beobachtet (GC/MS).12%"]

Als dullerst vielversprechendes Anodenmaterial wurde, in Anlehnung an die zuvor beschriebenen
Versuche zur Aminierung von 1-Nitronaphthalin (74), Bor-dotierter Diamant eingesetzt. In der Tat
wurde unter Verwendung dieses Elektrodenmaterials bei einem ersten Versuch das gewiinschte
1,5-Diaminonaphthalin (59) in einer Ausbeute von 10% erhalten.!*'? Weitere Regioisomere Diamine
wurden bislang nicht beobachtet bzw. isoliert. Somit findet der nukleophile Angriff von Pyridin
aufgrund sterischer sowie elektrostatischer Faktoren selektiv in 5-Position der mesomeren
Grenzstruktur 88 statt. Durch eine weitere Ein-Elektronen-Oxidation sowie die Abspaltung eines
Protons zur Rearomatisierung wird das 1,5-Naphthyldipyridinium-Derivat 84 erhalten, welches mit
Piperidin zum gewiinschten Diamin 59 umgesetzt wird. Der nukleophile Angriff eine Pyridinmolekiils
in die Positionen 1,4 und 8 wird aufgrund der oben beschriebenen Faktoren nicht beobachtet. Als
Nebenprodukt wurde 1-Naphthylamin (96) erhalten (GC, Schema 28).

NH, NH,
1. BDD-Anode, Pyridin OO . OO
2. Piperidin, CH;CN B
80°C,12h NH,
56 96 10%, 59

Schema 28: Erfolgreiche direkte elektrochemische Synthese von 1,5-Diaminonaphthalin (59); 0.5 mmol Naphthalin (56);
12.4 mmol Pyridin; 0.2 M BusNBF,/CHsCN; Anode: BDD; Kathode: Platin; Stromdichte: 10 mA/cm?; Ladungsmenge: 6 F;
geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Weitere Elektrodenmaterialien wurden bisher nicht untersucht. Diese erste direkte elektrochemische
Synthese von 1,5-Diaminonaphthalin (59), ausgehend von der Basischemikalie Naphthalin (56),
eroffnet einen hoch innovativen und nachhaltigen Zugang zu diesem technisch wichtigen Diamin 59.
Zur Steigerung der Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59) sollte die gefundene Reaktionssequenz
im Folgenden hinsichtlich Elektrolyt, verschiedener Elektrolyseparameter, Zellaufbau und Reaktions-
flihrung optimiert werden.

3.2.1 Untersuchung verschiedener Leitsalze

Zur Optimierung der Elektrolyse wurde zuerst ein Screening verschiedener Leitsalze in Acetonitril bei
unterschiedlichen Stromdichten (1-30 mA/cm?) an Bor-dotiertem Diamant durchgefiihrt. Wird die
positive Ladung des zundchst gebildeten einfachen Kations 83 durch ein geeignetes Anion
ausreichend abgeschirmt, kann die weitere Oxidation erleichtert werden. Als klassische — in der
organischen Elektrosynthese eingesetzten — Leitsalze wurden Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat,
Lithiumperchlorat, Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat, Tetrabutylammoniumtrifluormethan-
sulfonat, Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB) und Methyltriethylammoniummethylsulfat (MTES)
untersucht. Unter Verwendung von Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat und einer Stromdichte
von 10 mA/cm? konnte das gewiinschte Diamin 59 in Ausbeuten von bis zu 11% isoliert werden
(Tabelle 2, Eintrag 1). Lithiumperchlorat ergab maximale Ausbeuten von 8% (GC, ISTD) an 1,5-
Diaminonaphthalin (59) bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? wohingegen bei Elektrolysen mit MTES
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als Leitsalz das Diamin 59 nur in Spuren (GC-Kontrolle) erhalten wurde (Tabelle 2, Eintrag 2 und 6).
Beste Ausbeuten von bis zu 18% des Diamins 59 wurden unter Verwendung von
Tetrabutylammoniumtrifluormethansulfonat erhalten (Tabelle 2, Eintrag 4). Als Nebenprodukt
entstand in allen Reaktionen 1-Naphthylamin (14-44%, GC, ISTD, 96). Zusammengefasst finden sich
die bislang besten erhaltenen Ergebnisse des Leitsalzscreenings in Bezug auf die Ausbeute an 1,5-
Diaminonaphthalin (59) in Tabelle 2. Ausfiihrliche Tabellen mit weiteren getesteten Reaktions-
parametern befinden sich im Anhang unter Kapitel 7.1.1.

Tabelle 2: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings verschiedener Leitsalze in Acetonitril; 0.5 mmol Naphthalin (56);

12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol; [b] isolierte Ausbeute.

Eintrag Elektrolyt j[mA/cm?] 96" 590
1 0.2 M BusNBF4/CH;CN 10 14% 10%®!
2 0.2 M LiClO4/CHsCN 10 19% 8%
3 0.2 M BusNPFg/CH;CN 5 19% 12%
4 0.2 M BusNCF3S03/CHsCN 5 n.b. 18%!!
5 0.2 m LiBOB/CHsCN 5-20 - -
6 0.2 M MTES/CHsCN 5-15 bis zu 44% Spuren

Da die hochsten Ausbeuten mit bis zu 18% an 1,5-Diaminonaphthalin (59) bislang unter Verwendung
von Tetrabutylammoniumtrifluormethansulfonat als Leitsalz erhalten wurden, stellte sich die Frage,
ob der Einsatz eines Sulfonatsalzes mit einer langeren perfluorierten Kette als Leitsalz einen positiven
Effekt auf die Ausbeute an Diamin 59 hatte. Um einen solchen Effekt nachzuweisen, wurde zunachst
Tetrabutylammoniumnonafluorbutansulfonat (98) synthetisiert und dieses anschlieRend als Leitsalz
eingesetzt (Schema 29).

F F ﬁugNOH EE /\/\@
F3C>2§’<F@ o e 7&% N~
FF p SOs K Zimmertemperatur FF ¢ SOs
97 87%, 98

Schema 29: Synthese von Tetrabutylammoniumnonafluorbutansulfonat (98).

Der Einsatz dieses Salzes 98 in der elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) unter
Verwendung von BDD-Anoden, Stromdichten von 5-25 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 6 F
fuhrte jedoch nicht zu signifikant besseren Ausbeuten an 1,5-Diaminonaphthalin (59). Dieses konnte
in Ausbeuten von bis zu 15% (GC, ISTD) erhalten werden. Weitere getestete Reaktionsparameter und
entsprechende Ausbeuten sind Tabelle 22 im Anhang unter Kapitel 7.1.1 zu entnehmen.
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Als alternatives Leitsalz wurde Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99) eingesetzt. Die
Synthese von Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99) erfolgte durch Umsetzung von
1,5-Naphthalindisulfonsdure (57) mit einer waéssrigen Losung von Tetrabutylammoniumhydroxid
(Schema 30).

€]
SO3H BU4NOH 803
DOR= @ N
Zimmertemperatur 2 N
SO4H SO,
S)
57 92%, 99

Schema 30: Synthese von Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99).

Dieses Disulfonat 99 sollte sich flach auf das entsprechende 1,5-Naphthyldipyridinium-System 84
legen und somit dessen Energie erniedrigen. Hierdurch wird eine Erhohung der Triebkraft der
gewdinschten Bildung des 1,5-Naphthyldipyridinium-Derivates 84 erwartet. Weiterhin sollte sich das
Disulfonat 99 auch auf das zunéachst gebildete einfache Kation 83 legen um somit dessen weitere
Oxidation zu erleichtern. Bei der Verwendung des Disulfonatsalzes 99 kam es wahrend den
Elektrolysen (BDD-Anode, 5-25 mA/cm?, 6 F) zu einem starken Anstieg der Spannung (>50 V), sodass
ein galvanostatisches Arbeiten nicht mehr moglich war und ein vorzeitiger Abbruch der Elektrolysen
erfolgte. Weiterhin war ein dicker schwarzer Belag auf der Anode sowie auf der Kathode zu
beobachten. Diese Beobachtungen legen nahe, dass es zur elektrochemischen Zersetzung des als
Leitsalz eingesetzten Disulfonates 99 kam. Um die Vermutung zu bestatigen, wurden CV-Messungen
durchgefiihrt. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat
(99) bei einem Potential von etwa 1.0V vs. FcH/FcH* an BDD oxidiert wird (schwarze Linie,
Abbildung 12). Als Vergleich wurde das Cyclovoltammogramm von Tetrabutylammoniumperchlorat
in Acetonitril (blaue Linie, Abbildung 12) in der Graphik aufgetragen. Dieser Elektrolyt weist ein
deutlich groBeres Potentialfenster auf. Naphthalin (56) besitzt ein Peakpotential von 1.3 V vs.
FcH/FcH* an BDD im Elektrolytsystem BusNClO4/CHsCN. Es findet somit die anodische Zersetzung des
Disulfonatsalzes 99 statt, bevor es zu einer Oxidation von Naphthalin (56) kommt. Die CV-Messungen
bestatigen somit die Vermutung einer elektrochemischen Zersetzung des Leitsalzes (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Tetrabutylammoniumperchlorat vs. Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99); schwarze Linie:
Cyclovoltammogramm von 0.1 m Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99)/CHsCN; blaue Linie: Cyclovoltammo-
gramm von 0.1 M Bu4NClO4/CHsCN; Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode:
Ag/AgNOs; Scanrate: 50 mV/s.

Zusammengefasst ldsst sich die Aussage treffen, dass trotz einer Vielzahl an getesteten Leitsalzen bei
unterschiedlichen Stromdichten an BDD-Anoden keine signifikante Steigerung der Ausbeute an
1,5-Diaminonaphthalin (59) zu beobachten war. Die besten Ausbeuten mit bis zu 18% an
1,5-Diaminonaphthalin (59) wurden bislang unter Verwendung von Tetrabutylammoniumtrifluor-
methansulfonat erhalten. Aus Kostengriinden wurde dieses Leitsalz jedoch zumeist nicht fiir die
weiteren Aminierungsversuche verwendet. Stattdessen wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat
eingesetzt.
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3.2.2 Cyclovoltammetrie-Studien

Um den Einfluss des Leitsalzes auf das Oxidationspotential der in Folge der Elektrolyse gebildeten
1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 zu untersuchen, wurden Cyclovoltammetrie-Messungen an
Bor-dotiertem Diamant als Arbeitselektrode durchgefiihrt. Je effektiver die positive Ladung der
1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 durch ein geeignetes Anion abgeschirmt wird, desto
niedriger sollte das Oxidationspotential dieses Kations 83 sein und die weitere Oxidation zum
entsprechenden Dipyridinium-System 84 erleichtert werden. Zundchst wurde das 1-
Naphthylpyridinium-Intermediat erfolgreich als Perchlorat-Salz 100 in einer Ausbeute von 16%
synthetisiert. Hierzu wurde als Leitsalz Lithiumperchlorat fir die entsprechende Elektrolyse
verwendet (Schema 31).

X
_ N" clo,
Graphit-Anode
Pyridin OO
geteilte Zelle
56 16%, 100

Schema 31: Elektrochemische Erzeugung von 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100); 7.8 mmol Naphthalin (56); 0.1 m
LiClO4/CH3CN; 12.4 mmol Pyridin; Anode:Graphit (8 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 5 mA/cm?; Ladungsmenge: 2 F;
geteilte H-Zelle; Separator: Nafion 324®; Zimmertemperatur.

Als Leitsalze wurden in den elektroanalytischen Experimenten Tetrabutylammoniumperchlorat,
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat und Tetrabutylammoniumtrifluormethansulfonat unter-
sucht. Das Peakpotential von Naphthalin (56) liegt bei der Verwendung von BusNCIO4/CH3CN als
Elektrolyt bei 1.30 V vs. FcH/FcH*. Das Peakpotential des 1-Naphthylpyridinium-Systems 83 liegt
hingegen wie erwartet bei einem héheren Wert von 1.71 V vs. FcH/FcH* (Abbildung 13).
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Abbildung 13: rote Linie: Cyclovoltammogramm von 1073 m Naphthalin (56) in 0.1 M BusNClO4/CH3CN; blaue Linie:
Cyclovoltammogramm von 1073 m 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100) in 0.1 m BusNCIO4/CHsCN; schwarze Linie:
0.1 M BusNClO4/CHsCN; Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs;
Scanrate: 50 mV/s.

Kommt als Elektrolyt BusNPFs/CHsCN zum Einsatz, werden in etwa die gleichen Peakpotentiale fir die
Oxidation von Naphthalin (Eox, peak = 1.32 V vs. FcH/FcH*, 56) sowie fiir die Oxidation des 1-Naphthyl-
pyridiniumsystems (Eox, peak = 1.71 V vs. FcH/FcH*, 83) erhalten wie beim vorherigen Elektrolytsystem
(Abbildung 14).
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Abbildung 14: rote Linie: Cyclovoltammogramm von 103 m Naphthalin (56) in 0.1 M BusNPF¢/CHsCN; blaue Linie:
Cyclovoltammogramm von 1073 m 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100) in 0.1 M BusNPFs/CHsCN; schwarze Linie: 0.1 m
BusNPFs/CHsCN;  Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab;  Referenzelektrode: Ag/AgNOs;
Scanrate: 50 mV/s.
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Im Elektrolytsystem BusNCF3SO3/CH3CN betrdgt das Peakpotential von Naphthalin (56) 1.35 V vs.
FcH/FcH*. Das Peakpotential von 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100) betrdgt hier 1.69 V vs.
FcH/FcH* (Abbildung 15).
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Abbildung 15: rote Linie: Cyclovoltammogramm von 103 m Naphthalin (56) in 0.1 M BusNCF3;SO3/CHsCN; blaue Linie:
Cyclovoltammogramm von 10-3 m 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100) in 0.1 m BusNCF3SO3/CH3CN; schwarze Linie: 0.1 m
BusNCF3SO3/CHsCN;  Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs;
Scanrate: 50 mV/s.

Zusammengefasst lasst sich die Aussage treffen, dass die jeweiligen Peakpotentiale von den
unterschiedlichen Leitsalzen nicht beeinflusst werden. Trotz gleicher Konzentration an Analyt ist der
Peakstrom bei der Oxidation von 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100) deutlich geringer als der
Peakstrom, der durch die Oxidation von Naphthalin (56) resultiert. Dieser Effekt lasst sich durch die
elektrostatische AbstofRung des Kations 83 von der positiv polarisierten Arbeitselektrode erklaren.



34 Ergebnisse und Diskussion

3.2.3 Untersuchung verschiedener Lésungsmittel

Neben der Untersuchung des Einflusses verschiedener Leitsalze auf die Bildung der gewiinschten
1,5-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 84, wurden 1,2-Propylencarbonat und Nitromethan als
Losungsmittel flir die doppelte elektrochemische Aminierung evaluiert. Auch diese beiden
Losungsmittel weisen eine hervorragende anodische Stabilitit auf und sollten somit als
Elektrolytkomponente gut geeignet sein.® Die bislang besten erhaltenen Ergebnisse eines
Stromdichtenscreenings (5-25 mA/cm?) sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst (Tabelle 3).
Ausfiihrliche Tabellen mit weiteren Reaktionsparametern sind im Anhang unter Kapitel 7.1.2 zu
finden.

Tabelle 3: Evaluierung von Nitromethan und 1,2-Propylencarbonat als L6sungsmittel; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol

Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur:
60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag Elektrolyt j[mA/cm?] 96! 590!
1 0.2 M BusNBF4/Nitromethan 20 12% 16%
2 0.2 M BusNBF4/1,2-Propylencarbonat 15 22% 18%

Die Ausbeuten an 1,5-Diaminonaphthalin (59) liegen unter Verwendung von Nitromethan (16%, GC,
ISTD) und 1,2-Propylencarbonat (18%, GC, ISTD) als Losungsmittel im Bereich der Ausbeuten, die bei
dem Gebrauch von Acetonitril als Losungsmittel erhalten werden. Daher wird Nitromethan als
Losungsmittel nicht weiter verwendet, da dieses eine hohe Zersetzungsenergie aufweist und somit
fur die technische Anwendung ungeeignet ist.[***! Bis auf ein Ladungsmengenscreening wird auch 1,2-
Propylencarbonat nicht weiter verwendet, da der hohe Siedepunkt (242 °C) eine spatere
Aufreinigung deutlich erschwert.®® Als Lésungsmittel wird somit weiter Acetonitril fiir die
elektrochemischen Aminierungsversuche eingesetzt.
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3.2.4 Einfluss der Ladungsmenge

Bislang wurde bei den durchgefiihrten Screening-Versuchen 1-Naphthylamin (96) als Nebenprodukt
in Ausbeuten von bis zu 50% (GC, ISTD) erhalten. Dies zeigt, dass die Reaktion nicht vollstandig zum
gewilinschten Diamin 59 ablduft. Um den Anteil an 1-Naphthylamin (96) zu verringern und
gleichzeitig die Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59) zu steigern, wurde ein Ladungsmengen-
screening durchgefiihrt. In den vorangegangenen Versuchen wurde durchgehend eine
Ladungsmenge von 6 F appliziert. In diesem Screening wurden nun Ladungsmengen von 7-11F
untersucht. Als Elektrolytsysteme dienten BusNBF,/CH3CN und BusNBF4/1,2-Propylencarbonat
(Tabelle 4). Ausfiihrliche Tabellen zu diesem Ladungsmengenscreening mit den jeweiligen
Reaktionsparametern befinden sich im Anhang unter Kapitel 7.1.3.

Tabelle 4: Variation der Ladungsmenge unter Verwendung verschiedener Elektrolytsysteme; 0.5 mmol Naphthalin (56);

12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 10 mA/cm?; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte
P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag Elektrolyt Ladun?s]menge 96" 590
1 0.2 M BusNBF4/Acetonitril 8 13% 13%
2 0.2 M BusNBF4/1,2-Propylencarbonat 8 14% 20%

Eine signifikante Steigerung der Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59) war auch bei Erhéhung der
Ladungsmenge nicht moglich. Es wurden maximal 20% (GC, ISTD) des Diamins 59 erhalten (Tabelle 4,
Eintrag 2). Die Bildung von 1-Naphthylamin (96) als Nebenprodukt konnte durch die Erhéhung der
Ladungsmenge auf <15% (GC, ISTD) reduziert werden. Ein Grund fiir die dennoch nicht gesteigerte
Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59) konnte die Migration der positiv geladenen
1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 im elektrischen Feld in den Kathodenraum sein. Somit steht
diese flr eine weitere Oxidation nicht mehr zur Verflgung.
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3.2.5 Einfluss des Separators zwischen Anoden- und Kathodenraum

Bislang kam bei den beschriebenen Elektrolysen, die in den geteilten Teflonzellen durchgefiihrt
wurden ein pordser Separator aus gesintertem Glas der Porositat 4 zur Trennung von Anoden- und
Kathodenraum zum Einsatz. Da das bei der anodischen Umsetzung von Naphthalin (56) in Gegenwart
von Pyridin zunachst gebildete 1-Naphthylpyridinium-System 83 eine positive Ladung tragt, wird es
im elektrischen Feld auf die Kathodenseite migrieren. So wurde das einfache Kation 83 gemaR ESI-MS
auch im Kathodenraum nachgewiesen. Befindet sich das einfache Kation 83 im Kathodenraum, steht
es fur eine weitere Oxidation nicht mehr zur Verfigung. Des Weiteren konnte die
1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 an der Kathode reduziert werden. Da bei den praparativ
durchgefihrten Elektrolysen Platin als Kathodenmaterial in Kombination mit Trifluormethan-
sulfonsaure eingesetzt wird, sollte jedoch bevorzugt Wasserstoff auf der Kathodenseite entstehen.

Anstelle des pordsen Separators aus gesintertem Glas wurde eine Celgard® 3401 Membran als
Separator eingesetzt. Diese besteht aus Polypropylen mit einer Dicke von 25 um und einer
durchschnittlichen PorengrofRe von 0.043 um. Als Anodenmaterial wurde Bor-dotierter Diamant bei
Stromdichten von 5-25 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 6 F untersucht. Die getesteten
Bedingungen fihrten nicht zu einer signifikanten Steigerung der Ausbeute an 1,5-Diamino-
naphthalin (59). Es wurden maximal 11% (GC, ISTD) des gewlinschten Diamins 59 erhalten (Tabelle 5,
Eintrag 5). Als Nebenprodukt wurde bei allen Elektrolysen 1-Naphthylamin (<10%, GC, ISTD, 96)
erhalten (Tabelle 5).

Tabelle 5: Evaluierung einer Celgard® 3401 Membran als Separator; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m

Bu4NBF4/CHsCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzellen; Temperatur: 60 °C; [a]
GG, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96 590
1 5 10% 5%
2 10 6% 8%
3 15 7% 6%
4 20 n.b n.b
5 25 5% 11%

Zur effektiven Verhinderung der Migration der positiv geladenen 1-Naphthylpyridinium-
Zwischenstufe 83 in den Kathodenraum wurde weiterhin eine Anionenaustauschermembran
(THOMAPOR®) mit Kationensperreffekt eingesetzt (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Verhinderung der Migration der positiv geladenen 1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 in den
Kathodenraum durch Verwendung einer Anionenaustauschermembran.

Die Membran wurde vor der Benutzung fur 24 h im Elektrolyt 0.2 M BusNBF;/CH3CN eingelegt und
anschlieRend in die geteilten Teflonzellen eingesetzt. Die Elektrolysen wurden unter Verwendung
von Bor-dotierten Diamant-Anoden bei einer Stromdichte von 2.5-10 mA/cm? durchgefiihrt. Es
wurden maximale Ausbeuten des Diamins 59 von 15% (GC, ISTD) bei einer Stromdichte von 7.5
mA/cm? erzielt (Tabelle 6, Eintrag 3). Bei einer niedrigen Stromdichte von 2.5 mA/cm? wurden bis zu
35% (GC, ISTD) 1-Naphthylamin (96) als Nebenprodukt erhalten (Tabelle 6, Eintrag 1). Bei hoheren
Stromdichten fiel dieses Nebenprodukt 96 in geringeren Ausbeuten an (Tabelle 6).

Tabelle 6: Evaluierung einer THOMAPOR® Anionenaustauschermembran als Separator; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4

mmol Pyridin; 0.2 M BusNBF,/CH3CN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle;
Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96" 590
1 2.5 35% 9%
2 5 14% 13%
3 7.5 7% 15%
4 10 3% 13%

Die erwartete signifikante Steigerung der Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59) blieb bei der
Verwendung der Anionenaustauschermembran aus. An dieser Stelle stellt sich die Frage, ob diese
polymerbasierte Membran unter den gegebenen Elektrolysebedingungen stabil ist. Dies lieR sich im
Rahmen dieser Arbeit bislang nicht aufklaren.
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3.2.6 Test unterschiedlicher Pyridinderivate als Nukleophile

Neben Pyridin als Nukleophil wurden elektronenreichere Pyridinderivate wie 2-Aminopyridin (101),
2-Picolin (102), 3-Picolin (103) und 4-Picolin (104) auf ihre Eignung fiir die elektrochemische doppelte
Aminierung von Naphthalin (56) untersucht (Abbildung 17).

X X X X
N”>NH, °N N N
101 102 103 104

Abbildung 17: 2-Aminopyridin (101), 2-Picolin (102), 3-Picolin (103) und 4-Picolin (104).

Werden an dieser Stelle die entsprechenden einfachen Pyridinium-Intermediate gebildet sollte der
+M-Effekt der Aminogruppe von 2-Aminopyridin (101) und der +I-Effekt der Methylgruppen der
Picoline 102, 103 und 104 die positive Ladung in einem hdheren MaRe kompensieren als dies bei
Pyridin der Fall ware. Durch den resultierenden geringeren Elektronenzug auf das Naphthalingerist
sollte dieses bei einem geringeren Oxidationspotential als die 1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe
83 oxidiert werden. Hierdurch sollte eine Steigerung der Ausbeute an 1,5-Diaminonaphthalin (59)
erzielt werden.

Zunachst wurde 2-Aminopyridin (101) als Nukleophil eingesetzt. Als Anodenmaterial wurde Bor-
dotierter Diamant verwendet und bei einer Ladungsmenge von 6 F die Stromdichte von
2.5-10 mA/cm? variiert. GemaR ESI-MS konnte das erwartete einfache sowie doppelte Kation nach
der Elektrolyse nicht in der Reaktionsmischung des Anodenraumes beobachtet werden. Auch die
anschlieBende Aminolyse mit Piperidin lieferte nicht die gewiinschten Amine 96 und 59 (GC-
Kontrolle). Im Gaschromatogramm wurde nur unumgesetztes Edukt 56 beobachtet. Eine mogliche
Erklarung konnte sein, dass 2-Aminopyridin (101) zu elektronenreich ist und es zu einer anodischen
Zersetzung kommt (Schema 32).

1. BDD-Anode NH2 NH,
2-Aminoypridin OO OO
77 > +
2. Piperidin, CH3CN
80°C,12h NH,
56 96 59

Schema 32: Versuch der elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von 2-Aminopyridin (101) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12 mmol 2-Aminopyridin (101); 0.2 m BusNBF,/CH3CN; Anode: BDD (2.0 cm?);
Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichten: 2.5-10 mA/cm? geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C.
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Ferner wurden 2-Picolin (102), 3-Picolin (103) und 4-Picolin (104) als Nukleophile eingesetzt. Die
Elektrolysen wurden bei einer Ladungsmenge von 6 F und Stromdichten von 5-15 mA/cm? an Bor-
dotiertem Diamant durchgefiihrt. Unter Verwendung von 2-Picolin (102) als Stickstoffnukleophil
wurde in der Elektrolyse das entsprechende einfache sowie doppelte Kation 105 und 106 gemaR ESI-
MS gebildet. In der folgenden Abbildungist das ESI-Massenspektrum gezeigt, welches nach der
Elektrolyse unter Applikation einer Stromdichte von 5 mA/cm? erhalten wurde. Das einfache
Pyridiniumderivat 105 und das Dipyridiniumderivat 106 wurden in dieser Elektrolyse in einem
relativen Verhaltnis von 4.3:11.9 gebildet (Abbildung 18).
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Abbildung 18: ESI-MS Analyse der Reaktionslésung des Anodenraumes nach der Elektrolyse unter Verwendung von 2-Picolin
(102) als Stickstoffnukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 2-Picolin (102); 0.2 M BusNCF3SO3/CHsCN; Anode: BDD
(2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichte: 5 mA/cm?%; geteile Teflonzelle; Separator: Nafion 324°;
Temperatur: 60 °C.

Die der Elektrolyse folgende Ringdffnung mit Piperidin flhrte jedoch nicht zur Freisetzung der
Aminofunktionalitdten (Schema 33).

X X
| @ | ﬁ Piperidin NH
BDD-Anode N CH;CN NH> 2
2-Picolin 80 °C,12h
—_— + — +
N NH,
“®
56 105 LJ/WG 96 59
NS
gemal ESI-MS

Schema 33: Versuchte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (59) unter Verwendung von 2-Picolin (102) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 2-Picolin (102); 0.2 m BusNCF3SO3/CH3sCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode:
Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichten: 5-15 mA/cm?; geteile Teflonzelle; Separator: Nafion 324®; Temperatur: 60 °C.
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Mit 3-Picolin (103) als Reagenz wurde gemaR ESI-MS ebenfalls die Bildung des einfachen 107 sowie
doppelten Kations 108 unter Applikation einer Stromdichte von 5 mA/cm beobachtet. Das einfache
und das doppelte Pyridinium-Derivat 107 und 108 werden hier in einem relativen Verhaltnis von
3.1:10.3 erhalten (Abbildung 19).
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Abbildung 19: ESI-MS Analyse der Reaktionslésung des Anodenraumes nach der Elektrolyse unter Verwendung von
3-Picolin (103) als Stickstoffnukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 3-Picolin (103); 0.2 m BusNCF3SO3/CH3CN;
Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichte: 5 mA/cm?; geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C.

Jedoch kam es auch hier nicht zur Freisetzung der Aminofunktion durch Umsetzung mit Piperidin
(Schema 34).

X XX
= | @) Piperidin
BDD-Anode N N CHZCN NH; NH,
3-Picolin 80°C,12h
N NH,
56 107  ll_108 96 59
gemaf ESI-MS

Schema 34: Versuchte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (59) unter Verwendung von 3-Picolin (103) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 3-Picolin (103); 0.2 M BusNCF3SO3/CH3sCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode:
Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichte: 5 mA/cm?; geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.
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Der anodische Umsatz von Naphthalin (59) an BDD bei Stromdichten von 5-15 mA/cm? in Gegenwart
von 4-Picolin (104) lieferte die 1-Naphthyl-4-methylpyridinium-Zwischenstufe 109 sowie das
Dipyridinium-Derivat 110 gemaR ESI-MS in einem Verhéltnis von 43.3:2.7 (Abbildung 20).
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Abbildung 20: ESI-MS Analyse der Reaktionslésung des Anodenraumes nach der Elektrolyse unter Verwendung von 4-Picolin
(104) als Stickstoffnukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 4-Picolin (104); 0.2 m BusNCF3SO3/CHsCN; Anode: BDD
(2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; Stromdichte: 5 mA/cm?% geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C.

Das 1-Naphthyl-4-methylpyridinium-Derivat 109 konnte Uber die Aminolyse mit Piperidin zu
1-Naphthylamin (96) umgesetzt werden. Es wurden Ausbeuten von bis zu 50% (GC, ISTD) des Amins
96 erhalten. Zur Bildung des Diamins 59 kam es jedoch nicht (Abbildung 21).

AN X
Lo, Lo,
BDD-Anode N N" Piperidin, CHsCN NH>
4-Picolin OO OO 80 °C, 12 h OO
_— + >
N
“® .
56 109 Q 110 bis zu 50%, 96 (GC, ISTD)
A
gemal ESI-MS

Abbildung 21: Bildung von 1-Naphthylamin (96) unter Verwendung von 4-Picolin (104) als Nukleophil; 0.5 mmol
Naphthalin (56); 10 mmol 4-Picolin (104); 0.2 m BusNCF3SO3/CHsCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge:
6 F; Stromdichte: 5 mA/cm?; geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Weiterhin wird in den erhaltenen ESI-Massenspektren unter Abbildung 18, Abbildung 19 und
Abbildung 20 ein Addukt aus dem entsprechenden Dipyridinium-Derivat 106, 108, oder 110 mit dem
Anion des Leitsalzes CFsSOs™ bei einer Masse von m/z = 461.11 beobachtet. Tabellen zu den
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getesteten Nukleophilen mit den entsprechenden Elektrolyseparametern befinden sich auch hier im
Anhang unter Kapitel 7.1.4.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ein alternatives Aminolyseprotokoll fir die Umsetzung
der entsprechenden Kationen 105, 106, 107, 108 und 110 bei dem Einsatz von 2-Methylpyridin (102),
3-Methylpyridin (103) und 4-Methylpyridin (104) entwickelt werden muss, um die Amine 96 und 59
zu erhalten. Bei der Verwendung von 2-Picolin (102) und 3-Picolin (103) wird die Ring6ffnung der
entsprechenden Pyridinium-Derivate vermutlich aus sterischen Griinden nicht stattfinden. Der
Angriff von Piperidin auf die 2-Position des Imins 112 ist in diesem Fall sterisch gehindert
(Schema 35).

'ﬁ?f\@ Ii@ ”%1
O —— “

96
Schema 35: Sterische Hinderung der Ring6ffnung des Pyridinium-Derivates 105.

Anstelle von Piperidin zur Ring6ffnung konnte Hydrazin eingesetzt werden. Dies ist im Vergleich zu
Piperidin aufgrund des a-Effektes wesentlich nukleophiler und ist sterisch weniger anspruchsvoll.
2-Aminopyridin (101) eignet sich nicht als Nukleophil fir die elektrochemische Aminierung. Dieses
Pyridinderivat 101 wird vermutlich unter den gegebenen Elektrolysebedingungen zersetzt.

3.2.7 Ammoniak zur Freisetzung der Aminofunktionalitaten

Im Hinblick auf eine technische Anwendung der aufgefundenen doppelten Aminierung von
Naphthalin (56) in 1,5-Position wurde die Freisetzung der Aminofunktionalititen nach der
erfolgreichen anodischen Bildung des 1,5-Dipyridinium-Systems 84 naher betrachtet. Fir diese wird
bislang Piperidin verwendet wobei die finf Kohlenstoffatome des eingesetzten Pyridins verloren
gehen (Schema 36, schwarzer Reaktionsweg). Dieser Schritt senkt die Atomokonomie der
Reaktionssequenz betradchtlich. Um das als Stickstoffquelle genutzte Pyridin nach erfolgter
Ringoffnung der entsprechenden Pyridiniumderivate 83 und 84 quantitativ zuriick zu gewinnen,
wurde der Umsatz mit Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen anstelle von Piperidin angestrebt
(Schema 36, griiner Reaktionsweg).
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Schema 36: Reaktionsweg der Ring6ffnung des Pyridiniumderivates 113 mit Piperidin (schwarz) und mit Ammoniak (griin).

Bislang wurde ein Versuch mit 25%iger wassriger NH3-Losung, Ammoniumchlorid und Ammonium-
acetat durchgefihrt. Analog zur Umsetzung mit Piperidin wurden die Reaktionsmischungen in einem
Druckrohr fiir 12 h bei 80 °C geriihrt. Jedoch wurde bei keiner der Reaktionen eine Umsetzung der
entsprechenden Naphthylpyridinium-Derivate 83 und 84 zu den gewiinschten Aminen 96 und 59
beobachtet (Schema 37).

B B
3
N N" g0°cC 12h NHo NHz
OO Druckrohr OO OO
+ - > +
25% NH3(aq) oder
N Ammon!umchlorld oder NH,
83 “® | 84 Ammoniumacetat 96 59
NS

Schema 37: Versuchte Aminolyse der Pyridiniumderivate 83 und 84 mit 25%iger wdssriger Ammoniak-Lésung, Ammonium-
chlorid und Ammoniumacetat.
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3.2.8 Zweistufige elektrochemische Aminierung von Naphthalin in
1,5-Position

Bei der direkten, doppelten, elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) an Bor-dotierten
Diamant-Anoden scheint bislang ein groRRer Teil des eingesetzten Naphthalins (bis zu 60%, 56) durch
Nebenreaktionen wie Oligomer- und Polymerbildung verloren zu gehen. Die elektrochemische Poly-
merisation von Naphthalin (56) wurde bereits in der Literatur beschrieben.[!¥*118 zyr Verhinderung
dieser unerwiinschten Nebenreaktion sollte die Elektrolyse in zwei Stufen durchgefiihrt werden. Im
ersten Schritt sollte Naphthalin (56) selektiv bei geringen Stromdichten (0.5-1.0 mA/cm?) an Graphit-
Anoden zum entsprechenden 1-Naphthylpyridinium-System 83 umgesetzt werden. Im zweiten
Schritt sollte dieses Kation 83 dann an Bor-dotierten Diamant-Anoden bei héheren Stromdichten
(5-10 mA/cm?) zum gewiinschten Dipyridinium-Derivat 84 umgesetzt werden (Schema 38).

X X
| @ | ®_
Graphit-Anode N BDD-Anode N

0.5-1 mA/cm? OO 5-10 mA/cm? O

N
56 83 ‘@) 84
X

Schema 38: Zweistufiger Prozess zur Vermeidung von Ausbeuteverlusten durch Oligomerisation bzw. Polymerisation von
Naphthalin (56).

Hierzu wurde zunidchst die einfache Aminierung von Naphthalin (56) an Graphit optimiert. Als
Separator wurde eine pordse Glasfritte der Porositdt P4 in den geteilten Teflonzellen eingesetzt. Die
Stromdichte wurde von 0.5-7.5 mA/cm? bei einer konstanten Ladungsmenge von 3 F variiert. Die
héchste Ausbeute an 1-Naphthylamin (96) wurde mit 72% (GC, ISTD) bei einer Stromdichte von
1.0 mA/cm? erhalten (Tabelle 7, Eintrag 2). Geringere Ausbeuten an Amin 96 wurden bei 0.5 mA/cm?
bzw. 7.5 mA/cm? (61% bzw. 63%, GC, ISTD) erhalten (Tabelle 7, Eintrag 1 und 6). Im Ubrigen lagen die
Ausbeuten an 1-Naphthylamin (96) bei den jeweils applizierten Stromdichten im Bereich von 70%
(GC, ISTD, Tabelle 7).
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Tabelle 7: Screening verschiedener Bedingungen zur elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung
einer porésen Glasfritte P4 als Separator; 1.0 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m BusNBF,/CH3CN; Anode:
Graphit (2.5 cm?); Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur; [a] GC, interner Standard:
n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] Ladunij]menge 96!
1 0.5 3 61%
2 1.0 3 72%
3 2.0 3 65%
4 3.0 3 70%
5 5.0 3 68%
6 7.5 3 63%

Neben einer pordsen Glasfritte wurde der Einfluss einer Celgard® 3401 Membran als Separator auf
die Bildung des gewiinschten 1-Naphthylamins (96) untersucht. Es wurden Stromdichten von 0.3-
1.0 mA/cm? und Ladungsmengen von 2.5-3.5 F evaluiert. 1-Naphthylamin (96) wurde unter
Applikation einer Stromdichte von 0.5 mA/cm? bei einer Ladungsmenge von 3.0 F mit einer besten
Ausbeute von 75% (GC, ISTD) erhalten (Tabelle 8, Eintrag 3). Sonst lagen die erhaltenen Ausbeuten
an 1-Naphthylamin (96) im Bereich von 70% (GC, ISTD, Tabelle 8).

Tabelle 8: Screening verschiedener Bedingungen zur elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung
einer Celgard® 3401 Membran als Separator; 1.0 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m BusNBF,/CH3CN; Anode:

Graphit (2.5 cm?); Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Celgard® 3401; Zimmertemperatur; [a] GC, interner
Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] Ladun{[g:']m enee 961!
1 0.3 3.0 68%
2 0.5 2.5 69%
3 0.5 3.0 75%
4 0.5 3.2 63%
5 0.5 3.5 70%
6 0.75 3.0 67%
7 1.0 2.5 72%

Ferner wurde Graphitfilz (geometrische Abmessung: 2.0 x 1.0 x 0.4 cm) als Anodenmaterial ein-
gesetzt. Es wurden Strombereiche von 1-5 mA bei einer Ladungsmenge von 3 F evaluiert. 1-
Naphthylamin (96) wurde bei diesen Experimenten in einer Ausbeute von maximal 73% erhalten
(Tabelle 9, Eintrag 3).
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Tabelle 9: Screening verschiedener Bedingungen zur elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56); 1 mmol Naphthalin
(56); 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m BusNBF,/CH3;CN; Anode: Graphitfilz (2.0 x 1.0 x 0.4 cm); Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle;
Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol; [b] isolierte Ausbeute.

. Strom Ladungsmenge
Eintrag 96"
[mA] [F]
1 1 3 58%
2 2 3 72%
30! 3 3 73%
4 5 3 67%

Die von Yoshida erhaltene Ausbeute von 99% 1-Naphthylamin (96) bei der Umsetzung von
Naphthalin (56)®% wurde trotz Untersuchung einer Vielzahl an Reaktionsparametern nicht erreicht.
Diese Diskrepanz lasst sich vermutlich dadurch erklaren, dass die hier beschriebenen Versuche nicht
unter Inertgasbedingungen durchgefiihrt wurden. Unter industriellen Aspekten betrachtet ist dies
jedoch wesentlich praktikabler.

Nachdem die einfache elektrochemische Aminierung von Naphthalin (56) hinsichtlich
Elektrodenmaterial, Stromdichte, Ladungsmenge und Zellaufbau optimiert worden war, wurde in
einem ersten Experiment die zweistufige Umsetzung von Naphthalin (56) zum gewiinschten Diamin
59 untersucht. Hierzu wurde Napthalin (56) zuerst bei einer Stromdichte von 2.5 mA/cm? und einer
Ladungsmenge von 3 F an Graphit-Anoden umgesetzt und nach Ende der Elektrolyse diese gegen
BDD-Anoden ausgetauscht. Die Stromdichte wurde auf 10 mA/cm? erhéht wobei Ladungsmengen
von 2-5F untersucht wurden. Als Hauptprodukt wurde gemaR GC-Analytik 1-Naphthylamin (96)
erhalten. Das Diamin 59 wurde nur in Spuren detektiert. Weiterfiihrende Experimente zu diesem
zweistufigen Prozess werden von Sabine Méhle im Rahmen ihrer Dissertation durchgefiihrt.[***!

3.2.9 Direkte elektrochemische Aminierung von Naphthalin in 1,5-Position
unter potentiostatischen Bedingungen

Neben den durchgefiihrten galvanostatischen Experimenten (konstante Stromstdrke) wurde ein
Versuch zur doppelten elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position unter
potentiostatischer Arbeitsweise durchgefiihrt. Es wurden trockene Losungsmittel verwendet und die
Reaktion unter Intergasbedingungen in einer geteilten Zelle (siehe Abbildung 60, rechts) mit einer
Glasfritte als Separator durchgefiihrt. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgNOs-Elektrode
eingesetzt. Zunachst sollte Naphthalin (56) bei einem Potential von 1.3 V vs. Ag/AgNOs selektiv zum
1-Naphthylpyridinium-Intermediat 83 umgesetzt werden. Nach dem vollstindigen Umsatz von
Naphthalin (56), welcher durch einen abnehmenden Stromfluss gekennzeichnet sein sollte, sollte das
Potential auf 1.7 V vs. Ag/AgNO; erhéht werden. Bei diesem Potential sollte das 1-Naphthyl-
pyridinium-System 83 selektiv zum Dipyridinium-Derivat 84 transformiert werden. Durch das exakte
Einstellen des Elektrodenpotentials sollte eine erhdhte Selektivitat hinsichtlich der Bildung der 1,5-
Naphthyldipyridinium-Zwischenstufe 84 resultieren. Laut DC-Analyse der erhaltenen Reaktions-
mischung nach der Aminolyse wurde ein komplexes Produktgemisch erhalten. Die sadulen-
chromatographische Auftrennung lieferte das gewiinschte Diamin 59 in einer Ausbeute von 15%. Es
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lasst sich feststellen, dass unter potentiostatischer Arbeitsweise im Vergleich zu galvanostatischen
Bedingungen bislang keine hoheren Ausbeuten an 1,5-Diaminonaphthlin (59) erzielt werden konnten
(Schema 39).

X X
Lo, Lo, Piperidin
N N NH,
BDD-Anode BDD-Anode CH3CN
Pyridin OO Pyridin OO 80 °C, 12 h OO
1.3V 1.7V
vs. Ag/AgNO;3 vs. Ag/AgNO;, N NH,
’d
®
4 o,
56 83 « | 8 15%, 59

Schema 39: Potentiostatisch durchgefiihrte, direkte, doppelte Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position; Anode: BDD;
Kathode: Platin; Referenzelektrode: Ag/AgNQOs; 0.5 mmol Naphthalin (56); 0.2 M BusNCF3SO3/CHsCN; 12.4 mmol Pyridin;
geteilte H-Zelle; Separator: Glasfritte; Zimmertemperatur.
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3.2.10 Substratbreite

Die erfolgreiche elektrochemische zweifache Aminierung von Naphthalin (56) an Bor-dotierten
Diamant-Anoden eroffnet die Moglichkeit weitere Substrate mit dieser Methode zu den
entsprechenden Diaminen umzusetzen. Technisch interessante Diamine sind Methylendianiline
(MDA). Diese Diamine werden zur Synthese von Methylendiphenyldiisocyanaten (MDI) ein-
gesetzt.®®% Die doppelte elektrochemische Aminierung von Diphenylmethan an Bor-dotierten
Diamant-Anoden lieferte ein komplexes Produktgemisch woraus mittels Sdulenchromatographie und
semi-praparativer HPLC (High Performance Liquid Chromatography) die folgenden Produkte isoliert
und charakterisiert werden konnten: 2-Benzylanilin (10%, 119), 4-Benzylanilin (11%, 120), 2,4'-
Diaminodiphenylmethan (6%, 121), 3,2'-Diaminodiphenylmethan (3%, 122), 4,4-Diamino-
diphenylmethan (4%, 123) und 4,3‘-Diaminodiphenylmethan (4%, 124). Es wird ausschlieBlich eine
Kernfunktionalisierung beobachtet und keine Funktionalisierung der benzylischen Position (vgl.
Kapitel 3.3.1 und 3.4.5). Dieser neu gefundene Zugang zu den Diaminodiphenylmethanen wurde
allerdings aufgrund der niedrigen Ausbeuten nicht weiter verfolgt (Abbildung 22).

NH,
saclecach
10%, 119 11%, 120
NH, NH,
SACHSAGH
HoN
6%, 121 3%, 122
HzN
H2N NH2 NH2
4%, 123 4%, 124

Abbildung 22: Produktverteilung der elektrochemischen Aminierung von Diphenylmethan; 0.5 mmol Diphenylmethan;
12.4 mmol Pyridin; 0.2 M BusNBF,/CHsCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 20 mA/cm?; Ladungsmenge:
6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Ferner wurde die dreifache elektrochemische Aminierung von Triphenylmethan untersucht.
4,4 4" -Triaminotriphenylmethan (103) ist ein Zwischenprodukt fir das wichtige Spezialisocyanat
Triphenylmethan-4,4‘,4“-triisocyanat  (104), welches als Vernetzer I|6sungsmittelhaltigen
Polyurethanklebstoffen zugesetzt wird. PU-Klebstoffe werden in der Schuhindustrie besonders fir
die Sohlenverklebung eingesetzt (Abbildung 23).0°®
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NH, NCO
HoN” ‘ ‘ “NH, OCN/‘E‘\“NCO
125 126

Abbildung 23: 4,4°,4"-Triaminotriphenylmethan (125) und Triphenylmethan-4,4°,4-triisocyanat (126).

In einem ersten Versuch wurde Triphenylmethan an Bor-dotierten Diamant-Anoden bei einer
Stromdichte von 15 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 6 F umgesetzt. Nach erfolgter Aminolyse
wurde eine dulerst komplexe Reaktionsmischung aus regioisomeren Mono-, Di-, und Triaminen
erhalten (GC/MS). Es konnten 2-Aminotriphenylmethan (6%, 127), 3-Aminotriphenylmethan (3%,
128) und 4-Aminotriphenylmethan (8%, 129) isoliert und charakterisiert werden (Abbildung 24).

NH,
% z O
NH,
6%, 127 3%, 128 8%, 129

Abbildung 24: Produktverteilung der elektrochemischen Aminierung von Triphenylmethan; 2-Aminotriphenylmethan (127),
3-Aminotriphenylmethan (128) und 4-Aminotriphenylmethan (129); 0.5 mmol Triphenylmethan; 12.4 mmol Pyridin; 0.2 m
Bu4NBF4/CHsCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 15 mA/cm?; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle;
Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Die Bildung des Pyridinium-Derivates 130, welches durch die Funktionalsierung einer ortho-Position
von Triphenylmethan zundchst erhalten wird, sollte aufgrund stabilisierender n-n-Wechselwirkungen
energetisch bevorzugt sein (Abbildung 25).
N
O o,
N

o Q

130
Abbildung 25: Stabilisierende r-r-Wechselwirkungen bei ortho-Pyridinierung von Triphenylmethan.

Negativ wirkt sich bei einer ortho-Funktionalisierung von Triphenylmethan allerdings der groRe
sterische Anspruch dieser Position aus. Nahezu keine sterische Hinderung ist bei einem nukleophilen
Angriff von Pyridin in der 4-Position gegeben. 2-Aminotriphenylmethan (127) und 4-Aminotriphenyl-
methan (129) werden daher in nahezu identischen Ausbeuten erhalten. 3-Aminotriphenyl-
methan (128) wird wie erwartet in deutlich schlechteren Ausbeuten als die Amine 127 und 129
erhalten. Eine weitere sdaulenchromatographische Auftrennung der mehrfach aminierten Produkte
war zundchst nicht moglich.



50 Ergebnisse und Diskussion

In einem weiteren Experiment der elektrochemischen Mehrfachaminierung von Triphenylmethan
wurden die, nach einer ersten sdulenchromatographischen Auftrennung erhaltenen, regioisomeren
Diamin-Mischfraktionen 131 mit Di-tert-butyldicarbonat derivatisiert um eine weitere Aufreinigung
mittels Sdulenchromatographie zu ermoglichen. Es konnte somit 2,2°-Bis(1,1-dimethylethyloxy-
carbonylamido)triphenylmethan (132) isoliert werden (Schema 40).

BOC,0O >Lo O
EtOH, Pyridin, 52 h
Y O)\NH HN/gO

Zimmertemperatur

HN'\ |\NH
2|/ P 2

131 <1%, 132

Schema 40: Derivatisierung einer Mischung aus mehreren regioisomeren Diaminen 131 mittels Di-tert-butyldicarbonat.

Trotz des hohen sterischen Anspruchs der ortho-Positionen von Triphenylmethan wurde die
zweifache Funktionalisierung in 2- und 2‘-Position experimentell beobachtet. Diese Beobachtung
lasst sich auf die Stabilisierung der Dipyridinium-Zwischenstufe (iber mn-m-Wechselwirkungen
zurickfiihren (Abbildung 26).

Abbildung 26: Stabilisierung der Dipyridinium-Zwischenstufe 133 iiber n-rni-Wechselwirkungen.

Weitere derivatisierte Diamine konnten nicht in Reinsubstanz erhalten werden. Eine Fraktion, die
laut GC/MS aus mehreren regioisomeren Triaminen bestand, konnte sdulenchromatographisch nicht
weiter aufgereinigt werden. Es wurden komplexe Mischfraktionen erhalten.

Zusammenfassend l3sst sich die Aussage treffen, dass eine Ubertragung der gefundenen Methode
zur elektrochemischen Mehrfachaminierung von aromatischen Systemen moglich ist. Werden
Substrate eingesetzt, bei denen Regioisomere gebildet werden kénnen, so werden diese auch
beobachtet. Dies erschwert die Aufreinigung der erhaltenen Reaktionsmischungen betrachtlich.

3.2.11 Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die direkte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (56) in
1,5-Position unter Verwendung von BDD-Anoden zum ersten Mal erfolgreich aufgezeigt werden.**?
Aufgrund sterischer sowie elektronischer Faktoren verlauft die Umsetzung hoch regioselektiv. Bor-
dotierte Diamant-Elektroden erwiesen sich als Schliissel zum Erfolg dieser elektroorganischen
Umsetzung. Die technische Synthese von 1,5-Diaminonaphthalin (59) kann durch diese innovative
Reaktionssequenz um mehrere Stufen verkiirzt werden. Durch Optimierung einer Vielzahl an
Parametern wie Stromdichte, Ladungsmenge, Elektrolyt, Versuchsaufbau und Reaktionsfiihrung war
es moglich, 1,5-Diaminonaphthalin (59) in einer Ausbeute von bislang 20% zu erhalten. Griinde



Ergebnisse und Diskussion 51

warum das Diamin 59 nicht in héheren Ausbeuten erhalten wurde, moégen zum einen in der hohen
Polymerisationstendenz von anodisch erzeugten Naphthalin Radikal-Kationen liegen4+%8 zum
anderen kdnnen bei den eingesetzten hohen Stromdichten von >5 mA/cm? an BDD-Anoden
komplexe Reaktionswege initiiert werden, die zu einer Mineralisierung der organischen Materie
fihren kénnen.051

Die aufgefundene doppelte Aminierungssequenz lieR sich auf weitere Substrate wie Diphenylmethan
und Triphenylmethan Ubertragen. Somit wurde ein neuer elektrochemischer Zugang zu den
technisch wichtigen Methylendianilinen gezeigt. Die Herausforderung bei diesen Substraten lag
aufgrund der Bildung zahlreicher Regioisomere in der Aufreinigung der erhaltenen
Aminierungsprodukte.
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3.3 Elektrochemische Aminierung weiterer nicht-aktivierter
Aromaten

3.3.1 Elektrochemische Aminierung von Alkylbenzolen

Nach dem ersten Aufzeigen der doppelten elektrochemischen Aminierung von Naphthalin wurde
parallel zu den oben beschriebenen Optimierungsversuchen untersucht, ob die gefundene zweifache
Aminierung auf Alkylaromaten wie m-Xylol (134) Ubertragbar ist. Die Annahme war, dass die
Aminierung gemaR dem Yoshida Protokoll zur Funktionalisierung der beiden benzylischen Positionen
von m-Xylol (134) fihren sollte und somit ein Zugang zu 1,3-Di(aminomethyl)benzol 140 erhalten
werden kdnnte. Das Diamin 140 ist eine wichtige Zwischenstufe zur Synthese des Diisocyanates 72,
welches als Isocyanatkomponente zur Herstellung von hochbrechenden Linsenmaterialien auf PU-
Basis dient (vgl. Kapitel 1.4).

Die Reaktion zur Seitenkettenfunktionalisierung von m-Xylol (134) sollte wie folgt ablaufen: Das nach
Ein-Elektronenoxidation erhaltene, aromatische Radikal-Kation 135 ist duRerst acide!®2%*?1 und sollte
somit durch Pyridin in benzylischer Position deprotoniert werden. Radikale wie 136 werden fir
gewobhnlich bei einem niedrigeren Oxidationspotential als das entsprechende Substrat 134
oxidiert,"?? sodass leicht ein weiterer Elektronentransfer stattfindet. Dieser Elektronentransfer kann
entweder an der Elektrode oder in der Losung stattfinden. Im letzteren Fall dient ein Radikal-Kation
135 als Oxidationsmittel. Das so entstehende Carbokation 137 kann nun von Pyridin abgefangen
werden wobei das Pyridinium-Derivat 138 entsteht (Schema 41).

S @ﬁ@z ﬁi@

/@

N

Schema 41: Mégliche anodische Seitenkettenfunktionalisierung von m-Xylol (134) unter Verwendung von Pyridin als
Stickstoffnukleophil.

Durch Wiederholung der in Schema 41 dargestellten Reaktionssequenz konnte 1,3-Di(amino-
methyl)benzol (140) erhalten werden. Aus sterischen sowie elektrostatischen Griinden sollte die
weitere Funktionalsierung des Pyridinium-Derivates 138 in der noch nicht-funktionalisierten
benzylischen Position erfolgen, sofern eine weitere Oxidation des Kations 138 moglich ist
(Schema 42).
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Schema 42: Mdgliche erneute anodische Oxidation des Pyridinium-Derivates 138 in Gegenwart von Pyridin.

Da die von Yoshida und Mitarbeitern entwickelte Methode auf elektronenreiche Substrate limitiert
ist,’® lag die Herausforderung der elektrochemischen Aminierung von m-Xylol (134), einem gering
aktivierten Substrat, in dem Auffinden geeigneter Elektrolysebedingungen. Der Fokus galt auch hier
dem Elektrodenmaterial. Die anfangliche Nutzung einer Graphitfilz-Anode fiihrte nur zu moderaten
Ausbeuten und interessanterweise wurde keine Funktionalisierung der benzylischen Positionen nach
dem unter Schemad4l beschriebenen Mechanismus beobachtet. Es entstand stattdessen
ausschlieBlich das kernfunktionalisierte Produkt 2,4-Dimethylanilin (141). Eine ausfiihrliche
Diskussion unter welchen Bedingungen eine Seitenkettenfunktionalisierung und unter welchen eine
Kernfunktionalisierung stattfindet, ist unter Kapitel 3.4.5 zu finden. Die nur malRigen Ausbeuten an
2,4-Dimethylanilin (141) veranlassten eine weitere Untersuchung der Kernaminierung von m-Xylol
(134). Als Elektrodenmaterialien wurden Graphitfilz, Graphitvlies, Platin, Glaskohlenstoff,
isostatischer Graphit und Bor-dotierter Diamant eingesetzt. Bei den planaren Elektrodenmaterialien
wurde die Stromdichte von 2-12 mA/cm? variiert. Im Fall der porésen Materialien Graphitfilz und
Graphitvlies, bei denen die exakte Oberfliche nicht bestimmt werden konnte, wurde ein
Strombereich von 6-36 mA untersucht (geometrische Abmessung Graphitfilz: 5.0 x 1.0 x 0.5 cm;
Graphitvlies: 5.0 x 1.0 cm). Ein Vorteil von Graphitfilz und Graphitvlies ist die groRe Oberflache.
Allerdings muissen elektrochemisch generierte, reaktive Intermediate wie Radikal-Kationen von der
Elektrodenoberflache in den Elektrolyten diffundieren um dort, Gber chemische Folgereaktionen,
zum gewdlinschten Produkt umgesetzt zu werden. Dieser Massetransport kann durch Absorption der
generierten reaktiven Zwischenstufen in den Poren behindert werden.

Als Testsubstrat wurde m-Xylol (134) eingesetzt. Die Screening-Experimente wurden in geteilten
Teflonzellen mit einer pordsen Glasfritte der Porositat P4 als Separator durchgefiihrt (Schema 43).

1. Anode
0.2 M BuyNBF4/CH3CN/Pyridin
22 °C, 2.5 F, geteilte Zelle

2. Piperidin, CH;CN
12h, 80 °C NH,

134 141

Schema 43: Elektrochemische Aminierung von m-Xylol (134) als Testsubstrat zur Untersuchung von verschiedenen
Elektrolyseparametern.
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Unter Verwendung von Glaskohlenstoff, Platin und Graphitvlies als Anodenmaterial wurde das
gewlinschte 2,4-Dimethylanilin (141) nur in Spuren erhalten (GC-Analytik). Platin und Glaskohlenstoff
wiesen nach der Elektrolyse Ablagerungen auf der Oberfliche auf. Der Einsatz von Graphitfilz
hingegen fihrte zu Ausbeuten von bis zu 40% (GC, ISTD) an 2,4-Dimethylanilin (141) bei einer
Stromstarke von 30 mA. Isostatischer Graphit lieferte Ausbeuten von bis zu 15% (GC, ISTD) des Amins
141 bei einer Stromdichte von 12 mA/cm? Allerdings wurde hier eine massive Korrosion des
isostatischen Graphits beobachtet. Die besten bislang isolierten Ausbeuten wurden unter
Verwendung von Bor-dotiertem Diamant (60% 2,4-Dimethylanilin 141 bei einer Stromdichte von
8 mA/cm?) als Anodenmaterial erhalten. Fiir die folgenden Versuche wurden daher ausschlieRlich
BDD-Anoden eingesetzt (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Elektrochemische Aminierung von m-Xylol (134) unter Verwendung unterschiedlicher Anodenmaterialien bei
verschiedenen Stromdichten (links) beziehungsweise Stromstdrken (rechts); 0.2 m BusNBF4/CHsCN; 1.0 mmol m-Xylol (134);

12.4 mmol Pyridin; Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 22 °C; [a] GC, interner Standard:
n-Octylbenzol.

Weiterhin wurde der Einfluss unterschiedlicher Konzentrationen (0.1 M-0.6 M) des Leitsalzes Tetra-
butylammoniumtetrafluoroborat evaluiert. Eine hohe Leitsalzkonzentration kann zur Stabilisierung
von anodisch erzeugten hoch reaktiven Radikal-Kationen und damit zur Selektivitdt der Reaktion
beitragen. Mit einer Ausbeute von 60% (GC, ISTD) des Amins 141 wurden die besten Resultate mit
einer 0.2M und einer 0.3M Leitsalzlosung erzielt. Fir die folgenden Versuche wurde
dementsprechend eine 0.2 M Lésung eingesetzt (Abbildung 28, links). Die applizierte Ladungsmenge
wurde von 2-3.2 F variiert. Als optimierte Ladungsmenge wurden 2.5 F bestimmt bei der 141 in einer
Ausbeute von 60% erhalten wurde (Abbildung 28, rechts).



Ergebnisse und Diskussion 55

100 100
90 2 |
80 |- 80 |
70 | 70
Z 60} . %, 60}
X . X [
= - Z
o 50 F o 50 |
5 n t=1 n ]
=} . 5
] ] 9]
o 40} o 40 u ]
0 %) n
> =
< 30 < 30}
20 |- 20 |
10 | 10 |
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
01 02 03 04 05 06 2,0 22 24 26 28 30 32
¢/mol L™ Ladungsmenge / F

Abbildung 28: Elektrochemische Aminierung von m-Xylol (134); links: Screening unterschiedlicher Leitsalzkonzentrationen
Bu4NBF4/CH3CN; 1.0 mmol m-Xylol (134); 12.4 mmol Pyridin; Stromdichte: 8 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.5 F; rechts:
Ladungsmengenscreening; 0.2 M BusNBF,/CH3CN; 1.0 mmol m-Xylol (134); 12.4 mmol Pyridin; Stromdichte: 8 mA/cm?;

Anode: BDD; Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 22 °C; [a] GC, interner Standard: n-
Octylbenzol.

Um ein besseres Verstdandnis der erhaltenen Ergebnisse zu erlangen wurden Cyclovoltammetrie-
messungen durchgefiihrt. Isostatischer Graphit konnte wegen der beobachteten Korrosion unter den
Elektrolysebedingungen nicht als Arbeitselektrode fiir die Messungen eingesetzt werden. Aufgrund
der schwierigen Kontaktierung von Graphitvlies und Graphitfilz konnten auch diese Materialien nicht
fir CV-Messungen verwendet werden. Wird Glaskohlenstoff als Arbeitselektrode eingesetzt, wird die
Oxidation von m-Xylol (134) bei einem Potential von 1.71 V vs. FcH/FcH* beobachtet. An Platin und
BDD erfolgt die Oxidation von 134 bei einem Potential von jeweils 1.80 V vs. FcH/FcH*. Durch die
Zugabe von Pyridin (gleicher Uberschuss wie in den praparativen Elektrolysen) verschwindet der
Oxidationspeak von m-Xylol (134) im Fall von Glaskohlenstoff und Platin als Arbeitselektroden und
nur die Oxidation von Pyridin ist sichtbar. Diese findet bei einem Potential von 2.72 V vs. FcH/FcH* an
Glaskohlenstoff bzw. 2.32 V vs. FcH/FcH* an Platin statt. Bei BDD als Arbeitselektrode bleibt der
Oxidationspeak von m-Xylol (134) nach Zugabe von Pyridin erhalten und es ist zusatzlich die
Oxidation von Pyridin bei einem Potential von 2.64 V vs. FcH/FcH* zu beobachten. Diese Daten sind in
Ubereinstimmung mit den préparativen Screeningergebnissen bei denen 2,4-Dimethylanilin (141) nur
in Spuren unter Verwendung von Platin- bzw. Glaskohlenstoff-Anoden entstand, wohingegen mit

Bor-dotierten Diamant-Anoden gute Ausbeuten von bis zu 60% des Anilins 141 erhalten wurden
(Abbildung 29).
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Abbildung 29: Cyclovoltammogramme von 1.0 mm m-Xylol (134, rote Linie) und 1.0 mm m-Xylol (134) + 12.4 mm Pyridin
(blaue Linie); Elektrolyt: 0.1 m BusNBF,/CHsCN; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs;
Scanrate: 100 mV/s.

Bislang gibt es keine eindeutige Erklarung warum der Oxidationspeak von m-Xylol (134) an
Glaskohlenstoff und Platin durch Zugabe von Pyridin verschwindet, wohingegen dies bei BDD nicht
der Fall ist. Allerdings stiitzen die CV-Daten die Ergebnisse, die in den praparativen Screening-
experimenten erhalten wurden. Es kann Uber eine mogliche Blockierung der Elektrodenoberflache
von Platin und Glaskohlenstoff durch Pyridin spekuliert werden, sodass diese fiir m-Xylol (134) nicht
mehr zuganglich ist.

Die optimierten Reaktionsbedingungen (BDD-Anode, 8 mA/cm?, 2.5 F, 0.2 M BusNBF4/CH3CN) wurden
anschlieRend auf eine Reihe unterschiedlich substituierter, gering aktivierter Alkylaromaten Uber-
tragen (Tabelle 10).
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Tabelle 10: Substratbreite der elektrochemischen Aminierung von gering aktivierten Alkylaromaten unter Verwendung von
BDD-Anoden; Kathode: Platin; 0.2 m BusNBF,/CH3CN; 1.0 mmol Substrat; Stromdichte: 8 mA/cmZ2; Ladungsmenge: 2.5 F;
geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 22 °C; isolierte Ausbeuten.

Eintrag Substrat Produkt Ausbeute

-

1 141 60%
134
NH,
2 142 143 50%
NH,
3 145 50%
144
NH,
4 30%
146 147 0
NH,
H2N 0, 0,
> 148 @"23 " 149b 20% +35%
NH,
NH,
H,N
150 151a 151b
152 153 61%
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Alkylsubstituenten in 1,3-Position fiihrten zu den entsprechenden Anilinderivaten in guten
Ausbeuten von bis zu 60%. Isopropylgruppen sind trotz des groRen sterischen Anspruchs kompatibel
mit der Aminierungsmethode und das Anilinderivat 143 konnte in einer Ausbeute von 50% isoliert
werden (Tabelle 10, Eintrag 2). 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin (150) wurde bevorzugt in der sterisch
weniger gehinderten 6-Position aminiert, sodass 32% des Anilins 151a bzw. 8% des Anilins 151b
erhalten wurden. Para-Xylol (152) konnte ebenfalls in guten Ausbeuten von 61% in das
entsprechende Anilin 153 lGberfiihrt werden. Interessanterweise sind auch tert-Butylgruppen mit der
Methode kompatibel, gleichwohl kationische Intermediate entstehen. Allerdings ist die
Funktionalisierung ortho zu einer tert-Butylgruppe sterisch gehindert. Dies spiegelt sich in den
Ausbeuten der entsprechenden Anilinderivate 147 und 149a wider. Die sterische Hinderung ist bei
Mesitylen (154) noch ausgepragter und das entsprechende Anilin 155 wird in einer Ausbeute von nur
24% erhalten.!'?3

3.3.2 Zweifache elektrochemische Kernaminierung von 1,3-Bis(1-
methylethyl)benzol und m-Xylol

Neben der einfachen Kernaminierung gering aktivierter Alkylaromaten an Bor-dotierten Diamant-
Anoden wurde auch die doppelte, direkte elektrochemische Kernaminierung von 1,3-Bis(1-
methylethyl)benzol (142) und m-Xylol (134) untersucht.[*?*! Als Anodenmaterial sollte Bor-dotierter
Diamant zum Einsatz kommen, da dessen Leistungsfahigkeit hinsichtlich der elektrochemischen
doppelten Aminierung am Beispiel von Naphthalin (56) bereits aufgezeigt werden konnte. Im
Elektrolytsystem 0.2 M BusNBF4/CH3CN wurden Stromdichtenbereiche von 2.5-20 mA/cm? bei einer
Ladungsmenge von 6 F unter Verwendung von Bor-dotierten Diamant-Anoden untersucht. Allerdings
konnte bei allen durchgefihrten Reaktionen keine Bildung der entsprechenden zweifach
kernaminierten Produkte 156 und 157 beobachtet werden (Schema 44).

1. BDD-Anode, Pyridin 12N
2. Piperidin, CH;CN
12 h, 80 °C NH,
134 156
1. BDD-Anode, Pyridin H2N
2. Piperidin, CH;CN
12 h, 80 °C NH,
142 157

Schema 44: Versuchte elektrochemische zweifache Aminierung von m-Xylol (134) und 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142);
0.2 M BusNBF4/CHsCN; 0.5 mmol m-Xylol (134) bzw. 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142); Anode: BDD; Kathode: Platin;
Stromdichten: 2.5-20 mA/cm?; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Bei diesen Versuchsreihen wurden nur die jeweiligen einfach aminierten Produkte 141 und 143
erhalten. Unter den gewahlten Elektrolysebedingungen ist eine doppelte Kernaminierung von m-
Xylol (134) und 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) bisher nicht moglich. Vermutlich ist das
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Oxidationspotential der zunachst gebildeten N-Arylpyridinium-Systeme 113 zu hoch, sodass eine
erneute Oxidation innerhalb des elektrochemischen Fensters des Elektrolyten nicht stattfindet. Um
diese Hypothese zu verifizieren wurde N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158) in
einer Ausbeute von 4% elektrochemisch synthetisiert und isoliert, um anschlieRend dessen
Oxidationspotential mittels Cyclovoltammetrie zu bestimmen. Die Molekilstruktur des Salzes 158
wurde Uber die Rontgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls erhalten (Schema 45).

N\
BDD-Anode, Pyridin

N ©
@ Cio,
N

142 4%, 158

Schema 45: Elektrochemische Erzeugung von N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158); 7.0 mmol 1,3-Bis(1-
methylethyl)benzol (142); 0.1 m LiClO4/CH3CN; 12.4 mmol Pyridin; Anode:BDD (8 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte:
10 mA/cm?; Ladungsmenge: 2 F; geteilte H-Zelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.

Die durchgefiihrten Cyclovoltammetriemessungen zeigen, dass 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142)
mit einem Oxidationspeak von 1.82 V vs. FcH/FcH* im Bereich des Oxidationspotentials von m-Xylol
(134) an BDD liegt. Die Oxidation von N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158) lasst
sich nur als leichte ,Schulter” bei ca. 2.31 V vs. FcH/FcH* erkennen (Abbildung 30).

1,6
1l Arbeitselektrode: BDD
' —0.1M Bu4NCIO4/CH3CN
12 | 1 mM 142
—0.1 M Bu,NCIO,/CH_CN
N 1 mM 158
E 08}
<
E 06}
04k
02}k
00}
e
-0,2 1 1 1
-1 0 1 2

E/NV vs. FcH/FcH'

Abbildung 30: rote Linie: Cyclovoltammogramm von 1073 m N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158) in
0.1 M BusNClO4/CHsCN; schwarze Linie: Cyclovoltammogramm von 1073 m 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) in 0.1 m
Bu4NClO4/CH3CN;  Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs;
Scanrate: 50 mV/s.

Es kann davon ausgegangen werden, dass N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158)
aufgrund des hohen Oxidationspotentials, welches im Bereich der anodischen Zersetzung des
Elektrolyten liegt, nicht weiter oxidiert wird und somit das gewiinschte Diamin 157 nicht Uber die
verwendete Methode zuganglich ist. Aufgrund der dhnlichen elektronischen Struktur des Pyridinium-
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Derivates 158 und einem N-(2,4-Dimethylphenyl)pyridinium-Salz, welches sich von m-Xylol (134)
ableitet, sollten deren Oxidationspotentiale vergleichbar sein. So ist davon auszugehen, dass auch
das Oxidationspotential der N-(2,4-Dimethylphenyl)pyridinium-Zwischenstufe im Bereich der elektro-
chemischen Zersetzung des Elektrolyten liegt.

3.3.3 Elektrochemische Aminierung von Nitrobenzol und Nitrotoluol

Nachdem aufgezeigt werden konnte, dass Bor-dotierter Diamant ein gutes Leistungsvermogen
hinsichtlich der elektrochemischen Aminierung wenig aktivierter Alkylaromaten hat, wurde versucht
das wesentlich elektronenarmere Nitrobenzol (159) als Substrat fir die elektrochemische Aminierung
einzusetzen. Uber diese Methode zugingliche Nitroaniline 160 kénnten anschlieRend katalytisch zu
den entsprechenden aromatischen Diaminen hydriert werden. Als Anodenmaterial kam Bor-dotierter
Diamant zum Einsatz. Es wurde bei einer Ladungsmenge von 2.5 F ein Stromdichtenbereich von 5-
20 mA/cm? untersucht (Schema 46).

1. BDD-Anode, Pyridin

= || JNH,
2. Piperidin, CH;CN 7
NO, 12 h, 80 °C NO,
159 160

Schema 46: Versuchte elektrochemische Aminierung von Nitrobenzol (159); 0.2 m BusNBF4/CHsCN; 1.0 mmol Nitrobenzol
(159); 12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichten: 5-20 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.5 F; geteilte
Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C.

Bei keiner der durchgefiihrten Reaktionen wurde die Bildung von aminierten Produkten 160
detektiert (GC-Kontrolle). Bei allen Reaktionen wurde nach der Elektrolyse eine Belagsbildung auf der
Anode festgestellt. Vermutlich ist Nitrobenzol (159) zu elektronenarm, um innerhalb des
Potentialfensters des verwendeten Elektrolyten oxidiert zu werden. Es kann eine elektrochemische
Zersetzung des Elektrolyten in Betracht gezogen werden. Dies wiirde die Bildung eines Films auf den
Anoden wéahrend der Elektrolyse erklaren. Neben Nitrobenzol (159) wurde versucht para-Nitrotoluol
(161) an BDD-Anoden zu aminieren. Hierbei wurde in zwei unterschiedlichen Elektrolytsystemen
gearbeitet: 0.2 M BusNBF;/CHsCN und 0.2 M BusNBF4/1,2-Propylencarbonat. Als Anodenmaterial
wurde BDD eingesetzt und die Stromdichte von 5-25 mA/cm? variiert. Die Reaktionen wurden bei 60
°C und einer Ladungsmenge von 2.5 F durchgefiihrt. Bei den Elektrolysen im Elektrolyten 0.2 m
BusNBF4/CH3sCN wurde eine Belagsbildung auf der Anode beobachtet. Bei keiner der durchgefiihrten
Reaktionen wurde die Bildung von aminierten Produkten 162 beobachtet (GC-Kontrolle, Schema 47).



Ergebnisse und Diskussion 61

1. BDD-Anode, Pyridin

>~ | JNH,
2. Piperidin, CH3CN =
NO, 12 h, 80 °C NO,
161 162

Schema 47: Versuchte elektrochemische Aminierung von para-Nitrotoluol (161); evaluierte Elektrolytsysteme: 0.2 m
Bu4NBF4/CHsCN und 0.2 m BusNBF,/1,2-Propylencarbonat; 0.5 mmol p-Nitrotoluol (161); 12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD;
Kathode: Platin; Stromdichten: 5-25 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.5 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur:
60 °C.

Vermutlich ist auch para-Nitrotoluol (161) bereits zu elektronenarm, um innerhalb der Grenzen des
Potentialfensters der verwendeten Elektrolyten oxidiert zu werden. Es kann die Aussage getroffen
werden, dass die Aminierungsmethodik eine Limitierung hinsichtlich stark desaktivierter Aromaten
wie beispielsweise Nitroaromaten aufweist.

3.3.4 Fazit

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass Bor-dotierter Diamant ein leistungsfdhiges
Elektrodenmaterial zur elektrochemischen Aminierung von gering aktivierten Alkylaromaten ist. Die
von Yoshida entwickelte Methode konnte somit erfolgreich auf elektronendarmere Substrate
ausgeweitet werden. Jedoch erfolgte die Aminierung entgegen der urspriinglichen Erwartungen nicht
in benzylischer Position, sondern am aromatischen Kern.!*?3 1,3-Di(aminomethyl)benzol (140) kann
unter Verwendung dieser Aminierungsmethodik nicht erhalten werden. Die zweifache Aminierung
des aromatischen Kerns von m-Xylol (134) und 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) war aufgrund der
hohen Oxidationspotentiale der einfachen Pyridiniumderivate nicht moglich. Nitroaromaten wie 159
und 161 scheinen dagegen bereits zu elektronenarm zu sein, um an Bor-dotierten Diamant-
Elektroden umgesetzt zu werden. Hier kommt es vermutlich zur Zersetzung der jeweiligen
eingesetzten Elektrolyten.
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3.4 Anodische Acetamidierung zum C,N-Bindungsaufbau

3.4.1 Einleitung

Neben der Verwendung von Pyridin sollte im Folgenden Acetonitril als Nukleophil fiir die C,N-
Bindungsknilipfung eingesetzt werden, um so die entsprechenden Acetamide zu erhalten, welche
anschlieRend in die freien Amine Uberfiihrt werden konnten. Bei der anodischen Bildung von
Acetamiden handelt es sich um ein elektrochemisches Analogon der Ritter-Reaktion.!*?>! Die Reaktion
verlauft Uber die intermedidre Bildung von Radikal-Kationen oder Carbeniumionen, die von
Acetonitril unter Bildung der entsprechenden Nitrilium-Salze abgefangen werden. Die anschlieRende
Hydrolyse dieser Nitrilium-Intermediate liefert die gewlinschten Acetamide. Zumeist wird Acetonitril
als Losungsmittel eingesetzt (Schema 48).

Anode ® 1. CH;CN

Substrat ———> [Substrat]'® oder [Substrat]

Acetamid
2. H,O

Schema 48: Anodische Acetamidbildung.

Eberson und Nyberg berichteten im Jahr 1964 von der ersten anodischen Acetamidierung. Hierbei
setzten die Autoren 2,2-Dimethylpropionsdure (163) anodisch in CHsCN/2% H,O/kat. KOH als
Elektrolytsystem um und erhielten so N-tert-Butylacetamid (165) in einer Ausbeute von 40%. Die
Elektrolyse wurde galvanostatisch, unter Bedingungen die typischerweise fiir die Kolbe-Elektrolyse

verwendet werden, durchgefiihrt (Schema 49).112¢!

Pt-Anode 0
OH CH3CN, H,0, kat. KOH )\ 1. CH3CN >L )]\
® - = N
H

0 -CO, 2. H,0O
163 164 40%, 165

Schema 49: Anodische Acetamidierung von 2,2-Dimethylpropionséure (163).11261

Die folgende Einflihrung beschrankt sich auf die elektrochemische Acetamidierung von aromatischen
und benzylischen Substraten. Die anodische Acetamidierung von aromatischen Substraten mit freien
benzylischen Positionen wurde ebenfalls erstmals von Eberson und Nyberg vorgestellt. Die
Elektrolyse von Durol (166b) und Hexamethylbenzol (166a) an Platin-Anoden im Elektrolyt
NaClO4/CH3CN lieferte nach der Hydrolyse 2,4,5-Trimethylbenzylacetamid (38%, 168b) und
Pentamethylbenzylacetamid (42%, 168a, Schema 50).[?"!
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CH;

Platin-Anode o
. 0.8-1.0 V vs. SCE R |N|@ . HNJ\
NaCIO4/CH3CN
ungeteilte Zelle ;@i H,0 ;@i
EE—"
R R R
166 167 168
a: R=CHj a: R=CHj a: R=CHj, 42%
b:R=H b:R=H b: R=H, 38%

Schema 50: Anodische Acetamidierung von Durol (166b) und Hexamethylbenzol (166a) nach Eberson et al.[227]

In Gegenwart von Wasser waren die Ausbeuten signifikant geringer, da Wasser als Nukleophil
anodisch erzeugte Radikal-Kationen bzw. Kationen ebenfalls abfangen kann und die entsprechenden
Benzylalkohole gebildet werden. Der Einfluss von Wasser auf die Produktverteilung wurde in
weiterfihrenden Studien von Eberson und Olofsson untersucht. Mit zunehmendem Wassergehalt
(0.5-5%) nimmt die Ausbeute an Acetamiden ab und es werden Benzylalkohole sowie Benzaldehyde
als Nebenprodukte erhalten. Im Zuge dieser Studien wurden weitere Substrate wie Toluol (170), o-
Xylol, m-Xylol (134) und p-Xylol (152) in die entsprechenden Acetamide (berflhrt. Die
Funktionalisierung erfolgt exklusiv in der benzylischen Position.28!
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Bewick et al. berichteten im Jahr 1976 von der ersten zweifachen Acetamidierung von Durol (166b)
und Hexamethylbenzol (166a) in den benzylischen 1,3-Positionen (Schema 51).[2%/130]

1. Platin-Anode
0.1 M BuyNBF4/CH3CN

R potentiostatisch R
ungeteilte Zelle
H H
N N
2. H,O
R O R O
166 169
a: R=CHj a: R=CHj
b:R=H b:R=H

Schema 51: Zweifache Acetamidierung von Durol (166b) und Hexamethylbenzol (166a)./125.130]

Der heute allgemein akzeptierte Mechanismus der Bildung von Acetamiden, ausgehend von
methylsubstituierten aromatischen Substraten, sieht am Beispiel von Toluol (170) wie folgt aus: In
einer Ein-Elektronen-Oxidation wird zunachst das entsprechende aromatische Radikal-Kation 171
gebildet. Benzylische Wasserstoffatome in Radikal-Kationen sind deutlich acider, als in der
entsprechenden neutralen Verbindung (pKs (Toluol, 170) = 54, pKs (171) = -13 in
Acetonitril),120121131) 5odass leicht ein Proton in benzylischer Position abgespalten werden kann. Das
so entstehende benzylische Radikal 172 wird in einem weiteren Ein-Elektronen-Oxidationsschritt zum
Kation 173 oxidiert, welches von Acetonitril unter Bildung eines Nitrilium-Salzes abgefangen wird. Die
anschlieRende Hydrolyse liefert das entsprechende Acetamid 174 (Schema 52).1*3%

CH2 H\[(
@ @ e ©;::f“é"

Schema 52: Mechanismus der anodischen Acetamidierung am Beispiel von Toluol (170).311

Fiir tiefergehende mechanistische Betrachtungen bzw. Diskussionen wird auf die entsprechenden
Verdffentlichungen verwiesen 11281331341

Parker und Hammerich beschrieben im Jahr 1974 die erste Kernfunktionalisierung fiir Anthracen als
Substrat unter wasserfreien Bedingungen. In Gegenwart von Trifluoressigsdureanhydrid als
Wasserfanger wurde das Acetamidierungsprodukt 175 in einer Ausbeute von 82% erhalten
(Abbildung 31).[23]
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82%, 175
Abbildung 31: 9-Acetamidoanthracen (175).

Von der Kernfunktionalisierung elektronenarmer Aromaten, wie Carbonylverbindungen 176

(Schema 53) bzw. Trifluormethylbenzol (179, Schema 54) berichteten Miller et al.**® und Barba et
G/.[134]

1. Platin-Anode
@) R 0.1 M Et4NBF,4/CH;CN O R o) R
2.3-2.4 V vs. Ag/AgNO;

H
: N
geteilte Zelle
T,

2. H,0 o
HN
R = Me, ‘Pr, OEt, OH \g/
176 bis zu 70%, 177  bis zu 24%,178

Schema 53: Elektrochemische Acetamidierung des Kerns von aromatischen Carbonylverbindungen 176.1136

1. Platin-Anode
0.05 M BuyNBF4/CH3CN

CF3 2.8 V vs. Ag/AgCl(sat) CF; H
geteilte Zelle \n/
2. H,0 0o
179 86%, 180

Schema 54: Anodische Acetamidierung von Trifluormethylbenzol (179).1234

Kumar und Mitarbeiter veroffentlichten Arbeiten zur elektrochemischen Kernacetamidierung von
unter anderem Benzol, Acetophenon, Benzoesaure, Naphthalin (56) und p-Xylol (152) in guten
Ausbeuten. Die Elektrolysen wurden potentiostatisch in ungeteilten Zellen in einer 1:1 Losung aus
0.1 M KCI/H,0 und Acetonitril durchgefiihrt. Platin wurde als Anoden- und Kathodenmaterial
eingesetzt.['3”] Barba et al. versuchten die erhaltenen Ergebnisse fiir Acetophenon und p-Xylol (152)
zu reproduzieren was jedoch nicht gelang.[*3#
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Die anodische Synthese von aromatischen bzw. benzylischen Acetamiden erlaubt die direkte
Funktionalisierung einer C,H-Bindung unter Kniipfung einer C,N-Bindung. Dies ist dul3erst interessant
im Hinblick auf die Entwicklung neuartiger und innovativer elektrochemischer Synthesen von Aminen
und Diaminen, da Acetamide sauer in die entsprechenden freien Amine U(berfiihrt werden
kénnen.[3813 Auf diese Weise kdnnte Naphthalin (56), analog zur oben beschriebenen Aminierung
(vgl. Kapitel 3.2), doppelt in 1,5-Position Uber die elektrochemische Bildung des Acetamids 182
funktionalisiert werden. Das Acetamid 182 kdnnte anschliefend sauer oder basisch in 1,5-Diamino-
naphthalin (59) Gberfiihrt werden (Schema 55).

56 181 182 59
Schema 55: Méglicher Zugang zu 1,5-Diaminonaphthalin (59) iiber die elektrochemische Synthese des Acetamids 182.

Die Funktionalisierung sollte aufgrund elektrostatischer, sowie sterischer Faktoren selektiv in
1,5-Position erfolgen. Dieses Prinzip konnte schon bei der direkten, doppelten elektrochemischen
Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position unter Verwendung von Pyridin als Nukleophil und
Bor-dotierten Diamant-Anoden aufgezeigt werden (vgl. Kapitel 3.2).

Eine analoge Reaktionssequenz sollte auch bei m-Xylol (134) als Substrat moglich sein. Hierbei sollte
es aufgrund sterischer sowie elektrostatischer Faktoren zur selektiven Funktionalisierung der
benzylischen 1,3-Positionen kommen, sofern eine erneute Oxidation des Nitrilium-Derivates 183
innerhalb des Potentialfensters des verwendeten Elektrolyten moglich ist (Schema 56).

CH CH ©
@ 3 @ 3
N// N/// HN H,N
Anode Anode
H,O .
N\n/ NH,
N® 0
134 183 184 ||l 185 140

CH,

Schema 56: Mdéglicher Zugang zu 1,3-Di(aminomethyl)benzol (140) tiber die elektrochemische Synthese des Acetamids 183.

Eine derartige Synthese der beiden technisch bedeutsamen Diamine 59 und 140 bringt groRe
okonomische sowie 6kologische Vorteile mit sich, da das Losungsmittel (Acetonitril) gleichzeitig das
Reagenz darstellt. Die Elektrolysen wurden unter galvanostatischen Bedingungen durchgefiihrt, da
dies bei Erfolg der Reaktionen ein einfaches Hochskalieren ermoglicht.
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3.4.2 Anodische Acetamidierung von Naphthalin

Zu Beginn der Untersuchungen zur anodischen Acetamidierung von Naphthalin (56) wurden CV-
Messungen durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass die Oxidation des Substrates innerhalb des
Potentialfensters des verwendeten Elektrolyten 0.1 m LiClO4/CHsCN ablauft. Hierbei wurden Bor-
dotierter Diamant, Glaskohlenstoff und Platin als Arbeitselektroden eingesetzt, da diese Materialien
spater bei der Durchfiihrung der praparativen Elektrolysen als Anodenmaterial verwendet wurden.
Naphthalin (56) weist an allen verwendeten Elektrodenmaterialien einen irreversiblen
Oxidationspeak bei 1.3 V vs. FcH/FcH* auf. Das gleiche Oxidationspotential fir Naphthalin wurde bei
den CV-Studien unter Kapitel 3.2.2 erhalten. Da die Oxidation von Naphthalin irreversibel ist, sollte
die Verwendung einer ungeteilten Zelle fir die praparativen Elektrolysen mdoglich sein. Dies hat den
Vorteil einer geringeren Klemmspannung sowie eines geringeren apparativen Aufwandes, als dies bei
einer geteilten Zelle der Fall ist. Interessanterweise sind unter Verwendung von Platin als
Arbeitselektrode bereits im reinen Elektrolyten zwei irreversible Peaks bei 1.9 V und -1.7 V vs.
FcH/FcH* zu beobachten. Diese lassen sich vermutlich auf minimale elektroaktive Verunreinigungen
des Losungsmittels oder des Leitsalzes zuriickfiihren (Abbildung 32).

Arbeitselektrode: BDD Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff
a4l 0.1 M LiCIOAICHBCN 4| — 0.1 MLICIO,/CHCN
—0.1M LiCIOAICHacN — 0.1 M LiCIO /CH,CN
1mM Naphthalin (56) 1 mM Naphthalin (56)
£ ep 5 of
< <
1S €
0 0}
2 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1
2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
E/V vs. FcH/FcH' ENV vs. FcH/FcH'

Arbeitselektrode: Platin
4F |—0.1M LiCIO,/CH,CN

—0.1 M LiCIO /CH,CN
1 mM Naphthalin (56)

j/mAcm?

1 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2

E/V vs. FcH/FcH"

Abbildung 32: rote Linien: Cyclovoltammogramme von 10-3 m Naphthalin (56) in 0.1 m LiClO4/CH3sCN; schwarze Linien: Cyclo-
voltammogramme von 0.1 m LiClO4/CHsCN; Arbeitselektroden: BDD (oben links), Glaskohlenstoff (oben rechts), Platin
(unten); Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab,; Referenzelektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Die durchgefiihrten CV-Studien zeigen, dass Naphthalin (56) innerhalb des Potentialfensters des
verwendeten Elektrolyten irreversibel oxidiert wird und das Elektrolytsystem sich somit fir die
praparativen Elektrolysen eignet.
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In einem nachsten Schritt wurden die Acetamide 186 und 182 ausgehend von den entsprechenden
Aminen 96 und 59 durch eine klassische Acetylierung mit Essigsaureanhydrid dargestellt, um eine
Referenz fir die gaschromatographischen und NMR-spektroskopischen Analysen der jeweiligen
Elektrolysen zu erhalten (Abbildung 33).114%

186 182
Abbildung 33: N-Acetyl-1-naphthylamin (186) und 1,5-Bis(acetamido)naphthalin (182).

1,5-Bis(acetamido)naphthalin (182) ist aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
in den gangigen organischen Losungsmitteln unldslich und nur in Dimethylsulfoxid (DMSO) maRig
[6slich. Das Zielprodukt 182 sollte somit wahrend der Aufarbeitung der Reaktion ausfallen und
konnte leicht isoliert werden (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Wasserstoffbriickenbindungen von 1,5-Bis(acetamido)naphthalin (182).

Die anodische Umsetzung von Naphthalin (56) in 0.1 m LiClO4/CH3CN wurde unter galvanostatischen
Bedingungen in ungeteilten Zellen durchgefiihrt. Es wurde trockenes Acetonitril verwendet. Nach
Erreichen der jeweils applizierten Ladungsmenge wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit Wasser versetzt. AnschlieBend wurde mit Ethylacetat
extrahiert und die organische Phase mittels GC-Analytik untersucht. Dieses Aufarbeitungsprotokoll
wurde bei allen Versuchen zur anodischen Acetamidierung verwendet. Es wurden Graphit,
Glaskohlenstoff, Platin und BDD als Anodenmaterialien eingesetzt. Die Stromdichte betrug bei diesen
Versuchen jeweils 5 mA/cm? und die Ladungsmenge 3 F. Es sollte zunachst tberpriift werden, ob die
einfache Einflihrung einer Acetamidgruppe moglich ist. Diese Reaktionen lieferten jedoch gemall GC-
Kontrolle bislang nicht das gewiinschte Acetamid 186 (Schema 57).
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Schema 57: Versuchte anodische Acetamidierung von Naphthalin (56); Anoden: Platin, BDD, Glaskohlenstoff, Graphit;
Kathode: Graphit, Nickelnetz bei BDD-Anode; 0.1 m LiClO4/CHsCN; 7.8 mmol Naphthalin (56); Stromdichte: 5 mA/cm?Z;
Ladungsmenge: 3 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Statt des erwarteten Acetamids 186 entstand an allen untersuchten Anodenmaterialien (Graphit,
BDD, Glaskohlenstoff und Platin) 1,1‘-Binaphthyl (188) und 1,4-Naphthochinon (189). Die beiden
Produkte 188 und 189 wurden im Fall der Elektrolyse an Graphit isoliert und charakterisiert
(Schema 58).

Graphit-Anode

CHCN + Oligomere/Polymere

56 2%, 188 2%, 189

Schema 58: Anodische Umsetzung von Naphthalin (56) an Graphit in 0.1 m LiClO4/CHsCN; Kathode: Graphit; 7.8 mmol
Naphthalin (56); Stromdichte: 5 mA/cmZ2; Ladungsmenge: 3 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Die Entstehung von 1,1°-Binaphthyl (188) ldsst sich durch den nukleophilen Angriff eines
elektronenreichen Naphthalin-Molekiils 56 auf ein anodisch entstandenes Naphthalin Radikal-Kation
190 erkldren (Schema 59).1117:118]

188

56 190
Schema 59: Mechanismus zur anodischen Binaphthylbildung.

1,4-Naphthochinon (189) entstand durch Restspuren von Wasser, die im Elektrolyt vorhanden waren.
In diesem Fall wird ein anodisch erzeugtes Naphthalin Radikal-Kation 190 von Wasser als Nukleophil
abgefangen, wodurch zunachst 1-Naphthol entsteht. 1-Naphthol wird durch Wiederholung der
Reaktionssequenz in 1,4-Dihydroxynaphthalin tberfiihrt, welches durch weitere Oxidationsschritte
zu 1,4-Naphthochinon umgesetzt wird.*% Weiterhin wurde sidulenchromatographisch eine Fraktion
erhalten, die breite Signale im aromatischen Bereich des *H-NMR-Spektrums aufwies. Hierbei handelt
es sich um Oligomere des Naphthalins (56). 1,1°-Binaphthyl (188) kann oxidiert werden und von
einem weiteren Naphthalin-Molekil 56 angegriffen werden oder 1,1‘-Binaphthyl (188) kann als
Nukleophil mit einem Naphthalin Radikal-Kation 190 reagieren. Durch die Wiederholung solcher
Reaktionssequenzen bilden sich héhermolekulare Aggregate.[*14-117]
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Neben Lithiumperchlorat als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat eingesetzt. Als
Anodenmaterialien kamen Graphit, Glaskohlenstoff, Platin und BDD bei einer Stromdichte von
jeweils 5 mA/cm?, einer Ladungsmenge von 3 F und einer Temperatur von 30 °C zum Einsatz. Auch
diese Versuche fiihrten nicht zu dem gewiinschten Acetamid 186. Bei allen Reaktionen konnte die
Bildung von 1,1‘-Binaphthyl (188) beobachtet werden (GC-Kontrolle). Ferner wurde in
weiterfihrenden Versuchen eine geteilte Zelle verwendet. Es wurde eine Platin-Anode bei einer
Stromdichte von 2 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 3 F eingesetzt. Wahrend des Versuches
stieg die Klemmspannung auf >70 V an, sodass dieser nach der Applikation von 1.5 F abgebrochen
werden musste. Die Bildung des gewiinschten Acetamids 186 wurde jedoch auch hier nicht
beobachtet.

Da in der Literatur vielfach liber die anodische Einflihrung der Acetamidgruppe in benzylischer
Position berichtet wurde, wurde 1-Methylnaphthalin (192) als Modell-Substrat eingesetzt. Jedoch
fiihrte die anodische Umsetzung von 1-Methylnaphthalin (192) in einer ungeteilten Zelle an Platin als
Elektrodenmaterial nicht zum erwarteten Acetamid 193 (Schema 60).

(@)
1. Platin-Anode \f

o O
(D s

192 193

Schema 60: Versuchte anodische Acetamidierung von 1-Methylnaphthalin (192); Anode: Platin; Kathode: Graphit; 0.1 m
LiClO4/CH3CN; 7.5 mmol 1-Methylnaphthalin (192); Stromdichte: 5 mA/cm?; Ladungsmenge: 3 F; ungeteilte Becherglaszelle;
Temperatur: 30 °C.

Anstelle des erwarteten Acetamids wurde die Bildung von 4,4‘-Dimethyl-1,1'-binaphthyl (194)
beobachtet. Der Reaktionsmechanismus zur anodischen Bildung des Dimers 194 verlauft analog zu
dem unter Schema 59 dargestellten Mechanismus. Das Dimer 194 konnte in einer Ausbeute von 14%
isoliert werden (Schema 61).

Platin-Anode OO
CH3CN

192 14%, 194

Schema 61: Anodische Acetamidierung von 1-Methylnaphthalin (192); Anode: Platin; Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CH3CN;
7.5 mmol 1-Methylnaphthalin (192); Stromdichte: 5 mA/cm?; Ladungsmenge: 3 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur:
30°C.

Bislang konnte die elektrochemische Einfihrung einer Acetamidfunktionalitdt in Naphthalin (56) bzw.
1-Methylnaphthalin (192) nicht realisiert werden. Stattdessen wurden die Dimere 188 und 194
beobachtet. Diese kdnnen durch weitere Oxidationssequenzen zu oligomeren bzw. polymeren
Produkten reagieren. Die anodische C,H-Funktionalisierung von Naphthalin (56) ist, auch bei
Verwendung anderer Nukleophile wie beispielsweise Pyridin, durch die hohe Polymerisationstendenz
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dieses Substrates 56 bislang limitiert. Im Folgenden sollte daher m-Xylol (134) als Substrat fir die
anodische Acetamidierung der benzylischen Positionen evaluiert werden.

3.4.3 Anodische Acetamidierung von m-Xylol

In Analogie zu der oben beschriebenen Vorgehensweise wurden zu Beginn der Untersuchungen zur
anodischen Acetamidierung von m-Xylol (134) CV-Messungen durchgeflhrt. Als Arbeitselektroden
wurden Bor-dotierter Diamant, Glaskohlenstoff und Platin eingesetzt. m-Xylol (134) weist bei allen
drei verwendeten Elektrodenmaterialien mit 1.7 V vs. FcH/FcH* ein um 400 mV hdheres, irreversibles
Peakpotential im Vergleich zu Naphthalin (56) auf (vgl. Kapitel 3.3.1). Da die Oxidation von
m-Xylol (134) irreversibel ist, sollte die Durchfihrung der pradparativen Elektrolysen in einer
ungeteilten Zelle moglich sein. Bei der Verwendung von Platin als Arbeitselektrode wird ein
irreversibler Peak bei -1.6 V vs. FcH/FcH* bei der Vermessung des reinen Elektrolyten beobachtet
(vgl. Kapitel 3.4.2). Dies ist vermutlich auf eine geringe elektroaktive Verunreinigung des Elektrolyten
zuriickzufihren (Abbildung 35).
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Abbildung 35: rote Linien: Cyclovoltammogramme von 103 m m-Xylol (134) in 0.1 m LiClO4/CHsCN; schwarze Linien:
Cyclovoltammogramme von 0.1 m LiClO4/CH3sCN; Arbeitselektroden: BDD (oben links), Glaskohlenstoff (oben rechts), Platin
(unten); Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab,; Referenzelektrode: Ag/AgNQs; Scanrate: 100 mV/s.

Im Anschluss an die CV-Studien wurden die Acetamide 162 und 153 auf klassischem Weg durch eine
Umsetzung der entsprechenden Benzylamine mit Essigsdureanhydrid als Referenzsubstanzen fiir GC-
sowie NMR-Analysen synthetisiert (Abbildung 36).
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Abbildung 36: N-(3-Methylbenzyl)acetamid (195) und 1,3-Di(acetamidomethyl)benzol 185.

Die anodische Synthese von N-(3-Methylbenzyl)acetamid (195) ausgehend von m-Xylol (134) als
Ausgangssubstanz ist in der Literatur eingehend beschrieben worden (vgl. Kapitel 3.4.1). Hierbei
wurde jedoch unter potentiostatischen Bedingungen gearbeitet. In den folgenden Untersuchungen
wurde vorerst versucht N-(3-Methylbenzyl)acetamid (195) unter galvanostatischen Bedingungen in
einer ungeteilten Zelle an verschiedenen Anodenmaterialien (Platin, Glaskohlenstoff, Graphit, BDD)
zu erhalten. Es wurde jeweils eine Stromdichte von 5 mA/cm? bei einer Ladungsmenge von 2.5 F
appliziert. Die Aufarbeitung der erhaltenen Reaktionsmischungen erfolgte analog zu dem unter
Kapitel 3.4.2 beschriebenen Protokoll. Die Bildung des Acetamids 195 wurde gemaR
gaschromatographischen Analysen unter Verwendung von Graphit, Bor-dotiertem Diamant und
Platin als Anodenmaterial beobachtet. An Glaskohlenstoff-Anoden wurde das Acetamid 195 laut GC
nicht erhalten. An allen Anodenmaterialien entstand aulRerdem das Dimer 196 (GC-Kontrolle). Die
Bildung des Dimers 196 lasst sich durch den nukleophilen Angriff von m-Xylol (134) auf ein anodisch
erzeugtes m-Xylol Radikal-Kation erklaren. Die Bildung von dimeren Reaktionsprodukten wurde
schon im Fall von Naphthalin (56) und 1-Methylnaphthalin (192) beobachtet (vgl. Kapitel 3.4.2). Im
Fall der Elektrolyse an einer Platin-Anode wurde das gewiinschte einfache Acetamid 195 bislang in
einer Ausbeute von 15% sowie 2,2°,4,4-Tetramethylbiphenyl (196) in einer Ausbeute von <1%
isoliert. Die sdulenchromatographische Aufreinigung der Reaktionsmischung erwies sich aufgrund
des komplexen Produktspektrums als Herausforderung (Schema 62).

O

i @
1. Platin-Anode

CH4CN O
_ + + wee
2. H,0

134 15%, 195 <1%, 196

Schema 62: Anodische Acetamidierung von m-Xylol (134); Anode: Platin; Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CH3CN; 9.98 mmol
m-Xylol (134); Stromdichte: 5 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.5 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Weiterhin wurde untersucht, ob die Verwendung einer geteilten Elektrolyse-Zelle Einfluss auf die
Bildung des Acetamids 195 hat. Gleichzeitig wurde die Stromdichte von 5 mA/cm? auf 2 mA/cm?
reduziert, um die Selektivitat zu erhéhen und ungewollte Nebenreaktionen, wie die Bildung des
Dimers 196, zu unterdriicken. Die Elektrolyse wurde an Platin als Anodenmaterial durchgefiihrt. Die
Stromdichte betrug bei diesem Versuch 2 mA/cm? und die Ladungsmenge 2.5 F. Es wurde eine
isolierte Ausbeute von 17% des Acetamids 195 erhalten. Dies ist vergleichbar mit der Ausbeute, die
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in der ungeteilten Zelle erhalten worden war. Aus diesem Grund wurde in allen nachfolgenden
Versuchen eine ungeteilte Zelle verwendet.

Mit dem Wissen, dass die einfache C,N-Funktionalisierung der benzylischen Position von m-Xylol
(134) unter galvanostatischen Bedingungen realisierbar ist, wurde die Ladungsmenge von 2.5 F auf 5
F erhoht, um die zweifache Funktionalisierung zu erméglichen. Ferner wurde als Anodenmaterial
Platin verwendet und eine Stromdichte von 2 mA/cm? appliziert. Der, nach Aufarbeitung der
Elektrolyse, erhaltene Riickstand der wassrigen Phase wurde mittels ESI-MS analysiert. Hierbei wurde
als Hauptsignal eine Masse von m/z = 227.16 detektiert. Dies entspricht der Masse des zweifachen
Acetamids 185 plus Li* (227.14). Ferner wurden weitere Massensignale erhalten, die dem zweifachen
Acetamid 185 zugeordnet werden kdnnen (Abbildung 37).

100
ESI-MS 185 + Li]*
80 / m/z=227.16
60 -
S [185]*
40 [185 + Na]* o
m/z =220.12 [2 x 185 + LI]
m/z=243.16
m/z =447.29
20 -
0 — ‘M‘ul“" | B e [l —r
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m/z
Abbildung 37: ESI-MS Analyse des nach der Elektrolyse erhaltenen Rohproduktes aus der wdéssrigen Phase; Anode: Platin;

Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CHsCN; 10.13 mmol m-Xylol (134); Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 5 F; ungeteilte
Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.
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Weiterhin wurde ein H-NMR-Spektrum des Rohproduktes der wdssrigen Phase in D0
aufgenommen. Dieses Spektrum wurde mit dem Spektrum der hergestellten Referenzsubstanz 185
verglichen (Abbildung 38).

400 MHz *H-NMR von
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Abbildung 38: Vergleich des 400 MHz Protonen NMR der Referenzsubstanz 185 (oben) und des 300 MHz Protonen NMR des
Riickstandes der wdssrigen Phase (unten); Lé6sungsmittel: D;0.

Das Protonen-NMR des Rohproduktes der wassrigen Phase zeigt Signale, die dem Bisacetamid 185
zugeordnet werden konnen. Es lasst sich die Aussage treffen, dass die gewilinschte doppelte
Funktionalisierung von m-Xylol (134) in den benzylischen Positionen moglicherweise stattgefunden
hat. Eine Isolation war bislang jedoch nicht moglich. Vermutlich entsteht das gewiinschte
Bisacetamid 185 nur in Spuren (Schema 63).
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Schema 63: Zweifache Acetamidierung von m-Xylol (134); Anode: Platin; Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CH3CN; 10.13 mmol
m-Xylol (134); Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 5 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Eine vorstellbare, die Ausbeute des gewiinschten Bisacetamids 185 limitierende, Nebenreaktion
kénnte die Folgende sein: Es kann zu einer Deprotonierung des Nitriliumsalzes 183 in benzylischer
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Position kommen wodurch das Intermediat 197 erhalten wird. Dieses kann durch eine erneute
Protonierung in das Kation 198 lberfiihrt werden, das multiple Folgereaktionen eingehen kann
(Schema 64).

@ H
H® ® ®
H. N=—CH, Ho N7 CH, H N)\CH;S
Folgereak
H® H® ogereaenT,
------- > R =
_________________ -~
183 197 198

Schema 64: Mégliche Nebenreaktion der anodischen Acetamidierung von m-Xylol (134).

Um diesen moglichen Reaktionsweg zu unterdriicken wurde 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) als
weiteres Substrat fir die direkte, doppelte anodische Acetamidierung in benzylischer Position
verwendet. Das Acetamid 200 koénnte nach erfolgreicher Bildung basisch oder sauer in das
entsprechende Diamin Gberfiihrt werden, welches ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die Synthese
von 1,3-Bis(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol (73) ist (vgl. Kapitel 1.4).

3.4.4 Anodische Acetamidierung von 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol,
Mesitylen und Hexamethylbenzol

1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) wurde analog zu den Versuchen zur doppelten elektrochemischen
Acetamidierung von m-Xylol (134) anodisch in 0.1 M LiClO4/CH3:CN bei einer Stromdichte von
2 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 5 F bei 30 °C umgesetzt. Als Anodenmaterial kam Bor-
dotierter Diamant zum Einsatz. Eine GC/MS-Analyse des Riickstandes der organischen Phase, der
nach der Aufarbeitung erhalten wurde, zeigte weder die Bildung des einfachen Acetamids 199 noch
die Bildung des Bisacetamids 200. Laut GC-Analyse und Diinnschichtchromatographie wurde ein sehr
komplexes Produktgemisch erhalten. Eine ESI-MS Analyse des Rickstandes der wassrigen Phase
lieferte ebenfalls keine Hinweise auf eine Bildung der gewinschten Acetamide 199 und 200
(Schema 65).
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)J\NH
1. BDD-Anode
CH4CN
—_—H +
2. H,0
NH NH
O&L\ O&l\
142 199 200

Schema 65: Versuchte zweifache anodische Acetamidierung von 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142) in benzylischer Position;
6.2 mmol 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (142); Anode: BDD; Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CHsCN; Stromdichte: 2 mA/cm?;
Ladungsmenge: 5 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Weiterhin wurde Mesitylen (154) als Modellsubstrat untersucht, da hier die Bildung von Dimeren
sowie Oligomeren/Polymeren, wie sie bei der elektrochemischen Acetamidierung von m-Xylol (134)
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zu beobachten war, durch einen gréReren sterischen Anspruch unterdriickt werden sollte. Es wurde
eine Versuchsreihe bei einer Stromdichte von 2 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 4 F an Graphit,
Glaskohlenstoff, Platin und BDD durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen wurde jedoch weder N-3,5-
Dimethylbenzylacetamid (201) noch das zweifache Acetamid 202 erhalten (Schema 66).
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NH

1. Anode, CH3;CN

; H
N

H
2. H,0 N
2 Y Y
154 201 202

Schema 66: Versuchte doppelte Acetamidierung von Mesitylen (154); Anoden: Graphit, Glaskohlenstoff, Platin, BDD;
Kathode: Graphit, bei BDD-Anode: Nickelnetz-Kathode; 0.1 m LiClO4/CHsCN; 8.5 mmol Mesitylen (154); Stromdichte: 2
mA/cm?; Ladungsmenge: 4 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Anstelle der gewiinschten Acetamide 201 und 202 entstand bei allen eingesetzten Elektroden-
materialien 3,5-Dimethylbenzaldehyd (206) und 2,2°,4,4',6,6'-Hexamethylbiphenyl (207). Der
Aldehyd 206 konnte nach der Elektrolyse unter Verwendung einer Platin-Anode in einer Ausbeute
von 9% isoliert werden. Die Bildung von 3,5-Dimethylbenzaldehyd (206) Idsst sich auf Spuren von
Wasser im Elektrolyten zuriickflihren und verlauft zunachst lber die Bildung des entsprechenden
Benzylalkohols 203, welcher bis zum Aldehyd 206 oxidiert wird (Schema 67).14%

)

K
+H20 e _H* e, _H*
-2e”, -2 H* OH OH o OH (0]
H H H H
204

154 203

205 206

Schema 67: Anodische Bildung des Benzaldehyds 206 in Gegenwart von Wasser.

Das Dimer 207 konnte nach der Elektrolyse unter Verwendung einer BDD-Anode in einer Ausbeute
von 5% isoliert werden. Die Bildung des Dimers 207 verlduft Gber den nukleophilen Angriff von
Mesitylen (154) auf ein anodisch generiertes Mesitylen Radikal-Kation gefolgt von einer weiteren Ein-
Elektronen-Oxidation und Abspaltung von zwei Protonen zur Rearomatisierung (vgl. Schema 59).
Weitere Produkte konnten aufgrund der Komplexitdt der Reaktionsmischung nicht isoliert werden
(Schema 68).
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Schema 68: Anodische Umsetzung von Mesitylen (154); Anoden: Graphit, Glaskohlenstoff, Platin, BDD; Kathoden: Graphit,
bei BDD-Anode: Nickelnetz; 0.1 m LiClO4/CH3CN; 8.5 mmol Mesitylen (154); Stromdichte: 2 mA/cm?%; Ladungsmenge: 4 F;
ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Ferner wurde Hexamethylbenzol (208) als Modellsubstrat eingesetzt, da bei diesem hoch-
substituierten Aren die Bildung von Dimeren, die bislang beobachtet wurde, nicht mdglich ist. Die
doppelte Acetamidierung von 208 ist auBerdem unter potentiostatischen Bedingungen bekannt (vgl.
Kapitel 3.4.1). Die elektrochemische Umsetzung von Hexamethylbenzol (208) erfolgte unter
galvanostatischen Bedingungen in 0.1 M LiClO4/CHsCN bei einer Stromdichte von 2 mA/cm? und einer
Ladungsmenge von 5 F bei 30 °C. Als Anodenmaterial wurde Platin verwendet. Nach erfolgter
Aufarbeitung der Reaktion konnten zwei Produkte isoliert und charakterisiert werden. Zum einen
wurde das einfache Acetamid 209 in einer Ausbeute von 10% erhalten, zum anderen wurde der Ether
210 in einer Ausbeute von <1% isoliert. Die sdulenchromatographische Aufreinigung des komplexen
Produktgemisches stellte eine Herausforderung dar (Schema 69).
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CH;CN N (e
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Schema 69: Anodische Umsetzung von Hexamethylbenzol (208) an Platin; Kathode: Graphit; 0.1 m LiClO4/CHsCN; 6.2 mmol
Hexamethylbenzol (208); Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 5 F; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 30 °C.

Die Bildung des Ethers 210 lasst sich durch Spuren von Wasser, die im Elektrolyt vorhanden sind
erklaren. So wird ein anodisch erzeugtes benzylisches Kation von Wasser angegriffen und es entsteht
der entsprechende Benzylalkohol. Dieser kann ebenfalls als Nukleophil fungieren und mit einem
weiteren benzylischen Kation zum Etherderivat 210 reagieren.

3.4.5 Kern- vs. Seitenkettenfunktionalisierung

Die erhaltenen Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass eine Kernfunktionalisierung Uber die
anodische Acetamidierung nicht moglich ist. Bislang wurde nur die Funktionalisierung von
benzylischen Positionen beobachtet. Interessanterweise scheint eine anodische Kern- wvs.
Seitenkettenfunktionalisierung von dem eingesetzten Nukleophil abzuhdngen: Acetonitril als
Nukleophil liefert ausschlieflich Produkte, die in der benzylischen Position funktionalisiert sind
wohingegen Pyridin als Nukleophil kernsubstituierte Produkte ergibt. Kochi untersuchte die
Konkurrenz zwischen Seitenketten- und Kernfunktionalisierung eingehend am Beispiel von Pyridin
und 2,6-Lutidin als Nukleophil und p-Methoxytoluol als Substrat. Als Oxidationsmittel wurde
Fe(phen)s3* (outer-sphere Elektronentransfer) im Lésungsmittel Acetonitril eingesetzt. 2,6-Lutidin ist
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aufgrund des sterischen Anspruchs der beiden Methylgruppen ein wesentlich schlechteres
Nukleophil als Pyridin. Die Basenstdrke von 2,6-Lutidin ist hingegen gréRer als die von Pyridin. Somit
deprotoniert 2,6-Lutidin das erzeugte p-Methoxytoluol Radikal-Kation in der benzylischen Position
und reagiert dann mit dem nach einem zweiten Elektronentransfer entstandenem benzylischen
Carbeniumion ausschlieBlich zum benzylsubstituierten Produkt. Pyridin hingegen reagiert als
Nukleophil mit dem erzeugten p-Methoxytoluol Radikal-Kation bevorzugt zum kernsubstituierten
Produkt.**? Auch wenn benzylische Wasserstoffatome in aromatischen Radikal-Kationen &uRerst
acide sind, muss die thermodynamische Aciditdt nicht in der kinetischen Aciditat wiedergespiegelt
sein.!  Dies bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Kernsubstitution die der
konkurrierenden Deprotonierung in benzylischer Position (iberschreiten kann. In diesem Fall werden
bevorzugt kernfunktionalisierte Produkte gebildet. Werden diese Ergebnisse im hier vorliegenden
Fall auf Acetonitril und Pyridin Ubertragen ist Acetonitril im Vergleich zu Pyridin das wesentlich
schwichere Nukleophil und reagiert als Base (pKs -10 fiir CHsCNH)**¥, wodurch eine
Seitenkettensubstitution resultiert. Pyridin hingegen reagiert als sehr gutes Nukleophil zu
kernsubstituierten Produkten.

3.4.6 Fazit

Bislang konnte trotz einer Vielzahl an getesteten Substraten sowie Elektrolyseparametern keine
Bisacetamide erhalten werden, gleichwohl bei m-Xylol (134) als Edukt erste Hinweise (ESI-MS, NMR-
Spektroskopie) auf eine erfolgreiche Bildung erhalten wurden. Im Fall von m-Xylol (134) und
Hexamethylbenzol (208) als Substrat wurden N-(3-Methylbenzyl)acetamid (195) und N-
Pentamethylbenzylacetamid (209) in einer Ausbeute von 15% bzw. 10% erhalten. Eine Limitierung
der anodischen Acetamidierung unter galvanostatischen Bedingungen stellt die geringe Nukleophilie
von Acetonitril und daraus resultierend die Bildung von Dimeren dar, die in den meisten Reaktionen
beobachtet wurden.[**7118145 pyrch die Uberoxidation dieser Dimere kommt es zur Bildung von
héhermolekularen Aggregaten. Eine weitere Herausforderung lag in der Aufreinigung der erhaltenen,
teils duRerst komplexen, Produktmischungen.
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3.5 Anodische Benzamidierung zum C,N-Bindungsaufbau

3.5.1 Einleitung

Da die doppelte anodische Acetamidierung des aromatischen Kerns von Naphthalin (56) sowie der
beiden benzylischen Positionen von m-Xylol (134) bislang nicht realisiert werden konnte, sollte neben
Acetonitril, Benzonitril als Stickstoffquelle sowie Nukleophil eingesetzt werden.*®! Die klassische
Ritter-Reaktion ist ebenfalls mit Benzonitril als Nitrilkomponente bekannt.'?® Aufgrund der
Elektronendonoreigenschaften des Benzolringes sollte Benzonitril nukleophiler sein als Acetonitril.
Hierdurch sollten anodisch erzeugte, aromatische Radikal-Kationen effektiver durch die Bildung der
entsprechenden Nitrilium-Salze abgefangen werden und die Bildung von Dimeren sowie
hohermolekularen Aggregaten verhindert werden. Zudem sollte durch eine héhere Nukleophilie von
Benzonitril die Kernfunktionalisierung favorisiert sein (vgl. Kapitel 0).

Pekel berichtete im Jahr 1980 Uber die elektrochemische Benzamidierung von Hexamethylbenzol
(208) unter potentiostatischen Bedingungen im Elektrolytsystem 0.4 M BusNBFs/PhCN an einer
Platin-Anode. N-Pentamethylbenzylbenzamid (211) wurde in einer Ausbeute von 38% erhalten. Dies
ist nach aktuellem Kenntnisstand die einzige in der Literatur beschriebene anodische Benzamidierung
(Schema 70).[47!

1. Platin-Anode

1.25V vs. Ag/Ag* j\
0.4 M BugNBF,/PhCN N~ Ph
- H
2. H,0
208 38%, 211

Schema 70: Anodische Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) nach Pekel.[247]

Die anodische Synthese von Benzamiden lasst, analog zur anodischen Acetamidierung, eine direkte
C,H-Funktionalisierung unter Bildung einer C,N-Bindung zu. Da Benzamide sauer in die
entsprechenden freien Amine Uberfiihrt werden k&énnen,'3%!3 kénnte eine anodische
Benzamidierung einen neuen Zugang zu Anilinderivaten bzw. Diaminderivaten ermoglichen.
Naphthalin (56) sollte Uber eine solche anodische Benzamidierung aufgrund sterischer und
elektrostatischer Faktoren selektiv in 1,5-Position funktionalisiert werden (vgl. Kapitel 3.2). Das
hierdurch erhaltene Benzamid 213 konnte anschlieRend in das technisch bedeutsame Diamin 59
Uberfiihrt werden (Schema 71).
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Schema 71: Méglicher Zugang zu 1,5-Diaminonaphthalin (59) (iber die elektrochemische Synthese des Benzamids 213.

Eine derartige direkte elektrochemische Syntheseroute unter Verwendung von Benzonitril als
Losungsmittel sowie Reagenz besitzt groRe wirtschaftliche Vorteile. Die folgenden Elektrolysen
wurden wie im Fall der Versuche zur anodischen Acetamidierung unter galvanostatischen
Bedingungen durchgefiihrt.

3.5.2 Anodische Benzamidierung von Naphthalin

CV-Messungen zu Beginn der Untersuchungen zur anodischen Benzamidierung von Naphthalin (56)
zeigten, dass der verwendete Elektrolyt 0.1 m LiClO4/PhCN bei ca. 1.9 V vs. FcH/FcH* an Platin, BDD
und Glaskohlenstoff oxidativ zersetzt wird. Verglichen mit dem Elektrolytsystem 0.1 m LiClO4/CH5CN,
welches fir die anodischen Acetamidierungsversuche eingesetzt wurde, ist das Potentialfenster im
positiven Bereich um ca. 300 mV geringer (vgl. Kapitel 0). Dies lasst sich auf eine hohere
Elektronendichte von Benzonitril im Vergleich zu Acetonitril zurickfiihren. Bei allen CV-Messungen
wurden bei der Vermessung des reinen Elektrolyten LiCIO4/PhCN irreversible Reduktionspeaks
erhalten, die auf minimale elektroaktive Verunreinigungen des Elektrolyten schlieRen lassen.
Naphthalin (56) als Substrat weist bei 1.56 V vs. FcH/FcH* an Platin, bei 1.60 V vs. FcH/FcH* an
Glaskohlenstoff und bei 1.82 V vs. FcH/FcH* an BDD einen irreversiblen Oxidationspeak auf, sodass
sich die Nutzung einer ungeteilten Zelle anbietet. Die Peakpotentiale von Naphthalin liegen im
Elektrolyt 0.1 M LiClO4/PhCN bei deutlich positiveren Werten als in den anderen untersuchten
Elektrolytsystemen (vgl. Kapitel 3.2.2 und 3.4.2). Dies ist vermutlich auf eine kinetische Hemmung
des heterogenen Elektronentransfers im hier verwendeten Elektrolyten zuriickzufihren. Die
Oxidation von Naphthalin findet bei allen untersuchten Elektrodenmaterialien im Potentialfenster
des Elektrolyten 0.1 m LiClO4/PhCN statt (Abbildung 39).
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Abbildung 39: rote Linien: Cyclovoltammogramme von 3 mm Naphthalin (56) in 0.1 m LiClO4/PhCN; schwarze Linien:
Cyclovoltammogramme von 0.1 m LiClO4/PhCN; Arbeitselektroden: BDD (oben links), Glaskohlenstoff (oben rechts), Platin
(unten); Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Im Anschluss an die CV-Studien wurden die beiden Benzamide 214 und 213 ausgehend von den
entsprechenden Aminen 96 und 59 durch Umsetzung mit Benzoylchlorid in Gegenwart von
Triethylamin synthetisiert, um eine zuverldssige ldentifikation dieser gewiinschten Elektrolyse-
produkte 214 und 213 mittels GC, GC/MS, DC und NMR-Spektroskopie zu gewihrleisten
(Abbildung 40).1148

(0] (@]
HNJ\Ph HNJ\ph

Ph\n/NH
O
214 213

Abbildung 40: 1-Benzamidonaphthalin (214) und 1,5-Di(benzamido)naphthalin (213).

Zunachst wurde die einfache anodische Benzamidierung von Naphthalin (56) im Elektrolytsystem
0.1 M LiClO4/PhCN evaluiert. Es wurde unter galvanostatischen Bedingungen in einer ungeteilten
Becherglaszelle gearbeitet. Es wurde das gleiche Aufarbeitungsprotokoll wie bei den Versuchen zur
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anodischen Acetamidierung verwendet. Zur anodischen Benzamidierung von Naphthalin (56) wurden
Platin, BDD, isostatischer Graphit und Glaskohlenstoff als Anodenmaterialien bei einer Stromdichte
von 5 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 2.5 F eingesetzt. Bislang konnte das gewiinschte
einfache Benzamid 214 unter den verwendeten Elektrolyseparametern jedoch nicht erhalten werden
(Schema 72).

X
1. Anode HN Ph
0.1 M LiCIO4/PhCN OO
2. H,0
56 214

Schema 72: Versuchte einfache anodische Benzamidierung von Naphthalin (56); 0.1 m LiClO4/PhCN; 2.4 mmol Naphthalin
(56); Anoden: isostatischer Graphit, BDD, Platin, Glaskohlenstoff; Kathode: isostatischer Graphit; Ladungsmenge: 2.5 F;
Stromdichte: 5 mA/cm?; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 20 °C.

Neben Lithiumperchlorat als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat verwendet. Die
Elektrolyse in 0.1 M BusNBF4/PhCN an einer Platin-Anode unter Applikation von 5 mA/cm? und 2.5 F
lieferte ebenfalls nicht das einfache Benzamid 214. Anstelle des einfache Benzamids 214 wurde bei
den Elektrolysen mit Lithiumperchlorat als Leitsalz 1-Chlornaphthalin (215) gemaR GC (Vergleich der
Retentionszeiten mit einer authentischen Referenzprobe) erhalten. Eine Isolation von
1-Chlornaphthalin (215) aus der komplexen Reaktionsmischung war jedoch nicht moglich. Die
Bildung von 1-Chlornaphthalin (215) lasst sich vermutlich auf eine elektrochemische Zersetzung des
Leitsalzes Lithiumperchlorat zurilickfiihren. Teilweise wurde bei den Versuchen 1,1‘-Binaphthyl (188)
beobachtet (GC/MS-Kontrolle). Das Dimer 188 wurde bereits bei den Versuchen zur anodischen
Acetamidierung von Naphthalin (56) erhalten (vgl. Kapitel 3.4.2, Schema 73).

Cl
Anode OO
0.1 M LiCIO4/PhCN OO .
f + ...

56 215 188
GC, GC/MS GC/MS

Schema 73: Produktspektrum der anodischen Umsetzung von Naphthalin (56) im Elektrolytsystem 0.1 m LiClIO4/PhCN.

Als nachstes wurde der Einfluss einer geteilten Zelle auf die gewlinschte Umsetzung untersucht. Als
Anodenmaterial wurde Platin im Elektrolytsystem 0.1 m LiClO4/PhCN eingesetzt. Es wurde eine
Stromdichte von 5 mA/cm? und eine Ladungsmenge von 2.5 F appliziert. Bedingt durch den groRen
Abstand der Elektroden, sowie den Separator lag die Klemmspannung zu Beginn der Elektrolyse
bereits bei 73 V. Das Arbeiten unter galvanostatischen Bedingungen war somit nicht moglich. Die
Elektrolyse musste nach 1.55 F abgebrochen werden und auch hier wurde das einfache Benzamid
214 nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung nicht erhalten.

Bislang konnte die anodische, einfache Benzamidierung von Naphthalin (56) unter Variation des
Anodenmaterials und des Zelldesigns nicht realisiert werden.
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3.5.3 Anodische Benzamidierung von m-Xylol

Da eine anodische Umsetzung von Naphthalin (56) zu dem entsprechenden einfachen Benzamid 214
bislang nicht moglich war, wurde in einem nachsten Schritt m-Xylol (134) als Substrat fir die
anodische Benzamidierung untersucht. In diesem Fall wurde die zweifache Benzamidierung in den
benzylischen Positionen angestrebt (vgl. Kapitel 3.4.1). In Analogie zu dem Vorgehen bei Naphthalin
(56) als Substrat wurden zunachst CV-Messungen durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass die
Oxidation von m-Xylol (134) im Potentialfenster des verwendeten Elektrolyten 0.1 m LiClO4/PhCN
stattfindet. Als Arbeitselektroden wurden Platin, BDD und Glaskohlenstoff eingesetzt. Die Oxidation
von m-Xylol (134) tritt bei allen drei verwendeten Elektrodenmaterialien nahe der oxidativen
Zersetzung des Elektrolyten auf, sodass diese nur als ,,Schulter” beobachtet wird. An BDD und Platin
findet die irreversible Oxidation von m-Xylol (134) bei 1.89 V vs. FcH/FcH* und an Glaskohlenstoff bei
ca. 1.91 V vs. FcH/FcH* statt (Abbildung 41). Die Peakpotentiale von m-Xylol liegen bei deutlich
positiveren Werten als dies bei CV-Messungen in anderen Elektrolytsystemen der Fall ist (vgl. Kapitel
3.3.1 und 3.4.3). Dies lasst sich durch eine kinetische Hemmung des heterogenen Elektronentransfers
im verwendeten Elektrolytsystem LiClO4/PhCN erklaren (Abbildung 41).
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Abbildung 41: rote Linien: Cyclovoltammogramme von 3 mm m-Xylol (134) in 0.1 m LiClO4/PhCN; schwarze Linien:
Cyclovoltammogramme von 0.1 m LiClO4/PhCN; Arbeitselektroden: BDD (oben links), Glaskohlenstoff (oben rechts), Platin
(unten); Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab,; Referenzelektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Auch hier wurde aufgrund der Irreversibilitdt der Oxidation von m-Xylol (134) fir die folgenden
praparativ durchgeflihrten Experimente eine ungeteilte Becherglaszelle verwendet. Des Weiteren



84 Ergebnisse und Diskussion

wurden die Benzamide 216 und 217 durch Reaktion der jeweiligen Amine mit Benzoylchlorid in
Gegenwart von Pyridin bzw. Triethylamin als Referenzverbindungen dargestellt (Abbildung 42).

kll Ph H Ph
b T
o O
H Ph
b
o
216 217

Abbildung 42: N-(3-Methylbenzyl)benzamid (216) und 1,3-Di(benzamidomethyl)benzol (217).

Wie im Fall von Naphthalin (56) als Substrat wurde auch bei m-Xylol (134) zuerst die einfache
anodische Benzamidierung angestrebt. In einem ersten Experiment wurde eine Platin-Anode im
Elektrolytsystem 0.1 M LiClO4/PhCN verwendet. Es wurde eine Stromdichte von 5 mA/cm? und eine
Ladungsmenge von 2.5 F appliziert. Tatsachlich konnte unter diesen Elektrolysebedingungen nach
erfolgter Aufarbeitung der Reaktionsmischung das gewlinschte Benzamid 216 in einer Ausbeute von
8% isoliert werden (Schema 74).

Ph
@ H
N/// N Ph
Platin-Anode \ﬂ/
0.1 M LiCIO4/PhCN H,O o
: —_—
134 218 8%, 216

Schema 74: Direkte, einfache, anodische Benzamidierung von m-Xylol (134) in benzylischer Position; 0.1 M LiClO4/PhCN;
2.4 mmol m-Xylol (134); Anode: Platin; Kathode: isostatischer Graphit; Ladungsmenge: 2.5 F; Stromdichte: 5 mA/cm?;
ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 20 °C.

Analog zur anodischen Acetamidierung von m-Xylol (134, vgl. Kapitel 3.4.3), erfolgte der nukleophile
Angriff von Benzonitril in der benzylischen Position. Nachdem die einfache anodische
Benzamidierung von m-Xylol (134) in benzylischer Position erfolgreich gezeigt werden konnte, wurde
die zweifache Benzamidierung beabsichtigt. Hierzu wurde die Ladungsmenge von 2.5 F auf 5 F
erhoht. Die Elektrolyse wurde unter sonst gleichen Bedingungen wie bei der erfolgreich gezeigten
einfachen anodischen Benzamidierung von m-Xylol (134) durchgefiihrt. Nach der Aufarbeitung der
Elektrolyse deutete eine ESI-MS Messung auf die Bildung des gewiinschten Benzamids 217 hin. Es
wurden zwei Signale bei einer Masse von m/z = 367.14 und m/z = 383.13 beobachtet. Dies entspricht
der Masse des doppelten Benzamids 217 plus Na* (367.14) und K* (383.12). Bislang konnte das
Benzamid 217 jedoch nicht isoliert werden (Schema 75).
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Schema 75: Versuch der zweifachen, direkten, doppelten, anodischen Benzamidierung von m-Xylol (134) in den benzylischen
Positionen; 0.1 m LiClO4/PhCN; 2.4 mmol m-Xylol (134); Anode: Platin; Kathode: isostatischer Graphit; Ladungsmenge: 5 F;
Stromdichte: 5 mA/cm?; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 20 °C.

Laut GC und GC/MS wurde in dieser Reaktion zudem das einfache Benzamid 216 gebildet. Das
wahrend der Elektrolyse gebildete Nitrilium-Derivat 218 wird aufgrund der elektronenziehenden
positiven Ladung ein hoheres Oxidationspotential als m-Xylol (134) besitzen, dessen Oxidations-
potential mit ca. 1.91 V vs. FcH/FcH* bereits im Bereich der anodischen Zersetzung des Elektrolyten
LiClO4/PhCN liegt. Es ist davon auszugehen, dass eine weitere Oxidation des zunachst gebildeten
Nitrilium-Intermediates 218 nicht effektiv innerhalb des Potentialfensters des verwendeten
Elektrolyten 0.1 M LiClO4/PhCN stattfindet. Hierdurch kann die Ausbeute des doppelten Benzamids
217 vermutlich nicht signifikant gesteigert werden.

Aus diesem Grund wurde die doppelte anodischen Benzamidierung von m-Xylol (134) nicht
weiterverfolgt, sondern Hexamethylbenzol (174) als Modellsubstrat fiir weitere Versuche verwendet.

3.5.4 Anodische Benzamidierung von Hexamethylbenzol

Das Oxidationspotential von Hexamethylbenzol (208) sollte aufgrund der héheren Elektronendichte
durch die Methylsubstituenten deutlich geringer sein als das von m-Xylol (134). Zudem wurde Uber
die einfache anodische Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) an einer Platin-Anode unter
potentiostatischen Bedingungen in der Literatur berichtet (vgl. Kapitel 3.5.1). Zunachst durchgefiihrte
CV-Messungen an Platin als Arbeitselektrode im Elektrolytsystem 0.1 m LiCIO4/PhCN zeigen, dass
Hexamethylbenzol (208) zwei irreversible Oxidationspeaks bei 1.33 V vs. FcH/FcH* und 1.54 V vs.
FcH/FcH* aufweist (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Cyclovoltammogramm von 3 mm Hexamethylbenzol (208) in 0.1 m LiClO4/PhCN; Arbeitselektrode: Platin;
Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenzelektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Das Oxidationspotential von Hexamethylbenzol (208) ist somit deutlich niedriger (ca. 570 mV) als das
Oxidationspotential von m-Xylol (134). Da die Oxidation von Hexamethylbenzol (208) irreversibel ist
wurden die praparativen Elektrolysen im Folgenden in ungeteilten Zellen durchgefiihrt. Vorerst
wurde die einfache anodische Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) beabsichtigt. Hierzu
wurde unter Verwendung einer Platin-Anode eine Stromdichte von 5 mA/cm? und eine
Ladungsmenge von 2.5 F appliziert. Als Elektrolytsystem wurde eine 0.1 M LiClO4/PhCN-L&sung
eingesetzt. Nach  Anwendung dieser  Elektrolyseparameter war es moglich  N-
Pentamethylbenzylbenzamid (211) in einer Ausbeute von 27% zu isolieren (Schema 76).
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Schema 76: Direkte, einfache, anodische Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) in benzylischer Position; 0.1 m
LiClO4/PhCN; 2.4 mmol Hexamethylbenzol (208); Anode: Platin; Kathode: isostatischer Graphit; Ladungsmenge: 2.5 F;
Stromdichte: 5 mA/cm?; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 20 °C.

Unter sonst gleichen Bedingungen wurden im Fall von m-Xylol (134) als Substrat nur 8% des
entsprechenden einfachen Benzamids 216 erhalten. Dies legt nahe, dass die Oxidation von
m-Xylol (110) aufgrund des hohen Oxidationspotentials mit der anodischen Zersetzung des
Elektrolyten konkurriert. Nachdem die einfache elektrochemische Benzamidierung von Hexamethyl-
benzol (208) unter galvanostatischen Bedingungen erfolgreich gezeigt werden konnte, wurde die
Ladungsmenge von 2.5 F auf 5 F verdoppelt, um zwei Benzamidogruppen in die benzylischen
Positionen von Hexamethylbenzol (208) einzuflihren. Nach Aufarbeitung der Elektrolyse wurde die
Bildung des einfachen Benzamids 211 gem3R GC und GC/MS nachgewiesen. ESI-MS Untersuchungen
gaben erste Hinweise auf die Bildung des zweifachen Benzamids 220. Es wurden zwei Signale mit den
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Massen m/z = 423.22 und m/z = 439.20 erhalten. Dies entspricht der Masse des Benzamids 220 plus
Na* (423.20) und plus K* (439.18). Trotz mehrfach durchgefiihrter Versuche und
chromatographischen Trennungsgangen war es bislang nicht moglich, das gewiinschte zweifache
Benzamid 220 zu isolieren. Es wurden jeweils komplexe Produktgemische erhalten (Schema 77).
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Schema 77: Versuch der zweifachen, direkten, doppelten, anodischen Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) in den
benzylischen Positionen; 0.1 m LiClO4/PhCN; 2.4 mmol Hexamethylbenzol (208); Anode: Platin; Kathode: isostatischer
Graphit; Ladungsmenge: 5 F; Stromdichte: 5 mA/cmZ2; ungeteilte Becherglaszelle; Temperatur: 20 °C.

3.5.5 Fazit

Wie im Fall der anodischen Acetamidierung findet bei der anodischen Benzamidierung ausschlief3lich
eine Funktionalisierung der benzylischen Positionen der untersuchten Substrate statt. Die
Funktionalisierung des aromatischen Kerns von Naphthalin (56) in 1,5-Position konnte daher auf
diesem Weg bisher nicht realisiert werden. Die anodische Benzamidierung von m-Xylol (134) lief
aufgrund der unzureichenden anodischen Stabilitdt des Elektrolyten nicht effektiv ab und N-(3-
Methylbenzyl)benzamid (216) wurde in einer Ausbeute von nur 8% erhalten. Die einfache anodische
Benzamidierung von Hexamethylbenzol (208) hingegen lieferte das entsprechende Benzamid 211 in
27% Ausbeute. Diese Reaktionssequenz stellt die erste anodische Benzamidierung unter
galvanostatischen Bedingungen dar. Die doppelte Funktionalisierung der benzylischen Positionen von
m-Xylol (134) bzw. Hexamethylbenzol (208) konnte bislang nicht realisiert werden, gleichwohl erste
Hinweise auf eine solche gemal ESI-MS Untersuchungen erhalten wurden.
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3.6 Anodische Mesylierung von aromatischen Substraten

3.6.1 Einleitung

Arylmesylate 221 reprasentieren wichtige Strukturmotive in der organischen Chemie, da die Mesylat-
gruppe als Abgangsfunktionalitdt in (ibergangsmetallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen eine
wichtige Rolle einnimmt (Abbildung 44).1143-151

Abbildung 44: Typisches Arylmesylat 221.

Der Vergleich der pKs-Werte der konjugierten Sduren einiger Sulfonatabgangsgruppen zeigt jedoch,
dass die Mesylatgruppe die geringste Tendenz aufzeigt, als solche zu fungieren. Je kleiner der pKs-
Wert ist, desto stabiler ist die konjugierte Base und desto hoher ist die jeweilige
Abgangsgruppentendenz (Abbildung 45).1*5%

0 0 0 0
“o-8-cH, < 60—#OCH3 < @o—ﬁ@ << @o—§—0F3

0 o} o) o)

221 222 223 224

Mesylat Tosylat Benzolsulfonat Triflat

pKs 1.9 -2.8 -5.9 -14.9

Abbildung 45: Vergleich der Abgangsgruppenaktivitit von gewéhnlichen Sulfonatgruppen basierend auf den pKs-Werten der
konjugierten Sduren.

Allerdings sind Arylmesylate 221 attraktivere Kupplungspartner als Aryltosylate 222, da sie ein
wesentlich geringeres Molekulargewicht aufweisen und somit atomékonomischer in der Anwendung
sind. Aryltriflate 224 sind von der Atomodkonomie mit Arylmesylaten 221 vergleichbar, unter
okonomischen Aspekten betrachtet jedoch signifikant teurer. Weiterhin weisen Triflate 224 eine
hohe Hydrolysetendenz auf und missen daher unter wasserfreien Bedingungen aufbewahrt werden.
Fluorierte Verbindungen sind zudem unter 6kologischen Aspekten betrachtet unglinstig, da diese
haufig persistent sind.

Um die Vorteile der Mesylatfunktion als Abgangsgruppe voll auszuschépfen, missen hoch spezifische
Katalysatorsysteme zum Einsatz kommen, die es moglich machen, die starke Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung zu aktivieren bzw. zu spalten. Im Jahr 1995 berichteten Percec et al. in einer wegweisenden
Veroffentlichung von der ersten Nickel-katalysierten Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung unter Ver-
wendung von Arylmesylaten 221.153 Die Entwicklung hochmoderner, duRerst reaktiver Phosphin-
liganden wie beispielsweise Brett-Phos 227 oder CM-Phos 225 lasst heutzutage eine Vielzahl an

Palladium-katalysierten Reaktionen mit Arylmesylaten 221 als Elektrophile zu (Abbildung 46).15%154-
156]
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Abbildung 46: Hochentwickelte Phosphinliganden zur Palladium-katalysierten Aktivierung von Mesylaten.

Zu den Palladium-katalysierten Reaktionen unter Verwendung von Arylmesylaten 221 als
Kupplungspartner zahlen unter anderem Suzuki-Miyaura-,"*>3*>"! Hiyama-,1*>® Stille-,"*>* Sonogashira-
(1801 ynd decarboxylierende Kreuzkupplungen.®>* Ferner sind Arylmesylate 221 in direkten C,H-
Aktivierungsreaktionen*®*  als  Elektrophile  einsetzbar sowie in  Buchwald-Hartwig-
Aminierungen,*>%1551 Amidierungen,!*5?! Cyanierungen(*®3 und Carbonylierungen!** (Schema 78).

Sonogashé/ direkte C,H-Arylierung
£ L @
|
N NR,
R
=
33
Buchwald-Hartwig
Aminierung | OMs )
R—.
=
221

H Suzukl—Miyaura

N R’ Hiyama
R-F e Stille

=z O ) Decarboxylierende
232 N CN N OR' Kreuzkupplungen
Amidierung R-r P RT _
233 234
Cyanierung Carbonylierung

Schema 78: Ausschnitt einiger palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktionen unter Verwendung von Arylmesylaten 221
als Elektrophile.

Ein typisches Protokoll zur Synthese von Arylmesylaten 221 ist die Umsetzung von Phenol-
derivaten 16 mit Methansulfonylchlorid in Gegenwart einer Stickstoffbase wie beispielsweise
Triethylamin (Schema 79).126%
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Schema 79: Synthese von Arylmesylaten 221 ausgehend von Phenolderivaten 16.
3.6.2 Elektrochemische Synthese von Arylmesylaten

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde bei Versuchen zur elektrochemischen Aminierung von
Naphthalin (56) zum ersten Mal die Bildung von 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) beobachtet.
Bei diesem Versuch wurde an Stelle von Trifluormethansulfonsdure Methansulfonsdure als
Protonendonor in den Kathodenraum gegeben. Zum einen ist Methansulfonsdure wesentlich
kostengiinstiger als Trifluormethansulfonsdure und zum anderen ist Methansulfonsdure als
Zwischenprodukt des natirlichen Schwefelzyklus biologisch leicht zu Kohlendioxid und Sulfat
abbaubar.[**®! An der Platin-Kathode entstanden somit Methansulfonat-Anionen, die im elektrischen
Feld in den Anodenraum wanderten und dort mit anodisch generierten Naphthalin Radikal-Kationen
190 reagierten. Das Mesylat 235 wurde hier in einer Ausbeute von 11% erhalten (Schema 80).[2%”

Graphitfilz-Anode 0

N /CH3
0.3 M BugNBF4/CH,CN b N
4-N,N-Dimethylaminopyridin ® !

6 mA, 6 F, geteilte Zelle " 1. CH3SO5 OO
- —_—
Kathodenraum: 2.-e,,-H
Methansulfonsaure
56 190 11%, 235

Schema 80: Elektrochemische Synthese von 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235).

Die elektrochemische Mesylierung ist nach aktuellem Kenntnisstand in der Literatur nicht
beschrieben. Die neu gefundene Reaktionssequenz sollte im Folgenden an Naphthalin (56) als
Testsubstrat hinsichtlich des Anodenmaterials, der Stromdichte und der Ladungsmenge optimiert
werden. Als Losungsmittel sollte Acetonitril eingesetzt werden und als Leitsalz Tetrabutylammonium-
methansulfonat. Dieses Salz sollte zum einen als Leitsalz fungieren und zum anderen als Reagenz,
indem es die fir die Reaktion bendtigten Methansulfonat-Anionen bereitstellt. Zunachst
durchgefiihrte Loslichkeitstests ergaben eine Loslichkeit von >0.5 M Tetrabutylammoniummethan-
sulfonat in Acetonitril. Dies ist ausreichend, um eine gute Leitfdhigkeit des Elektrolyten zu
gewadhrleisten sowie Methansulfonat-Anionen in geniigender Konzentration fiir die Reaktion
bereitzustellen. Weiterhin wurden Cyclovoltammetriemessungen durchgefiihrt, um das Potential-
fenster des Elektrolyten BusNCH3SO3/CH;CN zu bestimmen (Abbildung 47, links). Der Elektrolyt weist
ein Potentialfenster von ca. -2.5 V bis +1.7 V vs. Ag/AgNOs auf. AnschlieRend wurde ein Cyclo-
voltammogramm von Naphthalin (56) im Elektrolytsystem 0.1 M BusNCH3SO3/CH3CN aufgenommen
(Abbildung 47, rechts). Die Oxidation von Naphthalin (56) findet bei 1.67 V vs. Ag/AgNOs statt.
Naphthalin (56) lasst sich somit effektiv innerhalb des Potentialfensters des Elektrolyten
BusNCH3S03/CH3CN oxidieren (Abbildung 47).
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Abbildung 47: links: Cyclovoltammogramm von 0.1 m BusNCH3SO3/CH3CN; rechts: Cyclovoltammogramm von 3 mm
Naphthalin (56) in 0.1 m BusNCH3SOs/CH3CN; Arbeitselektrode: BDD; Gegenelektrode: Glaskohlenstoffstab; Referenz-
elektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Nachfolgend an die CV-Studien wurde die anodische Mesylierung von Naphthalin (56) unter
Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoff-Anoden (isostatischer Graphit, Glaskohlenstoff, BDD,
Graphitfilz, Sigrafil®) bei Stromdichten von 1-3 mA/cm? und Ladungsmengen von 2.2 bzw. 2.4 F
optimiert. Bei den porésen Anodenmaterialien wie Graphitfilz (geometrische Abmessung: 4.0 x 1.0 x
0.5 cm) und Sigrafil® wurde ein Stromstarkenbereich von 4-8 mA untersucht. Als Elektrolyt wurde
zunichst eine 0.3 M BusNCHsSO3/CH3CN-LOsung eingesetzt. Weiterhin wurde eine geteilte Zelle
verwendet (Tabelle 11).

Tabelle 11: Optimierungsversuche zur anodischen Mesylierung von Naphthalin (56); 0.3 m BusNCH3SO3/CH3CN; 0.624 mmol

Naphthalin (56); Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur; isolierte Ausbeuten; [a] 8%
Methansulfonsdure im Kathodenraum.

Eintrag Anode j[mA/cm?] Ladungsmenge [F] 235
1 isostatischer Graphit 3.0 2.2 40%
2 isostatischer Graphit 2.0 2.4 51%
3 isostatischer Graphit 1.0 2.4 36%
4 Glaskohlenstoff 2.0 24 26%
5 BDD 3.0 24 45%

6 BDD 2.0 24 40%
7 BDD 2.0 24 50%
8 BDD 1.0 2.4 49%
9 Graphitfilz 8 mA 2.4 49%
10 Graphitfilz 4 mA 2.4 49%

11 Sigrafil® 8 mA 2.4 40%
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Der Einsatz einer Glaskohlenstoff-Anode bei einer Stromdichte von 2.0 mA/cm? und einer
Ladungsmenge von 2.4 F lieferte das gewiinschte Mesylat 235 in 26% (Tabelle 11, Eintrag 4). Unter
Verwendung einer Sigrafil®-Anode wurde das Mesylat 235 in 40% bei 8 mA und 2.4 F erhalten
(Tabelle 11, Eintrag 11). Isostatischer Graphit bzw. BDD als Anodenmaterial lieferte 1-Methyl-
sulfonyloxynaphthalin (235) in hoéheren und nahezu identischen Ausbeuten von 51% bzw. 50%
(2 mA/cm?, 2.4 F, Tabelle 11, Eintrag 2 und 7). Die Ausbeute an 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235)
ist unter sonst gleichen Bedingungen an Glaskohlenstoff deutlich geringer. Eine niedrigere
Stromdichte von 1 mA/cm? bei 2.4 F hatte an isostatischem Graphit eine geringere Ausbeute von
36% an 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) zur Folge (Tabelle 11, Eintrag 3). An Graphitfilz als
Anode wurden jeweils 49% des Arylmesylats 235 bei Stromstdrken von 8 bzw 4 mA und einer
Ladungsmenge von jeweils 2.4 F erhalten (Tabelle 11, Eintrag 9 und 10). Zudem wurde ein Versuch an
BDD-Anoden durchgefihrt, bei dem 8% Methansulfonsaure in den Kathodenraum gegeben wurde.
Die Kombination aus Methansulfonsdure und einer Platin-Kathode sollte zu einer
Wasserstoffentwicklung fliihren und somit Methansulfonat-Anionen nachliefern, die im elektrischen
Feld in den Anodenraum migrieren kénnen. Bei 2 mA/cm? und 2.4 F wurden bei diesem Experiment
40% 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) isoliert.

Es sei festzuhalten, dass die bislang besten Ausbeuten von bis zu 51% an 1-Methylsulfonyl-
oxynaphthalin (235) unter Verwendung von isostatischem Graphit, Graphitfilz oder Bor-dotiertem
Diamant als Anodenmaterial bei Stromdichten bzw. Stromstirken von jeweils 2 mA/cm? bzw. 8 mA
und einer Ladungsmenge von 2.4 F erhalten wurden. Im Folgenden wurden deshalb nur diese drei
Elektrodenmaterialien und die genannten Elektrolyseparameter zur weiteren Optimierung der
Reaktion verwendet.
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In einem nachsten Schritt wurde der Einfluss der Leitsalzkonzentration und somit der Reagenz-
konzentration auf die anodische Mesylatbildung untersucht. Neben der bereits verwendeten
0.3 M BusNCH3S03/CH3CN-Losung wurde eine 0.6 M sowie eine 0.1 M BusNCH3S503/CH3CN-Losung
eingesetzt (Tabelle 12).

Tabelle 12: Evaluierung der Leitsalzkonzentration fiir die anodische Mesylierung von Naphthalin (56); 0.624 mmol

Naphthalin (56); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 2.4 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur;
isolierte Ausbeuten.

BU4NCH3503

Eintrag (mol/L] Anode j [mA/cm?] 235
1 0.1 BDD 2.0 24%
2 0.3 BDD 2.0 50%
3 0.6 BDD 2.0 38%
4 0.1 isostatischer Graphit 2.0 18%
5 0.3 isostatischer Graphit 2.0 51%
6 0.6 isostatischer Graphit 2.0 36%
7 0.1 Graphitfilz 8 mA 32%
8 0.3 Graphitfilz 8 mA 49%
9 0.6 Graphitfilz 8 mA 38%

An einer BDD-Anode wurde unter sonst gleichen Elektrolysebedingungen die beste Ausbeute mit bis
zu 50% an 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) bei einer Leitsalzkonzentration von 0.3 M erhalten.
Die Umsetzung in einer 0.1 M Lésung bzw. 0.6 M Losung lieferte mit 24% bzw. 38% 1-Methylsulfonyl-
oxynaphthalin (235) deutlich weniger Produkt. Auch an isostatischem Graphit wurde die hochste
Ausbeute mit bis zu 50% Mesylat 235 unter Einsatz einer 0.3 M BusNCH3SOs/CH;CN-LGsung erhalten.
In einer 0.1 M Losung wurden hier nur 18% des gewilinschten Mesylates 235 erhalten. Graphitfilz
lieferte ebenfalls beste Ausbeuten mit bis zu 50% 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) in einer 0.3 m
BusNCH3S03/CH3CN-Losung. In diesem Fall waren die Ausbeuten an 235 in einer 0.1 M bzw. 0.6 M
Losung ebenso deutlich geringer. Alle drei untersuchten Anodenmaterialien lieferten in einer 0.3 m
bzw. 0.6 M BusNCH3SO3/CH3CN-LOsung vergleichbare Ergebnisse mit jeweils 51% bzw. 38% des
Naphthylmesylats 235.

Unter Verwendung einer 0.1 M bzw. 0.6 M BusNCH3SO3/CH3CN-L6sung wurden an BDD,
isostatischem Graphit und Graphitfilz teilweise deutlich geringere Ausbeuten des Mesylates 235
erhalten als unter Verwendung einer 0.3 M BusNCH3S03/CH3CN-L&sung. Somit wurden alle folgenden
Experimente zur anodischen Mesylierung im Elektrolytsystem 0.3 M BusNCH3SO3/CHsCN
durchgefihrt.

Zur weiteren Optimierung der Methode wurde der Einfluss einer ungeteilten Zelle untersucht. Als
Anodenmaterialien wurden BDD und isostatischer Graphit bei Stromdichten von 2 mA/cm? und einer
Ladungsmenge von 2.4 F verwendet. Die Experimente wurden jeweils einmal ohne Additiv und
einmal unter Zusatz 10% Methansulfonsdure durchgefiihrt. In Kombination mit der eingesetzten
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Platin-Kathode sollte durch die Methansulfonsdure Wasserstoff entstehen sowie Methansulfonat-
Anionen fir die Mesylierung nachgeliefert werden (Tabelle 13).
Tabelle 13: Untersuchung des Einflusses einer ungeteilten Zelle auf die anodische Mesylierung von Naphthalin (56);

0.3 M BusNCH3SO3/CHsCN; 0.624 mmol Naphthalin (56); Kathode: Platin; Stromdichte: 2 mA/cm?2; Ladungsmenge: 2.4 F;
Zimmertemperatur; isolierte Ausbeuten.

Eintrag Anode Additiv 235
1 BDD - 24%
2 isostatischer Graphit - -
3 BDD 10% CHsSOsH Spuren
4 isostatischer Graphit 10% CH3SOsH Spuren

Unter Verwendung einer BDD-Anode wurde das gewlinschte Produkt 1-Methylsulfonyloxynaphthalin
(235) in einer Ausbeute von 24% isoliert (Tabelle 13, Eintrag 1). Unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen wurde mit isostatischem Graphit als Anodenmaterial keine Produktbildung
beobachtet (GC-Kontrolle, Tabelle 13, Eintrag 2). Die Zugabe von Methansulfonsdure zur
Elektrolyselésung flhrte an beiden Elektrodenmaterialien nur zu Spuren (GC-Kontrolle) des
gewinschten Produktes 235 (Tabelle 13, Eintrag 3 und 4). Da die Nutzung einer ungeteilten Zelle
deutlich schlechtere Ausbeuten an 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) zur Folge hatte, wurden alle
weiteren Versuche in geteilten Zellen durchgefiihrt.

Zusammengefasst wurden die folgenden optimierten Parameter zur anodischen Mesylierung von
Naphthalin  (56) bestimmt: BDD- bzw. isostatische Graphit-Anode, 2 mA/cm? 2.4F,
0.3 M BusNCHsSO3/CH3sCN und eine geteilte Zelle. Graphitfilz wurde aufgrund der aufwendigen
Kontaktierung als Anodenmaterial fur die folgenden Versuche zumeist nicht weiter bericksichtigt.
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3.6.3 Substratbreite der anodischen Mesylierung

Unter Verwendung der optimierten Reaktionsparameter wurde eine Reihe an Naphthalinderivaten
sowie polycyclische Aromaten der anodischen Mesylierung unterzogen. Wurde nach Applikation
einer Ladungsmenge von 2.4 F unvollstandiger Umsatz beobachtet (GC-Kontrolle) wurde eine héhere
Ladungsmenge von 3.2 F bzw. 3.4 F eingesetzt. Da isostatischer Graphit kostenglinstiger als BDD ist,
wurde dieses Elektrodenmaterial bevorzugt eingesetzt. Lieferte die Elektrolyse an isostatischem
Graphit nicht die entsprechenden Mesylate, wurde BDD als Anodenmaterial verwendet (Tabelle 14).

Tabelle 14: Substratbreite der anodischen Mesylierung; 0.3 m BusNCH3SOs/CHsCN; 0.624 mmol Substrat; Stromdichte:

2 mA/cm?%; Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur; [a] BDD-Anode; [b] isostatische
Graphit-Anode; [c] Ladungsmenge: 2.4 F; [d] Ladungsmenge: 3.4 F; [e] Ladungsmenge: 3.2 F; isolierte Ausbeuten.

Eintrag Substrat Produkt Ausbeute
OMs
CC
56 235
OMs OMs
Br Br Br
CL - CCL, e
Br Br Br
236 237a 237b
OMs
e aa o
238 239
OMs
Cl Cl
4lb.dl OO 9%
240 241
OMs
Br
242 243

Eilll OMs
gl el O g * O g OMs 36% + 6%

244 245a 245b
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An einer BDD-Anode wurden fiir 2,3-Dibromnaphthalin (236) als Substrat zwei Regioisomere
erhalten: 2,3-Dibrom-1-methylsulfonyloxynaphthalin (5%, 237a) und 2,3-Dibrom-8-
methylsulfonyloxynaphthalin (11%, 237b, Tabelle 14, Eintrag 2). Das sterisch weniger gehinderte
Mesylat 237b wurde hier in einer etwa doppelt so hohen Ausbeute wie das sterisch anspruchsvollere
Mesylat 237a erhalten. Die Verwendung einer isostatischen Graphit-Anode lieferte bei diesem
Substrat 236 kein mesyliertes Produkt. Stattdessen wurde laut GC-Kontrolle nur Ausgangsmaterial
236 erhalten. Zudem wurde eine Filmbildung auf der Anode beobachtet, was auf die Bildung von
héhermolekularen Nebenprodukten schlieRen lasst. Phenanthren (238) wurde in einer Ausbeute von
24% an einer isostatischen Graphit-Anode zum entsprechenden Mesylat 239 umgesetzt (Tabelle 14,
Eintrag 3). Als Nebenprodukt wurde bei dieser Umsetzung 9,10-Phenanthrenchinon in einer
Ausbeute von 4% erhalten. Dieses Oxidationsprodukt lasst sich auf das Vorhandensein von Spuren
von Wasser im Elektrolyt zurlickfiihren. 2-Brom- und 2-Chlornaphthalin (242 bzw. 240) wurden an
einer isostatischen Graphit-Anode in 1-Position funktionalisiert. 2-Chlor-1-methylsulfonyloxy-
naphthalin (241) wurde in einer Ausbeute von 9% isoliert und 2-Brom-1-methylsulfonyloxynaphthalin
(243) in einer Ausbeute von 10%. Bei beiden Substraten 240 und 242 entstanden zudem zwei weitere
Regioisomere (GC/MS), die jedoch nicht isoliert werden konnten (Tabelle 14, Eintrag 4 und 5). Die
Umsetzung von Biphenyl (244) lieferte zwei Regioisomere: das para-substituierte Biphenyl 245a
sowie das meta-substituierte Biphenyl 245b in einer Ausbeute von 36% bzw. 6%. Die Ausbeute des
para-Produktes 245a ist wie erwartet deutlich héher als die des meta-Produktes 245b (Tabelle 14,
Eintrag 6). Die Bildung eines ortho-substituierten Biphenyls konnte vermutlich aus sterischen
Griinden nicht beobachtet werden.

Als weitere Substrate wurden Pyren, 9,9'-Spirobifluoren, 2,6-Dimethylnaphthalin, 2-Methyl-
naphthalin, 2-Methoxynaphthalin und 9-Bromphenanthren eingesetzt. Bei diesen Substraten kam es
zum Teil zu keinem Umsatz zu den entsprechenden Mesylaten (GC bzw. GC/MS). Stattdessen wurden
komplexe Produktgemische erhalten. Teilweise wurden mesylierte Produkte Uber GC/MS-Analysen
detektiert, welche jedoch aufgrund der Komplexitat der Reaktionsmischungen nicht isoliert werden
konnten. Im Fall von 2-Methoxynaphthalin als Substrat wurde das Dimer 2,2‘-Dimethoxy-1,1'-
binaphthyl in einer Ausbeute von 15% isoliert. Mesylierte Produkte konnten nicht isoliert werden.
Die Bildung des Dimers ist auf einen nukleophilen Angriff von 2-Methoxynaphthalin auf anodisch
erzeugte 2-Methoxynaphthalin Radikal-Kationen zurtickzufiihren (vgl. Schema 59). Durch die
Uberoxidation des Dimers werden héhermolekulare Produkte erhalten. Die Bildung von 2,2°-
Dimethoxy-1,1‘-binaphthyl lasst darauf schlieRen, dass 2-Methoxynaphthalin ein besseres Nukleophil
ist als Methansulfonat-Anionen und generierte Radikal-Kationen effektiver abfangt, gleichwohl die
Konzentration an Methansulfonat-Anionen im Elektrolyt wesentlich hoher ist.

Zusammenfassend lasst sich die Aussage treffen, dass die Bildung von Regioisomeren eine grol3e
Herausforderung in der Aufreinigung der Reaktionsmischungen darstellte. Ist die Bildung von
Regiosiomeren moglich, so wurde diese beobachtet. Neben einfachen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen wie Naphthalin (56) und Phenanthren (238) war es moglich chlorierte sowie bromierte
Naphthalinderivate zu mesylieren. Neben der Mesylatgruppe als Abgangsgruppe kénnen auch Chlor
und Brom als solche fungieren, wobei die unterschiedlichen Reaktivitdten flir unterschiedliche
Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen ausgenutzt werden kdnnen.
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3.6.4 Zweifache anodische Mesylierung

Nachdem die einfache anodische Mesylierung an Naphthalin (56) erfolgreich optimiert wurde und
auf weitere Substrate Ubertragen werden konnte, wurden Untersuchungen zur doppelten
Funktionalisierung von Naphthalin (56) durchgefiihrt. So kdnnten in einem direkten elektro-
chemischen Schritt, ausgehend von unfunktionalisierten Substraten, difunktionalisierte Naphthalin-
derivate erhalten werden, die sich fiir eine Vielzahl an weiteren Transformationen einsetzen lassen
(vgl. Kapitel 3.6.1). Um eine doppelte anodische Mesylierung von Naphthalin (56) zu erreichen,
wurde die Ladungsmenge in diesen Experimenten von 2.4 F auf 6 F erh6ht und eine Stromdichte von
2 mA/cm? appliziert. Als Anodenmaterialien kamen isostatischer Graphit, Bor-dotierter Diamant und
Graphitfilz zum Einsatz. Im Fall der BDD-Anoden konnten keine doppelt funktionalisierten Produkte
beobachtet werden (GC bzw. GC/MS). Die Umsetzung an isostatischem Graphit bzw. Graphitfilz
lieferte mehrere difunktionalisierte, regioisomere Mesylate 247 (GC/MS), die saulenchromato-
graphisch nicht zu trennen waren (Abbildung 48 und Schema 81).
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Abbildung 48: GC/MS-Chromatogramm  der zweifachen, direkten Funktionalisierung von Naphthalin  (56);
0.3 M BusNCH3S03/CHsCN; 0.624 mmol Naphthalin (56); Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 6 F; Anode: Graphitfilz;
Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.
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Anode, 6 F
0.3 M BuyNCH3SO3/CH3;CN i
(0] O 0 (0]
N X oz
Ss _S
o) o\
H3C CHj3
56 246

Schema 81: Zweifache, direkte Funktionalisierung von Naphthalin (56); 0.3 M BusNCH3SO3/CH3sCN; 0.624 mmol Naphthalin
(56); Stromdichte: 2 mA/cm?%; Ladungsmenge: 6 F; Anode: Graphitfilz bzw. isostatischer Graphit; Kathode: Platin; geteilte
Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.

Neben Naphthalin (56) als Substrat fir die zweifache, direkte, anodische Mesylierung wurde
Biphenyl (244) eingesetzt. Unter Verwendung einer isostatischen Graphit-Anode, einer Stromdichte
von 2 mA/cm? und einer Ladungsmenge von 6 F konnte in diesem Fall 4,4'-Di(methylsulfonyloxy)-
biphenyl (247) in einer Ausbeute von 6% isoliert werden. Weitere Regioisomere wurden bislang nicht
erhalten (Schema 82).

OMs
isostatische Graphit-Anode, 6 F O
0.3 M BuyNCH3SO3/CH;CN O
O MsO

244 6%, 247

Schema 82: Zweifache, direkte Funktionalisierung von Bipheny! (244); 0.3 m BusNCH3SO3/CHsCN; 0.0624 mmol Bipheny!
(244); Stromdichte: 2 mA/cm2; Ladungsmenge: 6 F; Anode: isostatischer Graphit; Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle;
Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.
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3.6.5 Untersuchung weiterer Sulfonatnukleophile

Neben Mesylat als Nukleophil sollten Benzolsulfonat und Amidosulfonat in Form ihrer Tetrabutyl-
ammoniumsalze 248 und 249 eingesetzt werden. Durch den Phenyl- bzw. den Aminorest sollte
aufgrund deren Elektronendonorkapazitat eine gréRBere Nukleophilie des Sauerstoffs gegeben sein.
Hierdurch sollten anodisch erzeugte aromatische Radikal-Kationen effektiver abgefangen werden als
dies mit Mesylat als Nukleophil der Fall ist. Es wird eine signifikante Steigerung der Ausbeute der
jeweiligen Produkte erwartet (Abbildung 49).

O BU4N® @
1 @ O BU4N
S. I
DL
e}
248 249

Abbildung 49: Tetrabutylammoniumbenzolsulfonat (248) und Tetrabutylammoniumsulfamat (249).

Zunachst wurde Benzolsulfonat 248 auf seine Eignung als Nukleophil untersucht. Naphthalin (56)
wurde als Testsubstrat eingesetzt und als Anodenmaterialien wurden BDD, isostatischer Graphit
sowie Graphitfilz verwendet. Es wurde jeweils eine Stromdichte von 2 mA/cm? und eine
Ladungsmenge von 2.4 F appliziert (optimierte Bedingungen der anodischen Mesylierung von
Naphthalin (56), vgl. Kapitel 3.6.2). Als Elektrolyt wurde eine 0.3 M BusNPhSOs/CHsCN-L&sung
eingesetzt (Schema 83).

.S
Anode o 5\©
0.3 M BuyNPhSO3/CH3CN OO

56 250

Schema 83: Evaluierung verschiedener Kohlenstoffanoden unter Verwendung von Naphthalin (56) als Testsubstrat und
Benzolsulfonat 248 als Nukleophil zur anodischen Benzolsulfonierung.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt (Tabelle 15).

Tabelle 15: Evaluierung von Benzolsulfonat 249 als Nukleophil; 0.3 m BusNPhSOs/CHsCN; 0.624 mmol Naphthalin (56);
Kathode: Platin; Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.4 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur;
isolierte Ausbeuten.

Eintrag Anode 250
1 BDD 43%
2 Graphitfilz 31%

3 isostatischer Graphit 38%
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Unter Verwendung einer BDD-Anode wurde 1-Phenylsulfonyloxynaphthalin (250) in einer Ausbeute
von 43% erhalten (Tabelle 15, Eintrag 1). Unter sonst gleichen Elektrolysebedingungen wurde an
isostatischem Graphit als Anodenmaterial eine isolierte Ausbeute von 38% des Benzolsulfonates 250
erhalten (Tabelle 15, Eintrag 3). Graphitfilz als Anodenmaterial lieferte das gewiinschte
Benzolsulfonat 250 in einer Ausbeute von 31% (Tabelle 15, Eintrag 2). Fiir die weiteren Elektrolysen
wurden daher nur Bor-dotierter Diamant und isostatischer Graphit bei einer Stromdichte von 2
mA/cm? als Anodenmaterialien genutzt. Interessanterweise sind die hier erhaltenen Ausbeuten ca.
10% niedriger als bei der Verwendung von Mesylat als Nukleophil. Es scheint als ob Benzolsulfonat
248, trotz der erwarteten hoheren Nukleophilie des Sauerstoffes, anodisch erzeugte aromatische
Radikal-Kationen weniger effektiv abfangt als Mesylat.

In einem nachsten Schritt wurden verschiedene Naphthalinderivate sowie Arene der anodischen
Benzolsulfonierung an isostatischem Graphit bzw. BDD unterzogen. Als Stromdichte wurde bei
diesen Experimenten 2 mA/cm? appliziert. Wurde nach Applikation einer Ladungsmenge von 2.4 F
unvollstiandiger Umsatz beobachtet (GC-Kontrolle), wurde eine héhere Ladungsmenge von 3.2 F bzw.
3.4 F eingesetzt.

2,3-Dibromnaphthalin (236) wurde an einer BDD-Anode (2 mA/cm?, 3.4 F) umgesetzt, da bei der
vorherigen anodischen Mesylierung an isostatischem Graphit keine Mesylatbildung erfolgte
(vgl. Kapitel 0). Allerdings wurde unter Verwendung einer BDD-Anode keine entsprechenden Benzol-
sulfonate (GC/MS) beobachtet. Die Umsetzung von 2-Chlornaphthalin (240) an isostatischen Graphit
(2 mA/cm?, 2.4 F) lieferte regioisomere Benzolsulfonate (GC/MS), die sdulenchromatographisch nicht
zu trennen waren (Abbildung 50).

o
240
regioisomere Benzolsulfonate
v 1 v 1
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r‘“ t/ min
SN
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Abbildung 50:  GC/MS-Chromatogramm  der  anodischen  Benzolsulfonierung  von  2-Chlornaphthalin  (240);
0.3 M BusNPhSO3/CHsCN; 0.624 mmol 2-Chlornaphthalin (240); Stromdichte: 2 mA/cm?; Ladungsmenge: 2.4 F; Anode:
isostatischer Graphit; Kathode: Platin; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.

Die Verwendung von Biphenyl (244) als Substrat lieferte das entsprechende para-substituierte
Produkt 251 in einer Ausbeute von 25%. Weitere Regioisomere wurden bislang nicht erhalten
(Schema 84).
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isostatische Graphit-Anode

0.3 M BuysNPhSO4/CH4CN O
O~ O~

244 25%, 251

Schema 84: Anodische Umsetzung von Biphenyl (244) zum entsprechenden Benzolsulfonat 251; 0.3 m BusNPhSO3/CH3CN;
0.624 mmol Biphenyl (244); Anode: isostatischer Graphit; Kathode: Platin; Stromdichte: 2 mA/cmZ; Ladungsmenge: 3.2 F;
geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass Benzolsulfonat 248 erfolgreich als Nukleophil eingesetzt
werden kann, wurde Amidosulfonat 249 auf seine Eignung als Nukleophil evaluiert. Naphthalin (56)
wurde als Testsubstrat verwendet und als Elektrodenmaterialien wurden vorerst BDD, isostatischer
Graphit und Graphitfilz eingesetzt. Im Fall der planaren Elektrodenmaterialien wurden Stromdichten
von 2,4 und 8 mA/cm? appliziert und bei Graphitfilz eine Stromstiarke von 8 mA. Es wurde eine
0.3 M BusNNH,SO3/CH3CN-LGsung als Elektrolyt verwendet. Als Ladungsmenge wurden jeweils 2.4 F
appliziert. Bei diesen durchgefiihrten Versuchen an isostatischem Graphit, Graphitfilz und BDD wurde
keine Produktbildung gemaR GC und GC/MS beobachtet, sodass als weitere Anodenmaterialien
Glaskohlenstoff und Platin unter sonst gleichen Elektrolysebedingungen verwendet wurden. Doch
auch in diesem Fall wurde das gewiinschte Sulfonat 252 nicht erhalten. Stattdessen wurde die
Bildung eines schwarzen Belages auf allen untersuchten Anodenmaterialien beobachtet. Vermutlich
ist das Amidosulfonatsalz 249 unter den verwendeten Elektrolysebedingungen nicht stabil und
zersetzt sich an der Anode (Schema 85).

Q
_S.
Anode o o NH,
0.3 M BuyNNH,SO3/CH3;CN OO
56 252

Schema 85: Versuch der anodischen Einfiihrung einer Amidosulfonatgruppe in Naphthalin (56); 0.3 M BusNNH>SOs/CHsCN;
0.624 mmol Naphthalin (56); Anoden: Platin, BDD, isostatischer Graphit, Graphitfilz, Glaskohlenstoff; Kathode: Platin;
Stromdichten: 2, 4 und 8 mA/cm? bzw. Stromstdrke im Fall von Graphitfilz: 8 mA; Ladungsmenge: 2.4 F; geteilte Teflonzelle;
Separator: Fritte P4; Zimmertemperatur.

3.6.6 Fazit

Es ist die Erkenntnis gewonnen worden, dass Methansulfonat sowie Benzolsulfonat 248 anodisch
generierte aromatische Radikal-Kationen effektiv abfangen kénnen und somit ein elektrochemischer
Zugang zu Arylmesylaten 221 bzw. Arylbenzolsulfonaten moglich ist. Die anodische Mesylierung
wurde unter Verwendung von Naphthalin (56) als Substrat hinsichtlich einer Vielzahl an Elektrolyse-
parametern wie Elektrodenmaterial, Stromdichte, Ladungsmenge und Zellgeometrie optimiert. Die
besten Ergebnisse mit dem jeweiligen Nukleophil wurden unter Verwendung von Naphthalin (56) als
Substrat erhalten. 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235) konnte in einer Ausbeute von bis zu 51%
isoliert werden, wohingegen 1-Phenylsulfonyloxynaphthalin (250) in einer Ausbeute von bis zu 43%
erhalten wurde. Die optimierten Reaktionsbedingungen wurden auf eine Vielzahl funktionalisierter
sowie unfunktionalisierter aromatischer Kohlenwasserstoffe Ubertragen. Wurden Substrate
eingesetzt, die die Bildung von Regioisomeren zulieBen, so wurden diese beobachtet. Die
Aufreinigung solcher regioisomeren Mischungen stellte eine Herausforderung dar. Der Einsatz von
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Amidosulfonat 249 als Nukleophil unter Verwendung von Naphthalin (56) als Testsubstrat fihrte
nicht zu dem gewilinschten Produkt 252, gleichwohl eine Vielzahl an Elektrolyseparametern
untersucht wurde. Hier kam es vermutlich zur elektrochemischen Zersetzung des Leitsalzes 249.
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3.7 Polyelektrolyt/Kohlenstoffnanopartikel-Komposit als
wiederverwertbares Leitsalz

3.7.1 Einleitung

In der Regel ist der Einsatz eines Leitsalzes, zur Sicherstellung einer ausreichenden ionischen
Leitfahigkeit des Elektrolyten, in elektroorganischen Synthesen unumganglich (vgl. Kapitel 1.2.1). Eine
Herausforderung elektrochemischer Transformationen besteht daher in der Abtrennung des
verwendeten Leitsalzes vom gewiinschten Produkt. Zudem werden fiir einige Umsetzungen grolie
Mengen an Leitsalz eingesetzt, welches fiir gewohnlich nach erfolgter Elektrolyse als Chemieabfall
entsorgt werden muss. Um diese Problematik zu umgehen, wurden verschiedene Konzepte
entworfen, wie beispielsweise die Nutzung von lonenaustauschermembranen als Festkorper-
elektrolyte, die eine einfache Abtrennung des Leitsalzes erlauben und so zur Minimierung von Abfall
beitragen.[**”) Des Weiteren wurden Durchflusszellen mit sehr geringem Elektrodenabstand
entwickelt, die elektroorganische Umsetzungen in Abwesenheit eines Leitsalzes ermdglichen.[*%8! Mit
dem Ziel die Wiederverwertbarkeit des eingesetzten Leitsalzes zu ermdglichen, wurde von Little et al.
ein Leitsalzsystem bestehend aus einem Polyelektrolyten und Super P® Aktivkohle Nanopartikeln
entwickelt, das einfach wiedergewonnen und wiederverwertet werden kann.[**®! Der Einsatz von
Kohlenstoffnanopartikeln in Kombination mit einem Polyelektrolyten basiert auf einem Bericht von
Wang et al. Hierin wird beschrieben, dass die Zugabe von bis zu 0.8 Gew.% Cu@C Nanopartikel zu
der ionischen Flissigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat zu einer Erhéhung des
Diffusionskoeffizienten des Kations einhergehend mit einer Reduktion der Viskositat fuhrt. Ferner
wird eine erhohte Leitfdahigkeit des Systems gemessen im Vergleich zur reinen ionischen
Flussigkeit.l'’% Little et al. gehen von einem vergleichbaren Effekt der Kohlenstoffnanopartikel in
ihrem Elektrolytsystem aus. Als Polyelektrolyt wird von Little und Mitarbeitern Polydiallyldimethyl-
ammoniumchlorid (PDDACI, 253) eingesetzt und zunachst durch einen Anionenaustausch in das
entsprechende Bis(trifluormethylsulfonyl)imid 254 Gberfiihrt. Anschliefend wird der Polyelektrolyt in
Acetonitril gelost, gefolgt von der Zugabe von 0.5-4 Gew.% Super P® Aktivkohle. Durch eine
Ultraschallbehandlung wird eine stabile Dispersion erhalten (Schema 86).[16%

0.5-4 Gew.%

Li(T,N), H,O n Super P Aktivkohle
) @) 11.N° Kompositdispersion
N Cl N 2
/\ /\ CH;CN
1.5 h Ultraschallbad
PDDACI PDDA(Tf,N)
253 254

Schema 86: Bildung der Kompositdispersion.

Die Kompositdispersion weist ein breites Potentialfenster von -2.7 bis +2.8 V vs. Ag/AgNO; auf und
es konnte gezeigt werden, dass eine Vielzahl an Oxidationen in diesem Medium in guten Ausbeuten
durchfiihrbar ist. Die Aufarbeitung der Elektrolysen und die Wiedergewinnung des Kompositleitsalzes
zum erneuten Einsatz gestaltet sich wie folgt: Zunachst wird die Reaktionsmischung zur Ausfallung
des Kompositmaterials in Dichlormethan gegeben. Die gewlinschten Produkte bleiben hierbei in
Dichlormethan gel6st. Durch Abfiltrieren, Nachwaschen mit Dichlormethan und Trocknen des
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Kompositleitsalzes kann dieses anschlieRend erneut in Acetonitril gelost bzw. dispergiert werden und
fir weitere elektroorganische Umsetzungen verwendet werden. Die gewiinschten organischen
Produkte koénnen nach Entfernung des Dichlormethans weiter aufgereinigt werden
(Abbildung 51).[26%

Gegenelektrode Arbeitselektrode

Referenzelektrode

Redispersion des
wiedergewonnen
Kompositen

A
Extraktion
Produkt(e) {mmm— K—/

Filtration

.. Fallungin
o Dichlormethan

Abbildung 51: Aufarbeitungsprozess.

Nachteile des Elektrolytsystems sind zum einen die hohe Viskositat, welche durch den Einsatz des
Polyelektrolyten als Leitsalz resultiert, zum anderen erfordert der Einsatz der Kohlenstoff-
nanopartikel eine arbeitsintensive Reinigung der verwendeten Glasgerate.
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3.7.2 Kathodische Cyclisierungen in der Kompositdispersion

Bislang wurden nur anodische Transformationen in dem entwickelten Elektrolytsystem durchgefihrt.
Im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes in der Arbeitsgruppe Little sollte untersucht werden, ob
sich das Elektrolytsystem ebenfalls fiir kathodische Prozesse eignet.[*’!! Ein besonderes Augenmerk
wurde hierbei auf intramolekulare elektroreduktive Cyclisierungen gelegt. Intramolekulare reduktive
Cyclisierungen sind durch die Bildung einer o-Bindung zwischen zwei formal elektrophilen
Kohlenstoffzentren charakterisiert (Schema 87).1172173!

N OH
G +2e,+2H" R'
“C(REWG (wenn G = COR) CH(R)EWG
255 256

EWG = CO,R, COR, CN, etc.
G = COR', CH=CREWG

Schema 87: Aufbau einer C,C-Bindung iiber eine reduktive elektrochemische Cyclisierung.[1721731

Der Mechanismus einer solchen reduktiven elektrochemischen Cyclisierung ist im Folgenden am
Beispiel des a,B-ungesattigten Ester 257 skizziert: Zundchst wird das Substrat 257 zum
entsprechenden Radikal-Anion 258 reduziert, gefolgt von einer Protonierung. In einem homogenen
Elektronentransfer wird das B-zentrierte Radikal 259 zum Anion reduziert, woraufhin die Cyclisierung
erfolgt. Durch einen weiteren Protonierungsschritt wird das gewiinschte Cyclisierungsprodukt 262
erhalten (Schema 88).173!

CHO e CHO H* CHO
O
N\ CO,CHj \==CHO,CHj "\_-CO,CHs
R R R
257 258

l _ 259
+e
©
OH . o
H CHO
-~ - o
CO,CH, CO,CH, *\_-CO,CH,
R R R
262 261 260

Schema 88: Plausibler Mechanismus der kathodischen Cyclisierung des a,8-ungesdttigten Esters 257.[173]

Zunachst sollte die kathodische Cyclisierung des (E,E und E,Z)-Isomerengemisches von 5,5-Dimethyl-
2,7-nonadiendisduremethylester (263) zu 4,4-Dimethyl-1,2-di(methoxycarbonylmethyl)cyclopentan
(264, Isomerengemisch aus cis und trans) untersucht werden. Das Cyclopentanderivat 264 ist eine
wichtige Zwischenstufe zur Synthese des Sesquiterpens Sterpuren 265. Bislang wurde die reduktive
Cyclisierung unter Verwendung einer beachtlichen Menge von 0.9 M EtsNOTs als Leitsalz
durchgefihrt, was einen miihsamen Aufarbeitungsprozess zur Folge hatte. Das Cyclisierungsprodukt
264 wurde unter diesen Bedingungen in guten Ausbeuten von 82-87% erhalten (Schema 89).[174
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reduktive Cyclisierung i, CO,Me : ",
0.9 M Et,NOTs CO,Me

CO,Me H

/ CO,Me

T

263 82-87%, 264 Sterpuren, 265
Schema 89: Kathodische Cyclisierung des zweifach ungesittigten Diesters 263 zum Cyclopentanderivat 264.1174]

Die kathodische Cyclisierung von 263 sollte im Folgenden in der Kompositdispersion nachvollzogen
werden. Zunidchst wurde hierzu der zweifach ungesattigte Diester 263 durch Reduktion des
Glutarsaurederivates 266 zum Diol 267, gefolgt von einer Swern-Oxidation und anschlieBender
Wittig-Olefinierung synthetisiert. Das E,E- und das E,Z-lsomer konnten sadulenchromatographisch
nicht voneinander getrennt werden und wurden in einem Verhiltnis von 5.2:1 gemiR H-NMR-
Spektroskopie erhalten (Schema 90).1174173]

O_
LiAIH,
o O  THF/ELO DMSO, (COCl),, Et;N / Y
RR, T :

HO OH HO OH  dann .

O \

PhP” Y[

o) o—
E,EIE,Z = 5.2:1
266 33%, 267 56%, 263

Schema 90: Synthese des zweifach ungesdttigten Diesters 263 ausgehend von dem Glutarsdurederivat 266.

Der Diester 263 wurde zunichst im Kompositmedium 0.5 M PDDA(Tf;N)/CHsCN + 1.2 Gew.% Super P®
Aktivkohle gelost. Die Konzentrationsangabe des Polyelektrolyten in Acetonitril basiert auf der
Molmasse einer Wiederholungseinheit von 409 g/mol. AnschlieRend wurde die Elektrolyse in
Anlehnung an die Literatur®’* unter potentiostatischen Bedingungen bei einem Kathodenpotential
von -2.4 V vs. Ag/AgNOs an RVC (reticulated vitreous carbon) durchgefiihrt. Als Protonendonor
wurde Dimethylmalonat verwendet. Sofern nicht anders erwahnt, wurde fir die reduktiven
elektrochemischen Cyclisierungen eine geteilte H-Zelle mit einer pordsen Glasfritte als Separator
eingesetzt (siehe Abbildung 60, rechts). Die Aufarbeitung und Rickgewinnung des Kompositleitsalzes
wurde nach dem unter Abbildung 51 beschriebenen Protokoll durchgefiihrt und das Cyclisierungs-
produkt 264 konnte in einer Ausbeute von 74% isoliert werden. Es wurden das trans- und das cis-
Isomer in einem Verhéltnis von 3.2:1 erhalten (*H-NMR-Spektroskopie). Die Isomere konnten
sdulenchromatographisch nicht voneinander getrennt werden (Schema 91).



Ergebnisse und Diskussion 107

O_
/ RVC-Kathode
O -2.4 V vs. Ag/AgNO, CO,Me
NP W CO,Me
H
o— trans/cis = 3.2:1
263 74%, 264

Schema 91: Kathodische Cyclisierung des zweifach ungesdttigten Diesters 263 zum Cyclopentanderivat 264;
0.5 M PDDA(Tf2N)/CHsCN; 1.2 Gew.% Super P® Aktivkohle; Anode: Platinnetz; Kathode: RVC; -2.4 V vs. Ag/AgNOs; 2
Aquiv. Dimethylmalonat; geteilte H-Zelle; Separator: porése Glasfritte; Zimmertemperatur.

Eine darauffolgende Elektrolyse mit dem wiedergewonnenen Kompositleitsalz lieferte das
gewlinschte Cyclisierungsprodukt 264 in einer Ausbeute von 65%. Dieser Versuch bestatigt die
Wiederverwertbarkeit des Kompositleitsalzes.

Inspiriert durch dieses Resultat sollte die Substratbreite der kathodischen Cyclisierung im Komposit-
medium ausgeweitet werden. Es wurde die Bildung eines 6-gliedrigen Ringes angestrebt. Hierzu
wurde (E,E)-2,8-Decadiendisduremethylester (269) ausgehend von trans-Cyclohexan-1,2-diol (268)
Uber eine oxidative Spaltung mit PhI(OAc),, gefolgt von einer Wittig-Olefinierung mit
Methyloxycarbonylmethylentriphenylphosphan synthetisiert (Schema 92).117¢!

O’OH Phi(OAc),, CH,Cl, Ci/\co Me
2
'//OH dann \ COZMe

268 0 69%, 269

Schema 92: Synthese des zweifach ungesdttigten Diesters 269 ausgehend von trans-Cyclohexan-1,2-diol (268).1276]

AnschlieBend wurden CV-Messungen durchgefiihrt, um das Reduktionspotential des Diesters 269 fir
die folgenden praparativ durchgefiihrten, potentiostatischen Elektrolysen zu bestimmen. Als
Arbeitselektrode wurde eine Glaskohlenstoffelektrode im Elektrolytsystem 0.1 m PDDA(Tf,N)/CHsCN
eingesetzt. Es ist eine irreversible Reduktion des Diesters 269 bei -2.56V vs. Ag/AgNO; zu
beobachten (Abbildung 52).
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Abbildung 52: schwarze Linie: Cyclovoltammogramm von 0.1 m PDDA(Tf,N)/CHsCN; rote Linie: Cyclovoltammogramm von
10-3m 269 in 0.1 m PDDA(Tf,N)/CHsCN; Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff; Gegenelektrode: Platindraht; Referenzelektrode:
Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

Die kathodische Cyclisierung von 269 unter potentiostatischen Bedingungen sollte das
entsprechende Cyclohexanderivat 270 ergeben (Schema 93).

x_CO,Me CO,Me
H
269 270

Schema 93: Kathodische Cyclisierung des zweifach ungesdttigten Esters 269 zu trans-1,2-Di(methoxycarbonylmethyl)-
cyclohexan (270).

Zunachst wurden zwei Versuche zur reduktiven Cyclisierung des Substrates 269 unter Verwendung
einer RVC-Kathode in 0.5 M PDDA(Tf,N)/CHsCN + 1.2 Gew.% Super P® Aktivkohle bei einem
Kathodenpotential von -2.45 V bzw. -2.6 V vs. Ag/AgNOs durchgefiihrt. Kurz nach dem Beginn der
beiden Elektrolysen war unerwartet ein Abfall des Stromflusses gegen Null zu beobachten. Die
Experimente lieferten nicht das gewiinschte Cyclisierungsprodukt 270 gemiR H-NMR-Analytik des
Rohproduktes. Es wurde nur der Protonendonor Dimethylmalonat sowie das Edukt 269 detektiert.
Die effektive Reduktion des Substrates 269 blieb offensichtlich aus (Tabelle 16, Eintrag 1 und 2). Da in
vorangegangen Studien gezeigt werden konnte, dass die leitfahigen Kohlenstoffnanopartikel zu einer
VergréRerung der Elektrodenoberflache fithren kdnnen,*® wurde in einem weiteren Experiment die
Menge an Super P® Aktivkohle von 1.2 Gew.% auf 8 Gew.% erhoht. Sollte es durch die Kohlenstoff-
nanopartikel zu einer VergroRerung der Elektrodenoberfliche kommen, so kdnnte das zu einer
effektiven Reduktion des Substrates 269 fiihren. Als Kathodenmaterial wurde Glaskohlenstoff
verwendet. In diesem Fall kam es nach Applikation von 2 F zu einem Abfall des Stromflusses. Das
Cyclohexanderivat 270 wurde allerdings gemall NMR-Analytik nur in Spuren beobachtet (Tabelle 16,
Eintrag 3). Erst die Reduktion der Konzentration des Polyelektrolyten von 0.5 M auf 0.3 M zur
Erniedrigung der Viskositat, sowie die simultane Erhéhung der Menge an Kohlenstoffnanopartikeln
auf 10 Gew.% lieferten das Cyclisierungsprodukt 270 in einer Ausbeute von 30% (*H-NMR Ausbeute,
Tabelle 16, Eintrag 4).
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Tabelle 16: Kathodische Cyclisierung von (E,E)-2,8-Decadiendisduremethylester (269) zum Cyclohexanderivat 270;
0.5 M PDDA(Tf>N)/CH3CN; Anode: Platinnetz; geteilte H-Zelle; Separator: porése Glasfritte; Zimmertemperatur;
[a] 0.3 M PDDA(Tf2N)/CHsCN; [b] IH-NMR Ausbeute.

Eintrag Kathode Dlme[t.A-hc\l/lIJrir\l/z'a]lonat S[,:zt\i/r;? A;//Xg‘ﬁbg 270
1 RVC 2 1.2 -2.45 -
2 RVC 2 1.2 -2.6 -
3 Glaskohlenstoff 3 8 -2.45 Spuren(®!
4t Glaskohlenstoff 3 10 -2.45 30%!"!

Ferner wurde ein Kontrollexperiment an Glaskohlenstoff im klassischen Elektrolytsystem
0.1 M BusNBr/CHsCN durchgefiihrt. Das gewinschte Produkt 270 wurde bei diesem Versuch in einer
Ausbeute von 44% erhalten. Dies ist deutlich mehr als unter Verwendung des Kompositmaterials als
Leitsalz.

Als weiteres Substrat fir die kathodische Cyclisierung zur Bildung eines 6-Ringes unter Verwendung
des Kompositmaterials als Leitsalz wurde der Aldehyd 271 synthetisiert. Die Darstellung erfolgte tber
eine oxidative Spaltung des Diols 268, gefolgt von einer Wittig-Olefinierung unter Verwendung von
einem Aquivalent 1,1-Dimethylethyloxycarbonylmethylentriphenylphosphan, das portionsweise {iber
einen Zeitraum von 20 h zugegeben wurde (Schema 94).117¢!

O,OH Phl(OAc),, CH,Cl, _ __ .0
O/\/\/\/\n/ j<
' o)

“oH dann

0
268 PheP” Y[ j< 32%, 271
o)

Schema 94: Darstellung des Aldehyds 271 ausgehend von trans-Cyclohexan-1,2-diol (268) (iber eine oxidative Spaltung
gefolgt von einer Wittig-Olefinierung.[176]

Dieser Aldehyd 271 konnte jedoch nicht fiir kathodische Cyclisierungsversuche eingesetzt werden, da
er sich nach der Isolation gemaR NMR-Analytik rasch zersetzte.

In einem nachsten Schritt wurde die intermolekulare reduktive Kupplung von Zimtsauremethylester
(272) im Kompositmedium untersucht. Dieser Prozess sollte den den B-Ketoester 274 lber eine
reduktive intermolekulare Kupplung gefolgt von einer Dieckmann-Kondensation liefern
(Schema 95).[172
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COzMe
Ph,,

o
Ph

272 274

Schema 95: Intermolekulare reduktive Kupplung von Zimtsduremethylester (272).12721

Zunachst  durchgefiihrte  CV-Messungen an  Glaskohlenstoff als  Arbeitselektrode in
0.3 M PDDA(Tf,N)/CH3CN lassen eine irreversible Reduktion von Zimtsduremethylester (272) bei
-2.1V vs. Ag/AgNO; erkennen (Abbildung 53).

-10
<
— -5}
Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff
20k 0.3 M PDDA(Tf,N)/CH,CN
—0.3 M PDDA(szN)/CHscN
25 1 mM Zimtsauremethylester (272)
-30

1 1 1 1 1 1
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E/V vs. Ag/AgNO,

Abbildung 53: schwarze Linie: Cyclovoltammogramm von 0.3 m PDDA(Tf,N)/CHsCN; rote Linie: Cyclovoltammogramm von
1073 m Zimtsduremethylester (272) in 0.3 m PDDA(Tf2N)/CHsCN; Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff; Gegenelektrode: Platin-
draht; Referenzelektrode: Ag/AgNOs; Scanrate: 100 mV/s.

In Anlehnung an die in der Literatur beschriebenen reduktiven Cyclisierungen von Zimtsaure-
methylester (272)”) wurde zunichst eine Kupfer-Kathode verwendet und die Reduktionen bei
einem Potential von -2.08 V vs. Ag/AgNOs in 0.5 M PDDA(Tf,N)/CHsCN + 1.2 Gew.% Super P®
Aktivkohle durchgefiihrt. Der B-Ketoester 274 wurde bei diesen Versuchen jeweils in einer Ausbeute
von 30% erhalten (Tabelle17, Eintrag 1 und 2). Weiterhin wurde ein Experiment unter
galvanostatischen Bedingungen in einer ungeteilten Zelle an einer Graphit-Kathode in 0.5 m
PDDA(Tf;N)/CHsCN + 1.2 Gew.% Super P® Aktivkohle durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen
konnte der B-Ketoester 274 in einer Ausbeute von 32% isoliert werden (Tabelle 17, Eintrag 3).
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Tabelle 17:  Elektrochemische intermolekulare reduktive Kupplung von Zimtsduremethylester (272); 0.5 wm
PDDA(Tf,N)/CHsCN; 1.2 Gew.% Super P® Aktivkohle; Anode: Platinnetz; [a] geteilte H-Zelle; Separator: porése Glasfritte; [b]
galvanostatische Elektrolyse, ungeteilte Zelle, Stromdichte: 3.7 mA/cm?, Ladungsmenge: 1.17 F; isolierte Ausbeuten.

. Temperatur

Eintrag Kathode el E/V vs. Ag/AgNOs; 274
10! Kupfer Zimmertemperatur -2.08 30%
20! Kupfer 10 -2.08 30%
30! Graphit Zimmertemperatur - 32%

Zum Vergleich wurde ein Kontrollexperiment in 0.8 M EtsNOTs/CHsCN an einer Kupfer-Kathode
durchgefihrt, welches den B-Ketoester 274 in einer isolierten Ausbeute von 35% lieferte. Unter
gleichen Bedingungen wird in der Literatur eine Ausbeute von 76% des B-Ketoesters 274
angegeben.’”! Unter Verwendung dieses klassischen Elektrolytsystems wird somit eine
vergleichbare Ausbeute des [B-Ketoesters 274 erhalten wie unter Verwendung der
Kompositdispersion als Elektrolysemedium.

Weiterhin wurde die kathodische Cyclisierung mit (E)-7-Oxo-2-heptensdauremethylester (275) als
Substrat an einer Glaskohlenstoff-Kathode in 0.3 M PDDA(Tf;N)/CHsCN + 2 Gew% Super P® Aktivkohle
bei einem Potential von -2.4 V vs. Ag/AgNOs durchgefiihrt. Die reduktive elektrochemische
Cyclisierung dieses Substrates 275 sollte das Cyclopentanderivat 276 liefern. Nach dem Abfallen des
Stromflusses gegen Null, wurde die Elektrolyse gemaR dem unter Abbildung 51 beschriebenen
Protokoll aufgearbeitet. AnschlieRend wurden die erhaltenen Rohprodukte des Anoden- und
Kathodenraumes mittels DC, GC und GC/MS analysiert. Das gewtinschte Cyclisierungsprodukt 276
konnte nicht detektiert werden. Auch die weitere sdulenchromatographische Aufreinigung des
Rohproduktes der Kathodenseite erbrachte keine weiteren Erkenntnisse (iber eine mdgliche
Produktbildung (Schema 96).

0 HO

/\/\/\)J\ e 2 v 0
o7 A o~
—

Kompositdispersion
(0]

275 276

Schema 96: Versuchte reduktive elektrochemische Cyclisierung von (E)-7-Oxo-2-heptensduremethylester (275) in
0.3 M PDDA(Tf2N)/CHsCN; 2 Gew.% Super P® Aktivkohle; Anode: Platin; Kathode: Glaskohlenstoff; -2.4 V vs. Ag/AgNOs;
geteilte H-Zelle; Separator: porése Glasfritte; Zimmertemperatur.

Neben diesen reduktiven Cyclisierungsversuchen wurde die im Arbeitskreis Waldvogel entwickelte
reduktive Dehalogenierung des Prolinderivates 211>?% in der Kompositdispersion untersucht. Bei
diesem, in einer geteilten H-Zelle, galvanostatisch durchgefiihrten Versuch wurde schon zu Beginn
der Elektrolyse eine sehr hohe Klemmspannung von 44 V beobachtet. Die Klemmspannung stieg
innerhalb kiirzester Zeit auf >60 V an, sodass die Elektrolyse abgebrochen werden musste. Auf der
Kathode wurde ein dicker, schwarzer, gummiartiger Film vorgefunden, der die hohe Klemmspannung
erklart. Bei diesem Belag handelt es sich vermutlich um das Polykation, das sich auf die Bleibronze-
Kathode legt und elektrochemisch zersetzt wird. Auf Grund dieser Filmbildung wurde die Reduktion
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des Prolinderivates 21 im Elektrolytsystem PDDA(Tf,N)/CH3CN/Super P® Aktivkohle nicht weiter
verfolgt.

3.7.3 Leitfahigkeitsmessungen

Ferner wurden Leitfdhigkeitsmessungen im Elektrolytsystem 0.3 M PDDA(Tf,N)/CH3CN mit unter-
schiedlichen Gewichtsprozenten an Super P® Aktivkohle Nanopartikeln durchgefiihrt. Es sollte
Uberprift werden, ob die Zugabe der leitfahigen Kohlenstoffnanopartikel einen Einfluss auf die
Leitfahigkeit des Elektrolytsystems hat (Abbildung 54).

84 |

82 |-

8,0

78

76 |

o/mScm™

7.4 F

72 ]

70 |

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Gew.% Super P Aktivkohle

Abbildung 54: Leitfdhigkeitsmessungen im Elektrolytsystem 0.3 m PDDA(Tf.N)/CHsCN mit unterschiedlichen Gewichtsprozent
an Super P® Aktivkohle Nanopartikeln; T = 20.4 °C.

Die hier erhaltenen Werte fir die Leitfahigkeit des Elektrolytsystems sind die Mittelwerte aus jeweils
drei Messungen. Die Streuung der Messwerte ist sehr klein. Die Leitfahigkeit des Elektrolyten
0.3 M PDDA(Tf;N)/CHsCN ohne Zusatz von Super P® Aktivkohle betrdgt 7.08 mS/cm. Durch die
Zugabe von 2 bzw. 4 Gew.% der Kohlenstoffnanopartikel nimmt die Leitfdhigkeit zundchst ab,
wohingegen sie bei 8 bzw. 16 Gew.% wieder ansteigt. Bei 16 Gew.% Aktivkohle betragt die
Leitfahigkeit 8.30 mS/cm. Der Effekt der Kohlenstoffnanopartikel auf die Leitfdhigkeit des Elektrolyt-
systems ist nur sehr gering. Typischerweise werden im Zusammenhang mit der Zunahme bzw.
Abnahme von Leitfahigkeiten GroRenordnungen diskutiert. Es ldsst sich die Aussage treffen, dass ein
Effekt der Kohlenstoffnanopartikel auf die Leitfahigkeit des Elektrolyten kaum vorhanden ist.
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3.7.4 Fazit

Die Kompositdispersion konnte erfolgreich als Elektrolyt fiir die reduktive Cyclisierung von (E,E)-5,5-
Dimethyl-2,7-nonadiendisduremethylester (263) zum Cyclopentanderivat 264 eingesetzt werden. Das
Cyclisierungsprodukt 264 wurde in guten Ausbeuten von bis zu 74% erhalten. Die Bildung eines
6-gliedrigen Ringes erwies sich zundchst als Herausforderung. Nach der Erniedrigung der
Konzentration des Polyelektrolyten sowie der Erhéhung der Menge an Kohlenstoffnanopartikeln
wurde das gewiinschte Cyclohexanderivat 270 dennoch in einer Ausbeute von 30% (*H-NMR-
Spektroskopie) erhalten. Ein Kontrollexperiment im klassischen Elektrolytsystem BusNBr/CHsCN
lieferte mit 44% an 270 deutlich héhere Ausbeuten. Weiterhin konnte Zimtsduremethylester (272) in
einer Ausbeute von bis zu 32% zum Cyclopentanonderivat 274 umgesetzt werden. An dieser Stelle
lieferte ein Kontrollexperiment in EtsNOTs/CH3CN vergleichbare Ausbeuten an 274. Die reduktive
Cyclisierung von (E)-7-Oxo-2-heptensauremethylester (275) zum 5-Ring 276 sowie die
Dehalogenierung des Prolinderivates 21 konnten nicht realisiert werden.

Das Elektrolytsystem weist aufgrund des hohen Molekulargewichtes des Polyelektrolyten
(M, = 200 000-350 000 g/mol) eine sehr hohe Viskositat auf, wodurch der Massetransport limitiert
ist. Zudem kann das Polykation die Kathode bedecken und diese blockieren, sodass Substraten der
Zugang zur dieser verhindert wird. Es wird ein Kondensator erzeugt, der aufgeladen wird und
letztendlich in geladenem Zustand zu einem Zusammenbruch des Stromflusses der potentiostatisch
durchgefiihrten Elektrolysen fiihrt. In diesem Fall kann zudem von einem erhdhten Spannungsabfall
Uber die elektrochemische Doppelschicht ausgegangen werden (Abbildung 55).
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Abbildung 55: Blockierung des Zuganges der Kathode durch das Polykation.

Die Bedeckung einer Kathode mit oligomeren Ammoniumsalzen (bis zu 4 Wiederholungseinheiten)
wurde von Waldvogel und Mitarbeitern ausgenutzt um die Entstehung von Wasserstoff zu
minimieren, die bei einem kathodischen Prozess in einem protischen Medium zu unerwiinschten
Stromverlusten fiihrt. In diesem Ansatz war eine Blockierung der Kathode erwiinscht.[*”®

Ein positiver Effekt der Kohlenstoffnanopartikel auf die Leitfahigkeit des Elektrolyten sowie auf das
Gelingen einer elektrochemischen Transformation ist kaum gegeben. Zudem fiihrt der Einsatz der
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Nanopartikel zu einer arbeitsintensiven Reinigung der verwendeten Glasgerate, insbesondere der
porosen Glasfritte, die als Separator zwischen Anoden- und Kathodenraum eingesetzt wird, sodass
der praktische Nutzen fraglich ist.
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4 Zusammenfassung

4.1 BDD-Anoden als leistungsfahiges Anodenmaterial zur
elektrochemischen C,H-Aminierung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein innovativer, direkter, elektrochemischer Zugang zu
der technisch wichtigen Basischemikalie 1,5-Diaminonaphthalin (59) ausgehend von Naphthalin (56)
gezeigt werden.'? Aufgrund elektrostatischer Faktoren verlduft die Umsetzung hoch regioselektiv.
Bor-dotierte Diamant-Elektroden erwiesen sich als Schlissel zum Erfolg dieser elektroorganischen
Transformation. Die technische Synthese von 1,5-Diaminonaphthalin (59) kann durch diese
elektrochemisch initiierte Reaktionssequenz um mehrere Stufen verkirzt werden, was enorme
wirtschaftliche sowie Okologische Vorteile mit sich bringt. Es wurde eine grofe Anzahl an
Reaktionsparametern wie beispielsweise das Elektrolytsystem, die Stromdichte, die Ladungsmenge
der Zellaufbau sowie die Reaktionsfiihrung untersucht und optimiert, sodass die Ausbeute des
Diamins 59 auf bis zu 20% gesteigert werden konnte (Schema 97).

1. BDD-Anode NHz
Pyridin OO
—_—_—
2. Piperidin
NH,
56 bis zu 20%, 59

Schema 97: Direkte, elektrochemische Synthese der Basischemikalie 1,5-Diaminonaphthalin (59) ausgehend von
Naphthalin (56).

Durchgefiihrte CV-Studien gaben einen Einblick in die Oxidationspotentiale der an der Reaktion
beteiligten Intermediate. Es konnte gezeigt werden, dass der Elektrolyt wider Erwarten keinen
Einfluss auf die Lage des Oxidationspotentials der 1-Naphthylpyridinium-Zwischenstufe 83 hat. Die
Steigerung der Ausbeute auf >20% war bislang nicht moglich. Limitierende Faktoren kdénnen zum
einen die hohe Polymerisationstendenz anodisch erzeugter Naphthalin Radikal-Kationen sein,*4-1%7!
zum anderen kann die, zur Umsetzung nétige, hohe Stromdichte in Kombination mit BDD-Anoden zur
einer teilweisen Mineralisierung des organischen Substrates (ber komplexe Reaktionswege
fiihren.l5051

Die Reaktionssequenz konnte auf weitere Substrate wie Diphenylmethan lbertragen werden, sodass
die folgenden, ebenfalls technisch hoch interessanten, Methylendiphenyldianiline direkt auf elektro-
chemischen Weg erhalten werden konnten. Aufgrund der niedrigen Ausbeute sowie der
zeitintensiven Trennung der regioisomeren Diamine wurde die Optimierung der Reaktion nicht
weiter verfolgt (Abbildung 56).
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NH, NH,
ShACHSASH
HoN
6%, 121 3%, 122
H2N
H2N NH2 NH2
4%, 123 4%, 124

Abbildung 56: Elektrochemisch zugdngliche Methylendiphenyldianiline unter Verwendung von Diphenylmethan als Substrat
und Bor-dotierten Diamant-Anoden.

Weitergehend konnte gezeigt werden, dass Bor-dotierter Diamant ebenfalls leistungsfihig
hinsichtlich der einfachen elektrochemischen Aminierung gering aktivierter Substrate, wie einfacher
Alkylbenzole 277, ist. Die von Yoshida entwickelte Aminierung elektronenreicher, zumeist
methoxylierter, Aromaten konnte somit erfolgreich auf elektronendarmere aromatische Systeme
ausgeweitet werden.!*?3! Andere Kohlenstoff-basierte Anodenmaterialien zeigen bei der Umsetzung
elektronendrmerer Alkylaromaten 277 keine oder eine deutlich schlechtere Leistung (Schema 98).

1. BDD-Anode
RS A Pyridin = (ﬁ/NH2
o o
\;\/ . . . \;\/
R’ 2. Piperidin R
8 Beispiele
277 bis zu 60%, 278

R = Alkyl, R' = Alkyl
Schema 98: Anodische C,H-Aminierung von gering aktivierten Alkylaromaten 277 unter Verwendung einer BDD-Anode.

Entgegen der Erwartung fand keine Funktionalsierung der benzylischen Positionen der Alkylaromaten
statt. Die doppelte Kernaminierung von einfachen Alkyl-substituierten Arenen scheiterte an den
hohen Oxidationspotentialen der intermediar gebildeten, einfachen Pyridinium-Derivate. So findet
die weitere Oxidation laut Cyclovoltammetrie-Messungen im Bereich der anodischen Zersetzung des
Elektrolyten BusNBF4/CHsCN statt und konkurriert mit dieser. Nitroaromaten wie Nitrotoluol (161)
und Nitrobenzol (159) sind bereits zu elektronenarm und lassen sich fiir eine einfache Aminierung
vermutlich nicht innerhalb des Potentialfensters des verwendeten Elektrolyten BusNBF;/CHsCN bzw.
BusNBF4/1,2-Propylencarbonat oxidieren.
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4.2 Acetonitril und Benzonitril als Stickstoffquellen

Neben Pyridin wurden Acetonitril und Benzonitril auf ihre Eignung als Stickstoffquellen in der
doppelten elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position evaluiert. Die
Funktionalisierung sollte Uber intermediar gebildete Nitriliumsalze laufen und aufgrund elektro-
statischer sowie sterischer Faktoren selektiv in 1,5-Position erfolgen. Dieses Konzept wurde bereits
erfolgreich bei der selektiven 1,5-Funktionalisierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von
Pyridin als Stickstoffnukleophil aufgezeigt.

Die doppelte anodische Acetamidierung bzw. Benzamidierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position
konnte nicht realisiert werden (Schema 99).

1. Anode J\

Acetonitril oder

Benzonitril OO
2. H,0

R\H/NH
o]
56 182: R = CHj3
213: R=Ph

Schema 99: Versuchte anodische Acetamidierung bzw. Benzamidierung von Naphthalin (56) in 1,5-Position.

Daneben wurde die doppelte anodische Acetamidierung bzw. Benzamidierung von m-Xylol (134)
angestrebt, um so einen neuartigen Zugang zu dem technisch wichtigen 1,3-Di(aminomethyl)-
benzol (140) aufzuzeigen. Im Rahmen dieser Versuche konnte die einfache anodische
Acetamidierung bzw. Benzamidierung der benzylischen Position von m-Xylol (134) unter
galvanostatischen Bedingungen realisiert werden (Schema 100).

1. Anode
Acetonitril oder
Benzonitril
g N R
2. H,O \n/
(@)
134 195: R = CH3, 17%

216: R =Ph, 8%

Schema 100: Erfolgreiche einfache anodische Acetamidierung bzw. Benzamidierung von m-Xylol (134) unter
galvanostatischen Bedingungen.

Die zweifache anodische Acetamidierung sowie Benzamidierung der benzylischen Positionen von
m-Xylol (134) fand laut ESI-MS vermutlich statt, allerdings konnten die zweifach funktionalisierten
Produkte nicht isoliert werden. Moglicherweise entstanden diese nur in Spuren. So bleibt ein direkter
elektrochemischer Syntheseweg zur Darstellung von 1,3-Di(aminomethyl)benzol (140) vorerst
verschlossen.

Die anodische Acetamidierung bzw. Benzamidierung von aromatischen Substraten ist aufgrund der
geringen Nukleophilie von Acetonitril und Benzonitril eindeutig limitiert. So wurde bei den
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durchgefiihrten Elektrolysen zumeist die Bildung von Dimeren der jeweiligen aromatischen Substrate
als konkurrierende Nebenreaktion beobachtet.!711814] (Jber weitere Oxidationssequenzen kénnen
die zundchst gebildeten Dimere letztendlich zu hohermolekularen Verbindungen umgesetzt werden.

4.3 Anodische Mesylierung und Benzolsulfonierung

Ferner wurde erfolgreich die erste anodische Mesylierung von aromatischen Substraten unter
Verwendung von Methylsulfonat als Nukleophil gezeigt. Die so zuganglichen Arylmesylate 280 sind
wichtige Elektrophile in einer Vielzahl palladiumkatalysierter Kreuzkupplungen.i*4*>1 Die gefundene
Reaktionssequenz wurde am Beispiel von Naphthalin (56) optimiert und anschlieBend auf weitere
aromatische Substrate lbertragen (Schema 101).

. Anode
/ | ] BusNCH;SO4/CH;CN / ]i]
/\\ - /\/ > ,
] R
6 Belsplele,
279 bis zu 51%, 280
R =Cl, Br, Ph

Schema 101: Anodische Mesylierung aromatischer Substrate 279.

Neben Methylsulfonat wurde Benzolsulfonat 248 erfolgreich als Nukleophil eingesetzt. 1-Phenyl-
sulfonyloxynaphthalin (250) und 4-Phenylsulfonyloxybiphenyl (251) wurden in einer Ausbeute von
43% bzw. 25% erhalten (Abbildung 57).

Qo
o>
Ph o. Ph
20
OaWs
43%, 250 25%, 251

Abbildung 57: 1-Phenylsulfonyloxynaphthalin (250) und 4-Phenylsulfonyloxybiphenyl (251).

4.4 Polyelektrolyt-basiertes Medium fiir die organische
Elektrosynthese

Mit dem Ziel den Anwendungsbereich des von Little et al. entwickelten Elektrolytsystems
PDDA(Tf,N)/Super P® Aktivkohle/CHsCN!%! zu erweitern, wurden reduktive Cyclisierungen in diesem
Medium durchgefiihrt.’’* Die erhaltenen Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu, dass das
Elektrolytsystem nur bedingt fiir die elektroorganische Synthese einsetzbar ist. Durch das genutzte
Polykation kommt es zur Erzeugung eines Kondensators an der Kathode. Sobald dieser aufgeladen
ist, bricht der Stromfluss der potentiostatisch durchgefiihrten Elektrolysen zusammen. Zudem
limitiert die hohe Viskositat des Systems einen effektiven Massetransport. Der Einsatz von
Kohlenstoffnanopartikel in dem Elektrolytsystem hat des Weiteren eine arbeitsintensive Reinigung
der verwendeten Glasgerate zur Folge, sodass der praktische Nutzen fraglich ist.
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5 Ausblick

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse eroffnen die Moglichkeit zur ErschlieBung zukinftiger
Projekte, die im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen:

5.1 Einsatz alternativer Stickstoffnukleophile zur
anodischen C,N-Bindungsbildung

Als weitere kostenglinstige Stickstoffquelle konnten maskierte Ammoniakdquivalente wie
Phthalimid 282 oder Succinimid fiir eine anodische C,N-Bindungsbildung eingesetzt werden. Die
oxidative Imidierung von aromatischen Substraten unter Verwendung von hypervalenten lod-
verbindungen wie PhI(OAc), und Phthalimid 282 bzw. Succinimid wurde bereits von DeBoef’”! und
Chang'”® beschrieben. Anstelle der hypervalenten lodverbindung als Reagenz-basiertes Oxidations-
mittel konnte die Oxidationssequenz elektrochemisch initiiert werden. Hierbei konnten die beiden
folgenden Reaktionspfade auftreten: Zum einen ist ein Mechanismus Uber anodisch generierte
aromatische Radikal-Kationen denkbar, die von Phthalimid 282 als Nukleophil abgefangen
werden,”>*”! zum anderen kdnnte ein anodisch erzeugtes Imidylradikal 285 die Imidierungssequenz
einleiten.®>®? Da die anodische Bildung von Amidylradikalen bekannt ist,[*®? sollte die
elektrochemische Bildung von Imidylradikalen wie 285 analog realisierbar sein (Schema 102).

Mechanismus Uber Radikal-Kationen:
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Schema 102: Mégliche anodisch initiierte Reaktionspfade zur Imidierung von aromatischen Substraten.
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Neben der direkten elektrochemischen Imidierung aromatischer Substrate kdnnte eine indirekte
Variante unter Verwendung einer hypervalenten lodverbindungen als Redoxmediator in Betracht
gezogen werden. Mechanistisch gesehen kdnnte in diesem Fall das stark elektrophile Inter-
mediat 286 entstehen, welches vom Aromaten 32, der in diesem Fall als Nukleophil fungiert, unter
C,N-Bindungsbildung angegriffen wird (Schema 103).[7%7!

N—!—Ph 32
o \ OR
286
N—H
-ROH -ROH
o)
282
O~ >0
X
R
PhI(OR), Phl =
284
Anode

Schema 103: Elektrochemische Imidierung von aromatischen Substraten unter Verwendung einer hypervalenten
lodverbindung als Redoxmediator.

Im Fall von Naphthalin (56) als Substrat sollten bei erfolgreicher einfacher anodischer Imidierung in
1-Position nach den hier vorgestellten Konzepten Elektrolysebedingungen zur zweifachen Imidierung
aufgefunden werden. Aufgrund sterischer sowie elektrostatischer Faktoren kann eine regioselektive
Imidierung in 1,5-Position erwartet werden. Neben der Kernfunktionalisierung konnte durch die
Verwendung geeigneter Imide wie beispielsweise HN(SO,Ph), selektiv eine Funktionalsierung
benzylischer Positionen erfolgen”® und somit ein Zugang zu 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol (140)
geschaffen werden.
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5.2 Anodische Einflihrung weiterer Sulfonatgruppen in
aromatische Substrate
Die erfolgreich aufgezeigte anodische Mesylierung sowie Benzolsulfonierung aromatischer Substrate

eroffnet die Moglichkeit weitere Alkylsulfonate 289 bzw. Arylsulfonate 287 als Nukleophile in dieser
Reaktion einzusetzen (Schema 104).
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Schema 104: Anodische Einfiihrung verschiedener Sulfonatgruppen in aromatische Substrate.

Wird beispielsweise p-Toluolsulfonat (222) als Nukleophil eingesetzt, konnten Aryltosylate erhalten
werden. Aryltosylate werden als Elektrophile in Kreuzkupplungsreaktionen eingesetzt und sind daher
wichtige Synthesebausteine in der organischen Chemie.[*>*51 Ferner sollte die bereits erfolgreich
aufgezeigte zweifache anodische Mesylierung von Biphenyl (244) optimiert werden und auf weitere
aromatische Substrate Ubertragen werden. So kénnten durch eine direkte elektrochemische
Reaktionssequenz  difunktionalisierte  aromatische Verbindungen aus einfachen nicht-
funktionalisierten Arenen erhalten werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Methoden

Alle Reagenzien und Losungsmittel flr die praparative Synthese wurden analysenrein eingesetzt.
Falls notig, wurden Losungsmittel unter Verwendung der in der Literatur beschriebenen Methoden
getrocknet und weiter gereinigt.!!82 Weiterhin wurden trockene Lésungsmittel aus einem MB SPS
800 Losungsmittelsystem (M. Braun Inertgas-Systeme, Garching, Deutschland) bezogen. Getrocknete
Losungsmittel wurden unter Argon gelagert und mittels Spritzen transferiert.

Fiir die Dlnnschichtchromatographie wurde Silikagel 60 auf Glas oder Aluminium (Fass, Merck,
Darmstadt, Deutschland) verwendet. Verbindungen wurden mittels UV-Licht oder Anfarbereagenzien
visualisiert. Als Anfarbereagenzien kamen Cer-Molybdatophosphorséure (25 g Molybdatophosphor-
saure, 10 g Cer(lV)-sulfat Tetrahydrat und 60 g konzentrierte Schwefelsdure in 900 mL Wasser), para-
Anisaldehyd-Reagenz (0.5 mL p-Anisaldehyd, 1.0 mL konzentrierte Schwefelsdure in 50 mL Eisessig)
und Vanillin/Schwefelsdure-Reagenz (0.5 g Vanillin in 80 mL konzentrierter Schwefelsdure und 20 mL
Ethanol) zum Einsatz. Die Anfarbung erfolgte durch kurzes Eintauchen und anschlieRendem Erhitzen
mit einem HeiRluftfon.

Gaschromatographische Analysen erfolgten unter Verwendung eines GC-2010 und eines GC-2025
Gaschromatographs (Shimadzu, Japan). Es kam jeweils eine Zebron ZB-5MSi Kapillarsdule
(Phenomenex, USA; Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.25 mm, Schichtdicke der stationaren Phase:
0.25 um; Tragergas: Wasserstoff) zum Einsatz. Weiterhin wurde eine HP-5 Kapillarsdule (Agilent
Technologies, USA; Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.25 mm, Schichtdicke der stationdren Phase:
0.25 um; Tragergas: Wasserstoff) verwendet. Charakterisierungen mittels GC/MS wurden mit einem
QP2010 Chromatograph/Massenspektrometer (Shimadzu, Japan) durchgefiihrt. Hierbei wurde eine
Zebron ZB-5MSi Kapillarsdule (Phenomenex, USA; Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.25 mm,
Schichtdicke der stationdren Phase: 0.25 um; Tragergas: Helium) sowie eine HP 1 Kapillarsdule
(Agilent Technologies, USA; Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.25 mm, Schichtdicke der stationédren
Phase: 0.25 um; Tragergas: Helium) verwendet.

Silikagel 60 M (Machery & Nagel, Diren, Deutschland; PartikelgroBe: 0.04-0.063 mm) sowie
SilicaFlash F60 Silikagel (SiliCycle, Quebec, Kanada; PartikelgréRe: 0.04-0.063 mm) wurde fir die
praparativen flissigchromatographischen Trennungen verwendet. Es wurde hierbei mit einem
Maximaldruck von 0.6 bar gearbeitet. Weiterhin kam ein Chromatographiesystem Sepacore® Flash
(Btichi, Flawil, Schweiz) zum Einsatz. Unter Verwendung dieses Chromatographiesystems wurden
Flussgeschwindigkeiten von maximal 100 mL/min bei einem Maximaldruck von 10 bar eingesetzt.
Losungsmittel (Cyclohexan, Ethylacetat, Hexan) wurden vor Gebrauch destillativ gereinigt. Die Rg-
Werte sind in Abhdngigkeit des jeweiligen Laufmittelgemisches angegeben.

Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktbestimmungsgerdat SMP 3 (Stuart Scientific,
Staffordshire, GroRbritannien) gemessen und sind nicht korrigiert. Die Aufheizrate betrug jeweils
1 °C/min.

Elementaranalysen wurden mit einem Vario Micro Cube (Elementar Analysensysteme, Hanau,
Deutschland) durchgefihrt.
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Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an Multikernresonanzspektrometern des Typs
Avance Il HD 300, Avance Il 400, Avance Ill HD 400 und Avance lll 600 (Bruker, Karlsruhe,
Deutschland) angefertigt. Weiterhin wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen an
Spektrometern des Typs Varian Unity Inova 500 MHz und Varian Unity Inova AS600 600 MHz (Agilent
Technologies, Santa Clara, USA) durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen (8) der *H- und 3C-
Spektren wurden relativ zu dem Restgehalt an nicht deuteriertem Losungsmittel (CHCl; oder DMSO-
ds) angegeben. Die °F-Spektren wurden relativ zu CCIsF als externer Standard angegeben.

Die Zuordnung der H- und 3C-Signale erfolgte teilweise mit Hilfe von H,H-COSY, H,C-HSQC und H,C-
HMBC-Spektren. Die chemischen Verschiebungen sind als 6-Werte in ppm angegeben. Fir die
Multiplizitaten der NMR-Signale wurden folgende Abkilrzungen verwendet: s (Singulett), bs (breites
Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), p (Pentett) und m (Multiplett). Alle Kopplungs-
konstanten (J) wurden mit der Anzahl der eingeschlossenen Bindungen in Hertz (Hz) angegeben. Die
bei der Signalzuordnung angegebene Nummerierung entspricht der in den Formelschemata
angegebenen Bezifferung.

Massenspektren, die mittels Elektrosprayionisation-Messungen (ESI) erhalten wurden, wurden an
einem QTOF Ultima 3 (Waters, Milford, USA) angefertigt.

HPLC-Untersuchungen wurden an einem modularen System LC-20A Prominence (Shimadzu, Japan)
unter Verwendung eines UV-Detektors SPD-20A/AV durchgefiihrt. Fir die semipréparativen
Trennungen diente eine Chromolith® SemiPrep RP-18 als Trennsdule mit einem Durchmesser von
10 mm und einer Ldnge von 100 mm (Merck, Darmstadt, Deutschland). Fir die analytischen HPLC-
Untersuchungen wurde eine Eurospher Il C18-Trennsaule (KNAUER Wissenschaftliche Gerdte, Berlin,
Deutschland) mit einer Linge von 150 mm und einem Durchmesser von 4 mm (PorengréRe: 100 A;
PartikelgroBe: 5 um) verwendet. Weiterhin kam eine Chromolith® Performance RP-18 Trennsaule mit
einem Durchmesser von 4.6 mm und einer Ldnge von 100 mm (Merck, Darmstadt, Deutschland) zum
Einsatz.

Die praparativen HPLC-Trennungen wurden an einem modularen System Azura (KNAUER
Wissenschaftliche Gerdte, Berlin, Deutschland) unter Verwendung einer Eurospher Il C18-Trennsaule
(KNAUER Wissenschaftliche Gerdte, Berlin, Deutschland) mit einer Lange von 250 mm und einem
Durchmesser von 30 mm durchgefihrt (PorengroRe: 100 A; PartikelgroRe: 5 um).

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden an einem STOE IPDS-2T (STOE & Cie, Darmstadt,
Deutschland) unter Verwendung einer Cuk,- bzw. Mok.-Quelle angefertigt.

Cyclische Voltammetrie wurde unter Argon in einer ungeteilten Zelle mit 3-Elektrodenanordnung
durchgefiihrt. Als Potentiostat wurde ein p-Autolab Type Il Potentiostat (Metrohm, Herisau,
Schweiz) sowie ein Potentiostat/Galvanostat 263A (Princeton Applied Research, Oak Ridge, USA)
verwendet. Weiterhin wurde ein 600C Potentiostat (CH Instruments, Austin, USA) fir die cyclo-
voltammetrischen Messungen eingesetzt. Als Arbeitselektroden kamen Glaskohlenstoff (d = 2 mm),
Platin (d= 2 mm) und BDD (d = 5mm) zum Einsatz. Als Gegenelektrode wurde ein Glaskohlen-
stoffstab oder ein Platindraht verwendet. Als Referenzelektrode diente eine Ag/AgNOs-Elektrode
(Silberdraht in 0.1 M BusNBF4/CHsCN; 0.01 M AgNOs).[8! Die Trennung vom Elektrolyt erfolgte iiber
eine VYCOR-Fritte. Die potentiostatisch durchgefiihrten Elektrolysen wurden unter Verwendung
eines 600C Potentiostaten (CH Instruments, Austin, USA) oder eines Autolab PGSTAT204 (Metrohm,
Herisau, Schweiz) ausgeflihrt. Leitsalze fur die elektroanalytischen Untersuchungen wurden 24 h
unter Hochvakuum (1073 bar) getrocknet und es wurden trockene Lésungsmittel eingesetzt.
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Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem 856 Conductivity Module (Metrohm, Herisau, Schweiz)
unter Verwendung einer 5-Ring-Leitfahigkeitsmesszelle (Zellkonstante: 0.58 cm™; Metrohm, Herisau,
Schweiz). Das System wurde vor jeder Messung mit einer wassrigen 0.1 m KCl-Lésung kalibriert.

Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen wurden mit Gaussian09/DFT8 unter Verwendung des B3LYP-
Funktionals und dem Basissatz 6-311g durchgefiihrt. Solvatationseffekte von Acetonitril als
Losungsmittel wurden unter Einbezug des PCM-Modells berticksichtigt.

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Textverarbeitungsprogramm Word 2016 (Microsoft, USA)
angefertigt. Graphische Auswertungen erfolgten mit Origin 7.5 (OriginLab Corporation, USA). Die
Formelschemata wurden mit ChemDraw Std 14.0 (Cambridge Soft, USA) erstellt. Literaturverwaltung
und Archivierung erfolgte mit dem Programm Citavi 5 (Swiss Academic Software, Wadenswil,
Schweiz). Fir die Darstellung der Molekilstrukturen wurde die Software Mercury CSD 3.9 (The
Cambridge Crystallographic Data Centre, Cambridge, GroBbritannien) verwendet.
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6.2 Experimenteller Aufbau

Fiir die durchgefiihrten Screening-Experimente wurden geteilte Teflonzellen, die im Arbeitkreis
Waldvogel entwickelt wurden, verwendet.[*® Als Separatoren zur Trennung von Anoden- und
Kathodenraum kamen die folgenden zum Einsatz: Glasfritte der Porositdt P4 (ROBU® Glasfilter-
Gerdte GmbH, Hattert, Deutschland), Anionenaustauschermembran THOMAPOR® RCT®-
High-Mechanical-Strength-AMX (Reichelt Chemietechnik GmbH & Co., Heidelberg, Deutschland),
Kationenaustauschermembran Nafion 324®, Polypropylenmembran Celgard® 3401 mit einer Dicke
von 25 um und einer PorengréRe von 0.043 um (Celgard, USA). Als Dichtungsmaterial wurde ein O-
Ring aus Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) verwendet. Der Abstand der Elektroden betragt
bei diesem Aufbau ca. 2 cm. Pro Halbraum kénnen bis zu 6 mL Elektrolyt sowie Stoffmengen von bis
zu 1.5 mmol eingesetzt werden. Die Zellen eignen sich somit hervorragend zum Screening einer
Vielzahl an Elektrolyseparametern, da nur geringe Stoffmengen eingesetzt werden und Ergebnisse
somit schnell erhalten werden kénnen. Die geteilten Teflonzellen kdnnen in einen Edelstahlblock
eingesetzt werden, sodass bis zu 6 Elektrolysen parallel durchgefiihrt werden konnen. Die
individuelle Ansteuerung der einzelnen Zellen wird (iber einen Mehrkanalgalvanostaten (Spannungen
bis zu 50 V und Stréme bis zu 50 mA fiir jeden Kanal) realisiert. Der Edelstahlblock kann zudem
temperiert werden. Um eine ausreichende Konvektion des Elektrolyten zu gewahrleisten, wird dieser
mittels Magnetriihrstab und Magnetriihrer geriihrt. (Abbildung 58).143!

Kathode
- Anode
u -
\4 -
u

Teflonschrauben

- geteilte Teflonzellen :
EPDM-Dichtung ’
Glasfritte P4 . Edelstahlblock
-
' Magnetriihrstab

Abbildung 58: Screening-Block (links) und Mehrkanalgalvanostat (rechts).

Neben diesen geteilten Teflonzellen wurde eine ungeteilte Becherglaszelle verwendet. Diese Zelle
besitzt einen Glasmantel, um eine Temperaturkontrolle des Elektrolyten wahrend der Elektrolyse zu
gewahrleisten. Es konnen Elektrolytvolumina von bis zu 80 mL eingesetzt werden. Der Abstand der
Elektroden betragt hier ca. 2 cm. Fir die Elektrolysen in groRerem MaRstab in einer ungeteilten Zelle,
bei denen als Anodenmaterial BDD verwendet wurde, kam eine Flanschzelle zum Einsatz. Hierbei
wurde die BDD-Elektrode (nur einseitig beschichtet) tGber einen Glasflansch angepresst. Die Dichtung
zwischen Glasflansch und BDD-Anode (12.6 cm?) wurde (ber einen Dichtungsring aus EPDM
realisiert. Als Kathodenmaterial diente ein Nickel-Netz. Auch diese Zellgeometrie besitzt einen
Glasmantel, wodurch der Elektrolyt temperiert werden kann (Abbildung 59).
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Teflonstopfen mit
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Abbildung 59: Ungeteilte Becherglaszelle mit Glasmantel zur Temperaturkontrolle, Elektroden und Magnetriihrstab (links)
und ungeteilte Flanschzelle mit Glasmantel zur Temperaturkontrolle, BDD-Anode, Nickel-Netz-Kathode und Magnetriihrstab
(rechts).

Weiterhin wurden geteilte H-Zellen, sowohl zum galvanostatischen Arbeiten (Abbildung 60, links), als
auch zum potentiostatischen Arbeiten (Abbildung 60, rechts) verwendet. Die Trennung von
Kathoden- und Anodenraum erfolgte hier durch einen pordsen Separator aus gesintertem Glas oder
Polymermembranen, sowie einem Dichtungsring aus EPDM. Pro Halbraum kénnen bei der geteilten
Zelle zum galvanostatischen Arbeiten Losungsmittelvolumina von bis zu 70 mL eingesetzt werden.
Der Abstand der Elektroden betragt in diesem Fall ca. 12 cm. Zur Temperaturkotrolle der Elektrolysen
ist auch hier ein Glasmantel vorhanden. Im Fall der H-Zelle zur Durchfiihrung von potentiostatischen
Elektrolysen kann ein Volumen von bis zu 15 mL pro Halbraum eingesetzt werden. Der Abstand der
Elektroden betragt hier ca. 7 cm (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Geteilte H-Zelle fiir galvanostatische (links) und potentiostatische Elektrolysen (rechts).

Sofern nicht anders erwahnt, wurden alle Elektrolysen unter galvanostatischen Bedingungen
durchgefihrt. Als Elektrodenmaterialien fiir die elektrochemischen Versuche wurden Bor-dotierter
Diamant (15 um auf Silizium, CONDIAS, Itzehoe, Deutschland), Sigrafil®, Graphitfilz, isostatischer
Graphit (jeweils SGL Carbon, Wiesbaden, Deutschland), Glaskohlenstoff (HTW Hochtemperatur-
Werkstoffe, Thierhaupten, Deutschland), Platin und Reticulated Vitreous Carbon (RVC, Porendichte:
30 PPI, pores per inch) eingesetzt. Die geometrische Elektrodenoberfliche wurde vor jeder
Elektrolyse bestimmt und ist die Flache, die der jeweiligen Gegenelektrode zugewandt ist.
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6.3 Synthese und Charakterisierung

6.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur elektrochemischen Aminierung von
Aromaten nach Yoshida (AAV 1)

Die elektrochemische Reaktion wird in geteilten Teflonzellen durchgefiihrt. Als Anodenmaterial wird
Bor-dotierter Diamant verwendet (Elektrodenfliche: 1.5-2.5 cm?). Als Kathodenmaterial kommt
Platin zum Einsatz. In den Anodenraum wird eine Lésung bestehend aus der jeweiligen aromatischen
Verbindung (0.5 mmol), 1 mL (0.98 g, 12.41 mmol) Pyridin und 5 mL 0.2 M BusNBF4/CHsCN (trocken)
gegeben. In den Kathodenraum wird eine Lésung aus 0.4 mL (0.68g, 4.56 mmol) Trifluor-
methansulfonsdure und 6 mL 0.2 M BusNBF;/CHsCN (trocken) gegeben. Die Elektrolysen werden
galvanostatisch durchgefiihrt. Nachdem die jeweilige Ladungsmenge erreicht ist, wird die
Reaktionslosung (Anoden- und Kathodenraum) in ein Druckrohr Uberfihrt, mit Acetonitril
nachgespilt und 1 mL (0.86 g, 10.0 mmol) Piperidin hinzugefligt. Die Reaktionsmischung wird fiir
12 h bei 80 °C gerihrt. Anschliefend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und
das so erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

6.3.2 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) und 1-Amino-8-nitronaphthalin (78)

Es wird gemal AAV 1 verfahren. Einwaage 1-Nitronaphthalin: 0.09 g (0.52 mmol).
Ladungsmenge: 144 C (3 F).

Stromdichte: 10 mA/cm?.

Temperatur: Zimmertemperatur.

Das nach AAV 1 erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittel-
gradient Cyclohexan/Ethylacetat 95:5 bis 3:1 unter Verwendung des Biichi-Chromatographiesystems
aufgereinigt.

Es werden 0.02g (0.11 mmol, 21%) eines rotlichen Feststoffes erhalten (Re = 0.16, 3:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

H-NMR (400 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 6.18 (s, 2 H, NHa), 6.83 (dd, 3/ = 7.2 Hz, ¥/ = 1.3 Hz, 1 H, H-2),
7.35-7.56 (m, 3 H, H-3, H-4, H-7), 8.14 (d, 3/ = 7.5 Hz, 1 H, H-8), 8.49 (d, 3/ = 8.5 Hz, 1 H, H-6).

13C-NMR (101 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 108.4 (C-4), 108.8 (C-2), 121.8 (C-3 oder C-7), 123.4 (C-8, C-
8a), 125.4 (C-4a), 128.2 (C-6), 130.6 (C-3 oder C-7), 146.0 (C-1), 146.6 (C-5).

HRMS-ESI berechnet fiir C1o0H9N20,*, [M+H]*: 189.0659; gefunden: 189.0662.

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer authentischen Referenzprobe lberein:
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Synthese der Referenzprobe:

GemiR Pdrkdnyi et al.'®! wird zu einer warmen Suspension aus 5.0 g (22.9 mmol, 1 Aquiv.) 1,5-
Dinitronaphthalin in 130 mL Wasser langsam eine Lésung aus 3.6 g (47.0 mmol, 2 Aquiv.) Natrium-
sulfid in 40 mL Wasser gegeben. Die Reaktionsmischung wird anschlieend fir 2.5 h bei 80 °C
gerihrt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, dreimal mit je 50 mL kaltem Wasser gewaschen
und zweimal mit heilRer, 2 N HCI extrahiert. Die sauren Extrakte werden anschlieRend durch Zugabe
von wassriger Ammoniaklosung basisch gemacht und filtriert. Es werden 0.68 g (3.61 mmol, 16 %)
eines roten Feststoffes erhalten.

Die analytischen Daten stimmen mit den oben aufgefiihrten Daten (iberein.

Die Struktur wurde zudem durch die Rontgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls bestétigt.
Der Einkristall wurde durch Kristallisation von 20 mg 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) aus
n-Heptan/Methanol erhalten (Abbildung 61).

Abbildung 61: Molekdilstruktur von 1-Amino-5-nitronaphthalin (77); Aufsicht auf das Naphthalingeriist..
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Im Kristall stapelt sich 1-Amino-5-nitronaphthalin (77) unter Ausbildung von m-n-Wechselwirkungen
entlang der c-Achse in Ketten. Zwischen den Ketten liegen Wasserstoffbriickenbindungen vor
(Abbildung 62).

Abbildung 62: Packung von 1-Amino-5-nitronaphthalin (77); Wasserstoffbriickenbindungen schwarz gestrichelt.

Weiterhin werden 0.014 g (0.07 mmol, 14%) eines rétlichen Feststoffes erhalten:

NO, NH,
8l_g 1

a
7 2
6 3
4a

5 4

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 4.11 (s, 2 H, NH2), 6.97 (dd, 3/ = 7.1 Hz, *J = 1.4 Hz, 1 H, H-2),
7.39-7.49 (m, 3 H, H-3, H-4, H-6), 7.67 (dd, 3/ = 7.4 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H, H-5), 7.99 (dd, 3/ = 8.3 Hz, %/ =
1.3 Hz, 1 H, H-7).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 115.5 (C-8a), 116.8 (C-2), 120.7 (C-4), 122.5 (C-5), 124.2 (C-6),
128.2 (C-3), 133.5 (C-7), 136.1 (C-4a), 140.8 (C-1), 147.9 (C-8).

HRMS-ESI berechnet fiir C1oH9N,05*, [M+H]*: 189.0659; gefunden: 189.0669.

Die Struktur wurde zudem durch die Rontgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls bestatigt.
Der Einkristall wurde durch mehrtagige Losungsmitteldiffusion von n-Heptan in eine Losung aus
20 mg 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) in Dichlormethan bei Zimmertemperatur erhalten
(Abbildung 63).
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Abbildung 63: Molekiilstruktur von 1-Amino-8-nitronaphthalin (78); Aufsicht auf das Naphthalingertiist.

Im Kristall ordnet sich 1-Amino-8-nitronaphthalin (78) Uber Wasserstoffbriickenbindungen in

Strangen an. Zwischen den Strangen sind keine Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden jedoch
kommt es zu mt-m-Wechselwirkungen (Abbildung 64).

Abbildung 64: Packung von 1-Amino-8-nitronaphthalin

(78); Blick entlang der a-Achse; Wasserstoffbriickenbindungen
schwarz gestrichelt.



Experimenteller Teil 131

6.3.3 1,5-Diaminonaphthalin (59)

Es wird gemal AAV 1 verfahren. Einwaage Naphthalin: 0.064 g (0.5 mmol).
Ladungsmenge: 288 C (6 F).

Stromdichte: 10 mA/cm?.

Temperatur: 60 °C.

Das nach AAV 1 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittel-
gemisch Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 (Rr = 0.39) aufgereinigt. Es werden 0.01 g (0.06 mmol, 10%)
eines braunen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 5.59 (bs, 4 H, NH,), 6.62 (d, 3/ = 7.2 Hz, 2 H, H-2), 7.03-7.09
(m, 2 H, H-3), 7.22 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-4).

13C-NMR (101 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 107.4 (C-2), 110.0 (C-4), 123.7 (C-4a), 124.3 (C-3), 144.5 (C-
1).

HRMS-ESI berechnet fiir C1oH11N,*, [M+H]": 159.0917; gefunden: 159.0920.
Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhdltlichen Probe von Sigma Aldrich

Uberein.

6.3.4 1-Naphthylamin (96)

L

6 4a s
Es wird gemaR AAV 1 verfahren. Einwaage Naphthalin: 0.122 g (0.95 mmol).
Ladungsmenge: 247 C (3 F).
Anode: Graphitfilz (geometrische Abmessungen: 2.0 x 1.0 x 0.4 cm).
Stromstarke: 3 mA.

Temperatur: Zimmertemperatur.

Das nach AAV 1 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittel-
gemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 aufgereinigt. Es werden 0.102 g (0.713 mmol, 75%) eines
braunen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 4.14 (bs, NH,), 6.80 (dd, > = 6.9 Hz, %) = 1.6 Hz, 1 H, H-2), 7.31-
7.38 (m, 2 H, H-3, H-4), 7.43-7.46 (m, 2 H, H-6, H-7), 7.81-7.87 (m, 2 H, H-5, H-8).
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3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 109.8 (C-2), 119.0 (C-4), 120.9 (C-8), 123.7 (C-8a), 124.9 (C-7),
125.9 (C-6), 126.4 (C-3), 128.6 (C-5), 134.5 (C-4a), 142.2 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhaltlichen Probe von Merck (iberein.

6.3.5 Tetrabutylammoniumnonafluorbutansulfonat (98)

GemaiR einer Vorschrift von Marks et al.[*® werden 15 g (45.0 mmol, 1 Aquiv.) Kaliumperfluorbutan-
sulfonat in 275 mL H,O geldst. Zu dieser Lésung werden 29.18 g (45.0 mmol, 1 Aquiv.) 40%ige
Tetrabutylammoniumhydroxidlésung in Wasser gegeben. Nach einiger Zeit scheidet sich ein
farbloses Ol am Boden des Reaktionskolbens ab. Das Wasser wird abdekantiert wobei das farblose Ol
nach einiger Zeit kristallisiert. Das Rohprodukt wird mit destilliertem Wasser gewaschen und im
Exsikkator iber CaCl, getrocknet. Es werden 21.2 g (39.0 mmol, 87%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

Smp.: 54.7-56.7 °C (H,0).

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 0.97 (t, 3/ = 7.3 Hz, 12 H, H-4), 1.40 (m, 8 H, H-3), 1.59 (m, 8 H,
H-2), 3.19 (m, 8 H, H-1).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 13.6 (C-4), 19.7 (C-3), 24.0 (C-2), 58.7 (C-1).

19F-NMR (282 MHz, CDCls): & (ppm) = -127.21 (m), -122.78 (m), -115.85 (m), -82.15 (m).

Elementaranalyse fiir C;oH36FsNO3S;: ber: C:44.36, H: 6.70, N: 2.59, S: 5.92
gef:  C:44.71,H:6.57,N: 2.57, S: 6.10.

6.3.6 Tetrabutylammonium-1,5-naphthalindisulfonat (99)

SO,

1g (2.77 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,5-Naphthalindisulfonsdure werden in 20 mL H,O gelést und zu 3.6 ¢
(5.55 mmol, 2.0 Aquiv.) 40%iger Tetrabutylammoniumhydroxidlésung hinzugegeben. Die Reaktions-
mischung wird fir 12 h bei Zimmertemperatur geriihrt. AnschlieBRend wird das Wasser unter
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vermindertem Druck entfernt und der Riickstand aus Dichlormethan/Ethylacetat umkristallsiert. Das
Produkt wird am Hochvakuum (1073 mbar) fiir 12 h getrocknet. Es werden 1.95 g (2.53 mmol, 92%)
eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 193.6-194.6 °C (Dichlormethan/Ethylacetat).

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 0.92 (t, 3/ = 7.3 Hz, 24 H, H-4‘), 1.19-1.36 (m, 16 H, H-3),
1.54 (m, 16 H, H-2), 3.14 (m, 16 H, H-1), 7.40 (dd, 3/ = 7.1 Hz, 8.6 Hz, 2 H, H-3), 7.93 (dd, ¥/ = 7.1 Hz,
4)= 1.3 Hz, 2 H, H-4), 8.82-8.92 (m, 2 H, H-2).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 13.5 (C-4°), 19.2 (C-3°), 23.1 (C-2), 57.5 (C-1°), 123.8 (C-3),
123.9(C-2), 129.1 (C-4), 129.6 (C-4a), 144.0 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C1gH3sN*, [Tetrabutylammonium]: 242.2842; gefunden: 242.2840.
Elementaranalyse fiir Cs2H7sN206S:: ber: C:65.41,H:10.19, N: 3.63, S: 8.32
gef: C:65.69, H: 9.04, N: 3.65, S: 8.45.

6.3.7 1-Naphthylpyridiniumperchlorat (100)

Es werden 1 g (7.8 mmol) Naphthalin und 1 mL (0.98 g, 12.41 mmol) Pyridin in 40 mL einer 0.1 m
LiClO4/CH3CN-Losung gelost und in den Anodenraum einer geteilten H-Zelle gegeben. In den
Kathodenraum wird eine Lésung aus 1 mL (0.98 g, 12.41 mmol) Pyridin und 40 mL einer 0.1 M
LiClO4/CH3CN-LOsung gegeben. Die Trennung von Anoden- und Kathodenraum erfolgt Uber eine
Nafion 324®-Membran, welche vor dem Start der Elektrolyse fir 1h im Elektrolytsystem
0.1 M LiClO4/CHsCN belassen wird. AnschlieRend wird die Elektrolyse gestartet.

Anode: Graphit; Elektrodenflache: 8 cm?.
Kathode: Platin.

Ladungsmenge: 1505 C (2 F).
Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: Zimmertemperatur.

Nach Ablauf der Elektrolysezeit wird die Reaktionslésung des Anodenraums in einen Rundkolben
Uberfiihrt, mit Acetonitril nachgespliilt und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Rickstand wird zweimal mit je 30 mL siedendem destilliertem Wasser extrahiert. Die wassrige
Losung wird anschlieBend fiir 24 h bei 4 °C belassen. Der hierdurch erhaltene leicht gelbliche,
kristalline Feststoff wird abfiltriert und ein weiteres Mal aus destilliertem Wasser bei 100 °C
umkristallisiert. Es werden 0.4 g (1.3 mmol, 16 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes erhalten.

Smp.: 125-126 °C (H,0).
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H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7.36 (dd, 3/ = 8.5 Hz, %/ = 1.1 Hz, 1 H, H-8), 7.65-7.74 (m, 1-H,
H-7), 7.71-7.81 (m, 1-H, H-6), 7.82 (dd, 3/ = 8.4 Hz, 7.4 Hz, 1 H, H-3), 8.02 (dd, 3/ = 7.4 Hz, ¥/ = 1.1 Hz,
1H, H-2), 8.24 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1 H, H-5), 8.36 (d, 3/ = 8.4 Hz, 1 H, H-4), 8.39-8.44 (m, 2 H, H-2), 8.90-
8.95 (m, 1 H, H-3*), 9.39 (dd, 3/ = 6.6 Hz, / = 1.4 Hz, 2 H, H-19).

3C-NMR (101 MHz, DMSO-de): 6 (ppm) = 120.8 (C-8), 124.7 (C-2), 125.5 (C-3), 126.9 (C-8a), 127.8 (C-
6), 128.4 (C-2), 128.6 (C-5), 129.0 (C-7), 131.7 (C-4), 133.5 (C-4a), 138.9 (C-1), 146.7 (C-1°), 147.5 (C-
3).

HRMS-ESI berechnet fiir CisH12N*, [M-ClO4]*: 206.0964; gefunden: 206.0968.

Elementaranalyse fiir C;sH12CINO4: ber: C:58.93, H: 3.96, N: 4.58

gef: C:59.17, H: 4.21, N: 4.59.

6.3.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Aminierung von Diphenylmethan
(AAV 2)

Es werden 0.429 g (2.55 mmol) Diphenylmethan und 5 mL (4.9 g, 61.95 mmol) Pyridin in 25 mL einer
0.2 M BusNBF4/CH3CN-L6sung geldst. AnschlieBend werden jeweils 6 mL dieser Losung in die Anoden-
raume von funf geteilten Teflonzellen gegeben. In die Kathodenrdume wird jeweils eine Losung aus
6 mL einer 0.2 M BusNBF4/CH3CN-L6sung und 0.4 mL (0.68 g, 4.56 mmol) Trifluormethansulfonsaure
gegeben.

Anode: BDD; Elektrodenfliche: 2.5 cm?.
Kathode: Platin; Elektrodenfliche: 2.5 cm?.
Ladungsmenge: jeweils 6 F.

Stromdichte: 20 mA/cm?.

Temperatur: 60 °C.

Nach vollendeter Elektrolyse wird der Anoden- und Kathodenraum in jeweils ein Druckrohr
Uberfiihrt, mit Acetonitril nachgespiilt, 1 mL (0.86 g, 10.0 mmol) Piperidin zugegeben und fir 12 h bei
80 °C erhitzt. AnschlieBRend werden die finf Reaktionsmischungen in einem Rundkolben vereint, mit
Acetonitril nachgespiilt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wird in Ethylacetat gel6st und (iber eine Filtrationssaule (Kieselgel; Laufmittel: Ethylacetat) gegeben.
Das so erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgradient
Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 bis 1:1 weiter aufgereinigt. Falls notig, werden Mischfraktionen einer
weiteren Aufreinigung mittels semipraparativer HPLC unterzogen. Als mobile Phase wird hierzu
Acetonitril + 0.1% Triethylamin/Wasser im Verhéltnis von 15:85 verwendet. Die so erhaltenen
Fraktionen werden fiinfmal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte werden {ber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBRend das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Die hierdurch erhaltenen Feststoffe werden im Hochvakuum
(1072 mbar) bei 40 °C getrocknet.



Experimenteller Teil 135

6.3.9 2-Benzylanilin (119)

Es wird gemaR AAV 2 verfahren. Re = 0.48 (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). Es werden 0.043 g
(0.235 mmol, 10%) eines gelben Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 3.79 (s, 2 H, H-7), 4.83 (bs, 2 H, NH,), 6.46-6.52 (m, 1 H, H-4),
6.64 (dd, 3/ = 7.9 Hz, %/ = 1.3 Hz, 1 H, H-6), 6.85 (dd, 3/ = 7.5 Hz, % = 1.6 Hz, 1 H, H-3), 6.88-6.96 (m,
1H, H-5), 7.14-7.31 (m, 5 H, H-2, H-3¢, H-4").

13C-NMR (101 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 36.5 (C-7), 114.7 (C-6), 116.2 (C-4), 124.3 (C-2), 125.8 (C-4"),
126.9 (C-5), 128.3 (C-3), 128.8 (C-2°), 129.9 (C-3), 140.4 (C-1), 146.1 (C-1).

HRMS-ESI berechnet flir Ci3H1aN*, [M+H]*: 184.1121; gefunden: 184.1134.

6.3.10 4-Benzylanilin (120)

24
S
4 2 3
5 5 T "NH,
Es wird gemaR AAV 2 verfahren. Rr = 0.48 (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). Es werden 0.052 g

(0.282 mmol, 11%) eines gelben Feststoffes erhalten.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 3.75 (s, 2 H, H-5), 4.87 (bs, 2 H, NH2), 6.50 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H,
H-2), 6.87 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-3), 7.10-7.30 (m, 5 H, H-2/, H-3/, H-4").

13C-NMR (101 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 40.5 (C-5), 114.0 (C-2), 125.6 (C-4°), 128.2 (C-4), 128.2 (C-2*
oder C-3°), 128.5 (C-2* oder C-3), 129.1 (C-3), 142.4 (C-1°), 146.7 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C13H1aN*Y, [M+H]*: 184.1121; gefunden: 184.1114.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!*8”]

6.3.11 2,4‘-Diaminodiphenylmethan (121)

HoN "4

Es wird gemaR AAV 2 verfahren. Es werden 0.030 g (0.151 mmol, 6%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 3.63 (s, 2 H, H-7), 5.75 (bs, 4 H, NH,), 6.45-6.50 (m, 1 H, H-3),
6.63-6.68 (m, 3 H, H-3‘, H-5), 6.79 (dd, 3/ = 7.5 Hz, % = 1.6 Hz, 1 H, H-6), 6.87 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %/ =
1.6 Hz, 1 H, H-4), 6.92 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-2°).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 35.8 (C-7), 114.9 (C-5), 115.6 (C-3°), 116.4 (C-3), 125.4 (C-1),
126.5 (C-4), 129.1 (C-1°), 129.3 (C-27), 129.5 (C-6), 143.7 (C-4°), 145.5 (C-2).

HRMS-ESI berechnet fir Ci3HisN,*, [M+H]*: 199.1230; gefunden: 199.1242.

6.3.12 3,2‘-Diaminodiphenylmethan (122)

Es wird gemdl AAV 2 verfahren. Es werden 0.018 g (0.091 mmol, 3%) eines gelben Feststoffes
erhalten.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 3.65 (s, 2 H, H-7), 5.62 (bs, 4 H, NH,), 6.46-6.54 (m, 4 H, H-4,
H-2, H-5, H-6), 6.66 (dd, 3/ = 7.9 Hz, ¥/ = 1.3 Hz, 1 H, H-3"), 6.83 (dd, 3/ = 7.6 Hz, ¥/ = 1.6 Hz, 1 H, H-6"),
6.88-6.94 (m, 1 H, H-5), 6.93-7.02 (m, 1 H, H-5).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 36.7 (C-7), 113.0 (C-4), 115.0 (C-3"), 115.5 (C-2), 116.7 (C-
5%, 118.2 (C-6), 124.9 (C-1°), 126.7 (C-4°), 128.8 (C-5), 129.8 (C-6), 140.8 (C-1), 145.4 (C-2), 146.3 (C-
3.

HRMS-ESI berechnet fiir C13HisN,*, [M+H]*: 199.1230; gefunden: 199.1237.

6.3.13 4,4‘-Diaminodiphenylmethan (123)

5
1
5 4
HoN 5 NH,

Es wird gemaR AAV 2 verfahren. Es werden 0.020 g (0.101 mmol, 4%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 3.56 (s, 2 H, H-5), 4.80 (bs, 4 H, NH.), 6.47 (d, 3/ = 8.3 Hz, 4 H,
H-3), 6.81 (d, 3/ = 8.3 Hz, 4 H, H-2).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 39.8 (C-5), 114.0 (C-3), 128.9 (C-2), 129.4 (C-1), 146.4 (C-4).
HRMS-ESI berechnet fiir C13HisN,*, [M+H]*: 199.1230; gefunden: 199.1245.

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhaltlichen Probe von Sigma Aldrich
Uberein.
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6.3.14 3,4‘-Diaminodiphenylmethan (124)

(A _NH,
H N N 2' 6 4
2 3 5

Es wird gemall AAV 2 verfahren. Es werden 0.021 g (0.106 mmol, 4%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 3.57 (s, 2 H, H-7), 4.83 (bs, 2 H, NH,), 4.91 (bs, 2 H, NH,),
6.28-6.29 (m, 3 H, H-2, H-4, H-6), 6.43-6.51 (m, 2 H, H-3*), 6.79-6.93 (m, 3 H, H-2/, H-5).

B3C-NMR (75 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 40.7 (C-7), 111.5 (C-4), 113.9 (C-3/), 114.1 (C-2), 116.2 (C-6),
128.5 (C-1°), 128.7 (C-5), 129.1 (C-2°), 142.8 (C-1), 146.5 (C-4), 148.5 (C-3).

HRMS-ESI berechnet fiir Ci13HisN,*, [M+H]*: 199.1230; gefunden: 199.1238.

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhaltlichen Probe von Sigma Aldrich
Uberein.

6.3.15 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Aminierung von Triphenylmethan
(AAV 3)

Es werden 0.587 g (2.4 mmol) Triphenylmethan und 5 mL (4.9 g, 61.95 mmol) Pyridin in 25 mL einer
0.2 M BusNBF,/CH3CN-L6sung gelost. AnschlieBend werden jeweils 6 mL dieser Losung in die Anoden-
raume von funf geteilten Teflonzellen gegeben. In die Kathodenrdume wird jeweils eine Losung aus
6 mL einer 0.2 M BusNBF4/CH3CN-L6sung und 0.4 mL (0.68 g, 4.56 mmol) Trifluormethansulfonsiure
gegeben.

Anode: BDD; Elektrodenfliche: 2.5 cm?.
Kathode: Platin; Elektrodenfliche: 2.5 cm?.
Ladungsmenge: jeweils 6 F.

Stromdichte: 15 mA/cm?.

Temperatur: 60 °C.

Nach Ablauf der Elektrolyse wird der Anoden- und Kathodenraum der Zellen in jeweils ein Druckrohr
Uberfiihrt, mit Acetonitril nachgespiilt, 1 mL (0.86 g, 10.0 mmol) Piperidin zugegeben und fir 12 h bei
80 °C erhitzt. AnschlieBend werden die finf Reaktionsmischungen in einem Rundkolben vereint, mit
Acetonitril nachgespiilt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wird in Ethylacetat gel6st und (iber eine Filtrationssaule (Kieselgel; Laufmittel: Ethylacetat) gegeben.
Das so erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgradient
Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 bis 1:1 weiter aufgereinigt. Dem Laufmittelgemisch wird weiterhin 0.1%
Triethylamin zugesetzt.
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6.3.16 2-Aminotriphenylmethan (127)

Es wird gemaR AAV 3 verfahren. R = 0.54 (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). Es werden 0.040 g
(0.154 mmol, 6%) eines gelben Feststoffes erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 3.45 (bs, 2 H, NH,), 5.52 (s, 1 H, H-7), 6.66-6.70 (m, 1 H, H-4),
6.70-6.77 (m, 2 H, H-3, H-5), 7.09 (dd, 3/ = 7.5 Hz, %) = 1.7 Hz, 1 H, H-6), 7.12-7.17 (m, 4 H, H-2"), 7.22-
7.35(m, 6 H, H-3’, H-4’).

13C-.NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 52.3 (C-7), 116.6 (C-3), 119.1 (C-5), 126.8 (C-4’), 127.6 (C-6),
128.7 (C-3’), 129.5 (C-1), 129.6 (C-2’), 130.1 (C-4), 142.5 (C-1’), 143.9 (C-2).

HRMS-ESI berechnet fiir C1gH1sN,*, [M+H]*: 260.1434; gefunden: 260.1444.

6.3.17 3-Aminotriphenylmethan (128)

Es wird gemadR AAV 3 verfahren. R = 0.42 (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). Es werden 0.017 g
(0.065 mmol, 3%) eines braunen Feststoffes erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 3.67 (bs, 2 H, NH,), 5.47 (s, 1 H, H-7), 6.49 (d, %/ = 2.0 Hz, 1 H, H-
2), 6.53-6.64 (m, 2 H, H-4, H-6), 7.06-7.17 (m, 5 H, H-2, H-5), 7.17-7.32 (m, 6 H, H-3", H-4").

1BC-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 56.9 (C-7), 113.3 (C-4), 116.5 (C-2), 120.2 (C-6), 126.4 (C-4),
128.4 (C-3°), 129.3 (C-5), 129.6 (C-2°), 144.0 (C-1), 145.2 (C-1), 146.4 (C-3).

HRMS-ESI berechnet fiir CigH1sN,*, [M+H]*: 260.1434; gefunden: 260.1431.
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6.3.18 4-Aminotriphenylmethan (129)

Es wird gemaR AAV 3 verfahren. Re = 0.33 (Cyclohexan/Ethylacetat 4:1). Es werden 0.051g
(0.197 mmol, 8%) eines braunen Ols erhalten.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 3.61 (bs, 2 H, NH,), 5.47 (s, 1 H, H-5), 6.65 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-
3),6.92 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-2), 7.13 (dd, 3/ = 7.6 Hz, ¥/ = 1.5 Hz, 4 H, H-2’), 7.18-7.24 (m, 2 H, H-4"),
7.25-7.31 (m, 4 H, H-3").

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 56.2 (C-5), 115.4 (C-3), 126.2 (C-4’), 128.3 (C-3'), 129.5 (C-2'),
130.4 (C-2), 134.5 (C-1), 144.2 (C-4), 144.6 (C-1").

HRMS-ESI berechnet fiir C1gH1gN2", [M+H]": 260.1434; gefunden: 260.1430.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.!*%¢!

6.3.19 2,2‘-Bis(1,1-dimethylethyloxycarbonylamido)triphenylmethan (132)

Es werden 0.633 g (2.59 mmol) Triphenylmethan und 5 mL (4.9 g, 61.95 mmol) Pyridin in 25 mL einer
0.2 M BusNBF4/CH3CN-Losung geldst. AnschlieBend werden jeweils 6 mL dieser Losung in die Anoden-
raume von flnf geteilten Teflonzellen gegeben. In die Kathodenrdume wird jeweils eine Losung aus
6 mL einer 0.2 M BusNBF;/CH3CN-L6sung und 0.4 mL (0.68 g, 4.56 mmol) Trifluormethansulfonsiure
gegeben.

Anode: BDD; Elektrodenflache: 2.5 cm?.
Kathode: Platin; Elektrodenfliche: 2.5 cm?.
Ladungsmenge: jeweils 6 F.

Stromdichte: 15 mA/cm?.

Temperatur: Zimmertemperatur.

Nach Ablauf der Elektrolyse wird der Anoden- und Kathodenraum der Zellen in jeweils ein Druckrohr
Uberfiihrt, mit Acetonitril nachgespiilt, 1 mL (0.86 g, 10.0 mmol) Piperidin zugegeben und fiir 42 h bei
80 °C erhitzt. AnschlieBend werden die fliinf Reaktionsmischungen in einem Rundkolben vereint, mit
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Acetonitril nachgespiilt und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wird in Ethylacetat gel6st und (iber eine Filtrationssaule (Kieselgel; Laufmittel: Ethylacetat) gegeben.
Das so erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgradient
Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 bis 1:1 weiter aufgereinigt. Dem Laufmittelgemisch wird weiterhin 0.1%
Triethylamin zugesetzt.

Es werden zwei Mischfraktionen (154 mg, Rr =0.36 Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 und 114 mg, Re = 0.22
Cyclohexan/Ethylacetat 2:1) erhalten, bei denen es sich gemal GC/MS um Diamine handelt. Um eine
weitere saulenchromatographische Trennung zu ermoglichen, werden die Mischfraktionen mit Di-
tert-butyldicarbonat umgesetzt:

Es werden 154 mg (0.56 mmol, 1 Aquiv.) der Mischfraktion, 0.735 g (3.37 mmol, 6 Aquiv.) Di-tert-
butyldicarbonat und 0.09 g (1.12 mmol, 2 Aquiv.) Pyridin in 20 mL Ethanol geldst und fiir 52 h bei
Zimmertemperatur gertihrt. DC-Kontrolle der Reaktionslosung zeigt nach dieser Zeit einen
vollstandigen Umsatz. AnschlieBend wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und
das Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat
9:1 (Rf = 0.25) weiter aufgereinigt. Es werden 0.003 g (0.006 mmol, <1% bezogen auf eingesetztes
Triphenylmethan) eines violetten Feststoffes erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCl5): 6 (ppm) = 1.44 (s, 18 H, H-10), 5.56 (s, 1 H, H-7), 6.41 (bs, 2 H, NH), 6.74
(dd, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.4 Hz, 2 H, H-5), 7.00-7.06 (m, 4 H, H-6, H-2"), 7.24-7.33 (m, 5 H, H-3, H-3, H-
4'),7.65 (d, *J = 7.8 Hz, 2 H, H-4).

3C-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 28.4 (C-10), 47.6 (C-7), 80.3 (C-9), 124.3 (C-4), 124.8 (C-6),
127.1 (C-2* oder C-3‘ oder C-4*‘), 127.8 (C-3), 128.9 (C-2* oder C-3“ oder C-4“‘), 129.6 (C-2** oder C-
3 oder C-4*), 129.7 (C-5), 134.4 (C-2), 136.1 (C-1), 141.3 (C-1*), 153.8 (C-8).

HRMS-ESI berechnet fiir C;sH3aN,04Na*, [M+Na]*: 497.2416; gefunden: 497.2419.

6.3.20 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur elektrochemischen Aminierung nicht-
aktivierter Alkylaromaten (AAV 4)

Die elektrochemische Aminierung wird in geteilten Teflonzellen durchgefiihrt. Zur Trennung von
Anoden- und Kathodenraum wird ein pordser Separator aus gesintertem Glas der Porositdt 4
verwendet. Die Elektrolysen werden galvanostatisch bei 22 °C durchgefiihrt. Als Anodenmaterial wird
Bor-dotierter Diamant eingesetzt und als Kathodenmaterial Platin. In den Anodenraum wird eine
Losung aus 1 mmol des entsprechenden Substrates, 1 mL (0.98 g, 12.41 mmol) Pyridin und 5 mL
0.2 M BusNBF4/CH3CN gegeben. In den Kathodenraum wird eine Losung aus 0.4 mL (0.68 g, 4.56
mmol) Trifluormethansulfonsdure und 6 mL 0.2 M BusNBF,/CHsCN gegeben. Nach Applikation von
2.5 F wird die Elektrolyse gestoppt und die Reaktionsmischung (Anoden- und Kathodenraum) in ein
Druckrohr Gberfiihrt, mit Acetonitril nachgespult, 1 mL (0.86 g, 10.0 mmol) Piperidin hinzugegeben
und anschlieBend bei 80 °C fir 12 h geriihrt. Das Loésungsmittel wird entfernt und das so erhaltene
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt.
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6.3.21 2,4-Dimethylanilin (141)

Das nach Aufarbeitung gemaR AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Rr = 0.16) aufgereinigt. Es werden
0.078 g (0.64 mmol, 60%) einer gelblichen Flussigkeit erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 2.19 (s, 3 H), 2.27 (s, 3 H), 3.56 (bs, 2 H, NH,), 6.64 (d, >/ = 7.8
Hz, 1 H, H-6), 6.87-6.93 (m, 2 H, H-3, H-5).

BC-NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 17.4 (C-7), 20.5 (C-8), 115.3 (C-6), 122.6 (C-2), 127.4 (C-5), 128.0
(C-4), 131.2 (C-3), 141.9 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir CsHi,N*, [M+H]*: 122.0964; gefunden: 122.0992.

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhéltlichen Probe von Acros Organics
Uberein.

6.3.22 2,4-Bis(1-methylethyl)anilin (143)

Das nach Aufarbeitung gemaR AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Rr = 0.26) aufgereinigt. Es werden
0.088 g (0.50 mmol, 50%) einer gelblichen Flissigkeit erhalten.

14H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.26 (d, 3/ = 6.9 Hz, 6 H, H-10), 1.31 (d, 3/ = 6.9 Hz, 6 H, H-9),
2.79-2.91 (m, 1 H, H-8), 2.91-3.01 (m, 1 H, H-7), 3.66 (bs, 2 H, NH,), 6.69 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1 H, H-6), 6.94
(dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 2.1 Hz, 1 H, H-5), 7.05 (d, % = 2.1 Hz, 1 H, H-3).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 22.6 (C-10), 24.5 (C-9), 27.9 (C-7), 33.7 (C-8), 116.5 (C-6), 123.8
(C-3), 124.3 (C-5), 133.5 (C-2), 139.6 (C-1), 140.5 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C12H,0N*, [M+H]*: 178.1596; gefunden: 178.1594.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.&
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6.3.23 2,4-Diethylanilin (145)

10

Das nach Aufarbeitung gemaR AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Re = 0.18) aufgereinigt. Es werden
0.070 g (0.47 mmol, 50%) einer gelblichen Flussigkeit erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.17-1.33 (m, 6 H, H-9, H-10), 2.49-2.63 (m, 4 H, H-7, H-8), 3.59
(bs, 2 H, NH,), 6.67 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1 H, H-6), 6.91 (dd, 3/ = 7.9 Hz, ¥/ = 2.1 Hz, 1 H, H-5), 6.94 (s, 1 H, H-
3).

BC-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 13.3 (C-9), 16.2 (C-10), 24.3 (C-7), 28.2 (C-8), 115.9 (C-6), 126.1
(C-5), 128.1 (C-3), 128.5 (C-2), 135.1 (C-4), 141.4 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir CioH16N*, [M+H]*: 150.1277; gefunden: 150.1269.

6.3.24 2,4-Bis(1,1-dimethylethyl)anilin (147)

Das nach Aufarbeitung gemdfl AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Rr = 0.30) aufgereinigt. Es werden
0.066 g (0.32 mmol, 30%) eines gelblichen Ols erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.29 (s, 9 H, H-10), 1.45 (s, 9 H, H-9), 6.72 (d, */ = 8.2 Hz, 1 H, H-
6), 7.08 (dd, 3/ = 8.2 Hz, % = 2.3 Hz, 1 H, H-5), 7.30 (d, “/ = 2.3 Hz, 1 H, H-3).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 30.0 (C-9), 31.7 (C-10), 34.4 (C-8), 34.7 (C-7), 118.5 (C-6), 123.8
(C-3 oder C-5), 123.9 (C-3 oder C-5), 134.3 (C-2), 140.6 (C-1), 142.3 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C14H24N*, [M+H]*: 206.1903; gefunden: 206.1903.
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6.3.25 4-Methyl-2-(1,1-dimethylethyl)anilin (149a) und 2-Methyl-4-(1,1-di-
methylethyl)anilin (149b)

Das nach Aufarbeitung gemaB AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an

Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Re = 0.32) aufgereinigt.

Es werden 0.033g (0.20 mmol, 20%) einer gelblichen Flissigkeit erhalten (Rr=0.32, 9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.43 (s, 9 H, H-9), 2.26 (s, 3 H, H-8), 6.65 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1 H, H-
6), 6.87 (dd, 3/ = 7.9 Hz, % = 2.0 Hz, 1 H, H-5), 7.06 (d, “J = 2.0 Hz, 1 H, H-3).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 21.0 (C-8), 29.9 (C-9), 34.4 (C-7), 118.6 (C-6), 127.4 (C-3 oder C-
5), 127.5 (C-3 oder C-5), 128.4 (C-4), 134.5 (C-2), 141.3 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C11H1gN*, [M+H]*: 164.1439; gefunden: 164.1439.

Weiterhin werden 0.056 g (0.34 mmol, 35%) einer gelblichen Fllssigkeit erhalten (Rf=0.13, 9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.29 (s, 9 H, H-9), 2.21 (s, 3 H, H-7), 6.70 (d, 3/ = 7.8 Hz, 7.8 Hz, 1
H, H-6), 7.06-7.11 (m, 2 H, H-3, H-5).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 17.9 (C-7), 31.7 (C-9), 34.0 (C-8), 115.5 (C-6), 122.7 (C-2), 123.8
(C-5), 127.6 (C-3), 141.0 (C-1), 142.4 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C11H1sN*, [M+H]*: 164.1439; gefunden: 164.1421.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!**”
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6.3.26 6-Amino-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (151a) und 5-Amino-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin (151b)

Das nach Aufarbeitung gemdls AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 aufgereinigt.

Es werden 0.050g (0.34mmol, 32%) eines gelblichen Ols erhalten (Rf=0.14,9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

8 8a 1
7 2
/©ij 3
HoN"8 48
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.70-1.86 (m, 4 H, H-2, H-3), 2.61-2.77 (m, 4 H, H-1, H-4), 3.56

(bs, 2 H, NH2), 6.45 (d, *J = 2.5 Hz, 1 H, H-5), 6.51 (dd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 2.5 Hz, 1 H, H-7), 6.89 (d, 3/ = 8.0
Hz, 1 H, H-8).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 23.4 (C-2 oder C-3), 23.7 (C-2 oder C-3), 28.7 (C-1), 29.6 (C-4),
113.3 (C-7), 115.6 (C-5), 127.4 (C-8a), 129.9 (C-8), 138.0 (C-4a), 143.9 (C-6).

HRMS-ESI berechnet fiir CioH14N*, [M+H]*: 148.1121; gefunden: 148.1117.
Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.*%

Weiterhin werden 0.012g (0.08 mmol, 8%) eines gelblichen Ols erhalten (Rf=0.16,9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.69-1.81 (m, 2 H, H-2), 1.84-1.92 (m, 2 H, H-3), 2.50 (t, 3/ = 6.4
Hz, 2 H, H-4), 2.75 (t, 3/ = 6.4 Hz, 2 H, H-1), 6.58 (s, 1 H, H-6), 6.60 (s, 1 H, H-8), 6.93-6.98 (m, 1 H, H-7).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 22.9 (C-2), 23.2 (C-3), 24.2 (C-4), 30.1 (C-1), 112.8 (C-6), 120.4
(C-8), 122.5 (C-4a), 126.1 (C-7), 138.3 (C-8a), 143.4 (C-5).

HRMS-ESI berechnet fiir CioH14N*, [M+H]*: 148.1121; gefunden: 148.1149.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.*%
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6.3.27 2,5-Dimethylanilin (153)

Das nach Aufarbeitung gemdR AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Rr = 0.25) aufgereinigt. Es werden
0.082 g (0.67 mmol, 61%) einer gelblichen Flissigkeit erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.15 (s, 3 H, H-7), 2.26 (s, 3 H, H-8), 3.68 (bs, 2 H, NH,), 6.51-
6.61 (m, 2 H, H-4, H-6), 6.95 (d, 3/ = 7.5 Hz, 1 H, H-3).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 17.1 (C-7), 21.2 (C-8), 116.1 (C-6), 119.7 (C-2), 119.8 (C-4),
130.5 (C-3), 136.8 (C-5), 144.0 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir CsH1,N*, [M+H]*: 122.0970; gefunden: 122.0971.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.*%%

6.3.28 2,4,6-Trimethylanilin (155)

Das nach Aufarbeitung gemaR AAV 4 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (R = 0.21) aufgereinigt. Es werden
0.034 g (0.25 mmol, 24%) einer gelblichen Flissigkeit erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 2.19 (s, 6 H, H-5), 2.23 (s, 3 H, H-6), 6.79 (d, %/ = 0.7 Hz, 2 H, H-
3).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 17.8 (C-5), 20.5 (C-6), 122.4 (C-2), 127.7 (C-4), 129.0 (C-3),
139.7 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir CoH14N*, [M+H]*: 136.1121; gefunden: 136.1121.

Die analytischen Daten stimmen mit denen einer kommerziell erhaltlichen Probe von Sigma Aldrich
Uberein.
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6.3.29 N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158)

-
| o) ciO,

Es werden 1.13 g (6.98 mmol) 1,3-Bis(1-methylethyl)benzol und 1 mL Pyridin (0.98 g, 12.41 mmol) in
80 mL einer 0.1 M LiClO4/CH3CN-LGsung gelost und in den Anodenraum einer geteilten H-Zelle
gegeben. In den Kathodenraum wird eine Losung aus 1 mL Pyridin (0.98 g, 12.41 mmol) und 80 mL
einer 0.1 m LiClO4/CH3CN-LGsung gegeben. Die Trennung von Anoden- und Kathodenraum erfolgte
Uber einen pordsen Separator aus gesintertem Glas der Porositat 4.

Anode: BDD; Elektrodenflache: 8 cm?.
Kathode: Platin.

Ladungsmenge: 1346 C (2 F).
Stromdichte: 10 mA/cm?.
Temperatur: Zimmertemperatur.

Nach Ablauf der Elektrolysezeit wird die Reaktionslésung des Anodenraums in einen Rundkolben
Uberfiihrt, mit Acetonitril nachgespliilt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Rickstand wird dreimal mit je 20 mL siedendem destilliertem Wasser extrahiert. Anschliefend
wird das Wasser unter verminderten Druck entfernt und der Riickstand aus 20 mL destilliertem
Wasser bei 100 °C umkristallisiert. Die erhaltenen braunlichen Kristalle werden anschlieRend noch
zweimal aus je 20 mL destilliertem Wasser bei 100 °C umkristallisiert, abgesaugt, mit eiskaltem
Wasser gewaschen und im Hochvakuum (1073 mbar) fiir 12 h getrocknet. Es werden 0.095 g
(0.28 mmol, 4%) leicht braunliche Kristalle erhalten.

Smp.: 165-166 °C (H,0).

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.19 (d, /= 6.8 Hz, 6 H, H-10), 1.30 (d, 3/= 6.9 Hz, 6 H, H-8),
2.37 (hept, 3/ = 6.8 Hz, 1 H, H-9), 3.01 (hept, 3/ = 6.9 Hz, 1 H, H-7), 7.28 (dd, 3/ = 8.2 Hz, /= 2.0 Hz, 1 H,
H-5), 7.35 (d, ¥/ = 2.0 Hz, 1 H, H-3), 7.41 (d, /= 8.2 Hz, 1 H, H-6), 8.35-8.40 (m, 2 H, H-2'), 8.68-8.74
(m, 2 H, H-1), 8.75-8.82 (m, 1 H, H-3).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 23.9 (C-8), 24.2 (C-10), 28.2 (C-9), 34.4 (C-7), 125.8 (C-3 oder C-
5 oder C-6), 125.9 (C-3 oder C-5 oder C-6), 126.1 (C-3 oder C-5 oder C-6), 129.3 (C-2‘), 138.6 (C-2),
142.5 (C-4), 145.7 (C-1°), 147.4 (C-3°), 153.8 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C17H,2N*, [M-ClO,4]*: 240.1747; gefunden: 240.1757.
Elementaranalyse fiir C;7H22CINO4: ber: C:60.09%, H: 6.53%, N: 4.12%.

gef: C: 58.39%, H: 6.14%, N: 3.91%.
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Die Struktur wurde durch die Rontgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls bestatigt. Der
Einkristall wurde durch Kristallisation von N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158)
aus H,0 bei 100 °C erhalten (Abbildung 65 und Abbildung 66).

Abbildung 66: Packung von N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158).
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6.3.30 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur anodischen Acetamidierung (AAV 5)

In einer Elektrolysezelle (ungeteilte Becherglaszelle bzw. ungeteilte Flanschzelle im Fall von BDD als
Anodenmaterial) werden 1.0 g des jeweiligen Edukts in 80 mL einer 0.1 m LiClO4/CHsCN geldst und
bei 30 °C unter konstanter Stromstarke (galvanostatisch) elektrolysiert (Reaktionsbedingungen siehe
jeweilige charakterisierte Verbindung). Nach beendeter Elektrolyse wird die Reaktionsmischung in
einen Rundkolben tberfiihrt, mit Acetonitril nachgespiilt und das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Anschliefend wird der Rickstand in 30 mL H,O aufgenommen und mit jeweils 20 mL
Ethylacetat dreimal extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen Extrakte Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene
Rickstand wird mittels GC, GC/MS, DC und 'H-NMR auf Produktbildung analysiert und
gegebenenfalls sdulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt.

6.3.31 1-Acetamidonaphthalin (186)

GemaiR einer Vorschrift von Mackay et al.** werden 2.00 g (0.014 mol, 0.36 Aquiv.) 1-Naphthylamin
in 4.00 g (0.039 mol, 1 Aquiv.) Essigsdureanhydrid fiir 10 min unter Riickfluss erhitzt. AnschlieRend
werden 5 mL Wasser zur Reaktionsmischung gegeben und fir weiter 5 min unter Riickfluss erhitzt.
Der entstandene farblose Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung im
Exsikkator tiber CaCl, werden 2.44 g (0.013 mol, 94%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 161.0-161.5 °C (H,0); (Lit.: 159-160 °C).!40)

IH-NMR (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 2.20 (s, 3 H, H-10), 7.45-7.59 (m, 3 H, H-3, H-6, H-7), 7.68-
7.78 (m, 2 H, H-2, H-4), 7.91-7.94 (m, 1 H, H-5), 8.05-8.12 (m, 1 H, H-8), 9.93 (s, 1 H, NH).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 23.5 (C-10), 121.5 (C-2), 122.7 (C-8), 125.0 (C-4), 125.6 (C-3),
125.7 (C-7), 126.0 (C-6), 127.7 (C-8a), 128.1 (C-5), 133.7 (C-1, C-4a), 168.9 (C-9).

HRMS-ESI berechnet fiir C12H12NO*, [M+H]*: 186.0913; gefunden: 186.0924.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.*%3
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6.3.32 1,5-Di(acetamido)naphthalin (182)
9
oJe

1
2
3

4

a
4

HN\(

@)

2.00 g (0.013 mol, 1 Aquiv.) 1,5-Diaminonaphthalin werden in 10 mL Essigsdure geldst. AnschlieRend
werden 10 mL Essigsdureanhydrid hinzugegeben, wobei ein farbloser Feststoff ausfallt. Dieser wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliefend im Exsikkator liber CaCl, getrocknet. Es werden
2.88 g (0.012 mol, 91%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 2.18 (s, 6 H, H-10), 7.51 (dd, 3/ = 8.5, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-3),
7.67(d, 3/ =7.4,2 H, H-2),7.91 (d, ) = 8.5, 2 H, H-4).

BBC-NMR (75 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 23.5 (C-10), 120.0 (C-2), 122.0 (C-4), 125.3 (C-3), 128.6 (C-
4a), 133.9 (C-1), 169.0 (C-9).

Elementaranalyse flir C14H14N203: ber: C:69.41%, H: 5.82%, N: 11.56%.

gef: C:68.79%, H: 6.51%, N: 11.29%.

6.3.33 1,1-Binaphthyl (188)

5 4
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Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage Naphthalin: 1.01 g (7.88 mmol).
Anode/Kathode: Graphit; Elektrodenfliche: 15 cm?.

Ladungsmenge: 2287 C (3 F).

Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemaRR AAV 5 erhaltene Riickstand wird zundchst Uber Kieselgel filtriert
(Laufmittel: Ethylacetat). Das hierdurch erhaltene Rohprodukt wird weiter sdulenchromatographisch
an Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 bis 1:1 aufgereinigt. Die erhaltene
Fraktion mit Rf = 0.73 (0.172 g) wird anschlieBend ein weiteres Mal sdaulenchromatographisch an
Kieselgel unter Verwendung von Pentan als Laufmittel aufgetrennt. Es werden 0.038 g (0.15 mmaol,
2%) eines farblosen Feststoffs erhalten.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.25-7.33 (m, 2 H, H-7), 7.37-7.42 (m, 2 H, H-8), 7.44-7.52 (m, 4
H, H-2, H-6), 7.60 (dd, 3 = 8.2, 7.0 Hz, 2 H, H-3), 7.93-7.98 (m, 4 H, H-4, H-5).

3C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 125.5 (C-3), 125.9 (C-7), 126.1 (C-6), 126.7 (C-5), 128.0 (C-4),
128.0 (C-2), 128.3 (C-8), 133.0 (C-8a), 133.7 (C-4a), 138.6 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!*%4

6.3.34 1,4-Naphthochinon (189)

Es wird gemal AAV 5 verfahren. Einwaage Naphthalin: 1.01 g (7.88 mmol).
Anode/Kathode: Graphit; Elektrodenflache: 15 cm?.

Ladungsmenge: 2287 C (3 F).

Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemalR AAV 5 erhaltene Rickstand wird zundchst Uber Kieselgel filtriert
(Laufmittel: Ethylacetat). Das hierdurch erhaltene Rohprodukt wird weiter sdulenchromatographisch
an Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 9:1 (Re = 0.31) bis 1:1 aufgereinigt. Es
werden 0.02 g (0.13 mmol, 2%) eines farblosen Feststoffs erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.99 (s, 2 H, H-2, H-3), 7.77 (dd, 3/ = 5.8 Hz, ¥/ = 3.3 Hz, 2 H, H-7,
H-6), 8.09 (dd, 3/ = 5.8 Hz, %/ = 3.3 Hz, 2 H, H-5, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 126.6 (C-5, C-8), 132.1 (C-4a, C-8a), 134.1 (C-6, C-7), 138.8 (C-2,
C-3), 185.2 (C-1, C-4).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.***

6.3.35 4,4'-Dimethyl-1,1'-binaphthyl (194)

Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage 1-Methylnaphthalin: 1.07 g (7.52 mmol).
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Anode: Platin; Elektrodenflache: 13.5 cm?.
Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 2171 C (3 F).
Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemald AAV 5 erhaltene Riickstand wird saulenchromatographisch an Kiesel-
gel im Laufmittel Cyclohexan (Re = 0.49) aufgereinigt. Es werden 0.274 g (0.97 mmol, 14%) eines
farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 141.2-144.1 °C; (Lit.: 143.0-144.5).1%6!

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 2.83 (d, J = 0.9 Hz, 6 H, H-9), 7.30 (ddd, */ = 8.3,/ = 6.7 Hz, ¥/ =
1.4 Hz, 2 H, H-7), 7.40 (d, *) = 7.1 Hz, 2 H, H-2), 7.44-7.46 (m, 4 H, H-3, H-8), 7.53 (ddd, = 8.4,%/ = 6.7
Hz, %)= 1.4 Hz, 2 H, H-6), 8.12 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H, H-5).

3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 19.8 (C-9), 124.4 (C-5), 125.7 (C-6, C-7), 126.3 (C-3), 127.4 (C-8),
127.8 (C-2), 132.7 (C-4a), 133.2 (C-8a), 134.1 (C-4), 137.2 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur (iberein.**”!

6.3.36 N-(3-methylbenzyl)acetamid (195)

2.00g (0.017 mol, 1Aquiv.) 3-Methylbenzylamin werden mit 1.73g (0.017 mol, 1 Aquiv.)
Essigsaureanhydrid in einem Rundkolben zusammengegeben und bei Zimmertemperatur gerihrt.
Anschliefend werden 10 mL Wasser zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und die wassrige Phase
mit 20 mL MTBE extrahiert. Die organische Phase wird dann mit 10 mL gesattigter Natriumchlorid-
Losung gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocket, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch 1:1
Cyclohexan/Ethylacetat aufgereinigt. Es werden 1.48 g (0.009 mol, 55%) einer farblosen Flussigkeit
erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.98 (s, 3 H, H-10), 2.32 (s, 3 H, H-7), 4.34 (d, 3/ = 5.7 Hz, 2 H, H-
8), 6.26 (bs, 1 H, NH), 7.03-7.09 (m, 3 H, H-2, H-4, H-6), 7.20 (t, 3/ = 7.7 Hz, 1 H, H-5).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 21.4 (C-7), 23.2 (C-10), 43.8 (C-8), 124.9 (C-2), 128.3 (C-4),
128.7 (C-5, C-6), 138.2 (C-1), 138.4 (C-3), 170.2 (C-9).

HRMS-ESI berechnet fiir C1oH14NO*, [M+H]*: 164.1070; gefunden: 164.1064.

[198]

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.

Elektrochemische Synthese:

Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage m-Xylol: 1.06 g (9.98 mmol).
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Anode: Platin; Elektrodenflache: 15 cm?.
Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 2408 C (2.5 F).
Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemdB AAV 5 erhaltene Rickstand wird sdulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 bis 0:1 aufgereinigt. Nach weiterer
Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation (110 °C, 10~ mbar) werden 0.238 g (1.46 mmol, 15%) einer
farblosen Fliissigkeit erhalten.

Die analytischen Daten stimmen mit den zuvor beschriebenen Daten Uiberein.

6.3.37 1,3-Di(acetamidomethyl)benzol (185)

Es werden 1.00 g (0.97 mL, 7.3 mmol, 1 Aquiv.) 1,3-Di(aminomethyl)benzol und 1.22 g (1.25 mL, 15.4
mmol, 2.1Aquiv.) Pyridin in 15ml Dichlormethan gelést. Unter Riihren werden bei
Zimmertemperatur langsam 1.57 g (1.45 mL, 15.4 mmol, 2.1 Aquiv.) Essigsdureanhydrid zu der
Losung getropft. Nach Riihren liber Nacht wird die Reaktionslésung bei -25 °C belassen. Der farblose
Feststoff wird abfiltriert und mit wenig kaltem DCM gewaschen. Es werden 0.74 g (3.36 mmol, 46 %)
eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 138.8-139.0 °C (Dichlormethan); (Lit.: 140-141 °C).[**°!

1H-NMR (400 MHz, D,0): & (ppm) = 2.00 (s, 6 H, H-9), 4.31 (s, 4 H, H-7), 7.14-7.20 (m, 3 H, H-2, H-4),
7.33(dd, ¥/ =8.1,3 = 7.1 Hz, 1 H, H-5).

13C-NMR (101 MHz, D;0): & (ppm) = 21.8 (C-9), 42.8 (C-7), 125.6 (C-2), 126.0 (C-4), 129.0 (C-5), 138.3
(C-1), 174.0 (C-8).

HRMS-ESI berechnet fiir C12H16N20;Na*, [M+Na]*: 243.1104; gefunden: 243.1116.
Elementaranalyse fiir C1oH16N,05: ber: C:65.43%, H: 7.32%, N: 12.72%.
gef: C: 65.35%, H: 7.31%, N: 12.66%.
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6.3.38 2,2/,4,4'-Tetramethylbiphenyl (196)

Es wird gemal AAV 5 verfahren. Einwaage m-Xylol: 1.06 g (9.98 mmol).
Anode: Platin; Elektrodenfliche: 15 cm?.

Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 2408 C (2.5 F).

Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemaf AAV 5 erhaltene Rickstand wird sdaulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 2:1 bis 0:1 aufgereinigt. Die Fraktion mit R =
0.91 (2:1 Cyclohexan/Ethylacetat) wird ein weiteres Mal sdulenchromatographisch an Kiesegel im
Laufmittel Pentan aufgereinigt. Es werden 0.013 g (0.06 mmol, <1%) eines farblosen Feststoffs
erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.04 (s, 6 H, H-7), 2.37 (s, 6 H, H-8), 6.97-7.12 (m, 6 H, H-3, H-5,
H-6).

BC-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 20.00 (C-7), 21.3 (C-8), 126.3 (C-5), 129.6 (C-6), 130.7 (C-3),
135.9 (C-2 oder C-4), 136.7 (C-2 oder C-4), 138.8 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!2%!

6.3.39 3,5-Dimethylbenzaldehyd (206)

Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage Mesitylen: 1.02 g (8.49 mmol).
Anode: Platin; Elektrodenfliche: 15 cm?.

Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 3285 C (4 F).

Stromdichte: 2 mA/cm?.
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Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemadR AAV 5 erhaltene Rickstand wird sdulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 bis 2:1 aufgereinigt. Es werden 0.1 g
(0.75 mmol, 9%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.39 (d, “J = 0.6 Hz, 6 H, H-6), 7.26 (s, 1 H, H-4), 7.48 (s, 2 H, H-
2),9.94 (s, 1 H, H-5).

BBC-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 21.2 (C-6), 127.7 (C-2), 136.3 (C-4), 136.7 (C-1), 138.9 (C-3),
192.9 (C-5).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.[20!

6.3.40 2,24,4/,6,6‘-Hexamethylbiphenyl (207)
6
4

3

2
7

Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage Mesitylen: 1.09 g (9.07 mmol).
Anode: BDD; Elektrodenfliche: 12.6 cm?.

Kathode: Nickelnetz.

Ladungsmenge: 3494 C (4 F).

Stromdichte: 2 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gemadR AAV 5 erhaltene Rickstand wird sdulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0 (Rf=0.57) bis 95:5 aufgereinigt. Es
werden 0.098 g (0.41 mmol, 5%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.86 (s, 12 H, H-5), 2.33 (s, 6 H, H-6), 6.93 (s, 4 H, H-3).
13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 20.0 (C-5), 21.3 (C-6), 128.3 (C-3), 135.6 (C-2), 136.1 (C-4), 137.1
(C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.?%%
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6.3.41 N-Pentamethylbenzylacetamid (209)

Es wird gemal AAV 5 verfahren. Einwaage Hexamethylbenzol: 1.00 g (6.17 mmol).
Anode: Platin; Elektrodenflache: 14.0 cm?.

Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 2981 C (5 F).

Stromdichte: 2 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.

Der nach Aufarbeitung gema AAV 5 erhaltene Rickstand wird sdaulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 85:15 bis 0:1 aufgereinigt. Es werden 0.139 g
(0.63 mmol, 10%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 231-232 °C (Cyclohexan/Ethylacetat); (Lit.: 230-232 °C).[2%]

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.98 (s, 3 H, H-10), 2.23 (s, 6 H, H-6), 2.25 (s, 3 H, H-7), 2.28 (s, 6
H, H-5), 4.50 (d, 3/ = 4.5 Hz, 2 H, H-8), 5.46 (bs, 1 H, NH).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 16.6 (C-5 oder C-6 oder C-7), 16.9 (C-5 oder C-6 oder C-7), 17.1
(C-5 oder C-6 oder C-7), 23.0 (C-10), 39.8 (C-8), 130.9 (C-1), 133.2 (C-2), 133.3 (C-3), 135.3 (C-4), 170.4
(C-9).

HRMS-ESI berechnet fiir C14H,:NONa*, [M+Na]*: 242.1515; gefunden: 242.1517.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!2%

6.3.42 Di(pentamethylbenzyl)ether (210)

Es wird gemaR AAV 5 verfahren. Einwaage Hexamethylbenzol: 1.00 g (6.17 mmol).
Anode: Platin; Elektrodenfliche: 14.0 cm?.

Kathode: Graphit.

Ladungsmenge: 2981 C (5 F).

Stromdichte: 2 mA/cm?.

Temperatur: 30 °C.
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Nach der Zugabe von Wasser gemaR AAV 5 zum Riickstand der Elektrolyseldsung wird ein oranger
Feststoff erhalten der aus Aceton umkristallisiert wird. Es werden 0.015 g (0.044 mmol, <1%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes erhalten.

Smp.: 171.0-172.0 °C (Aceton); (Lit.: 168 °C).204
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 2.21 (s, 12 H), 2.22 (s, 6 H, H-7), 2.34 (s, 12 H), 4.66 (s, 4 H, H-8).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 16.4 (C-5 oder C-6 oder C-7), 16.8 (C-5 oder C-6 oder C-7), 17.1
(C-5 oder C-6 oder C-7), 67.6 (C-8), 131.7 (C-1), 132.5 (C-3), 133.6 (C-2), 134.9 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C24H3sONa*, [M+Na]*: 361.2502; gefunden: 361.2494,

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.[204

6.3.43 1-Benzamidonaphthalin (214)

HN
2 8
7
6 4a 3
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GemiR DeRuiter et al.*8 werden 0.5 g (3.49 mmol, 1.0 Aquiv.) 1-Naphthylamin zusammen mit
0.38 g (3.84 mmol, 1.1 Aquiv.) Triethylamin in 30 mL trockenem Dichlormethan vorgelegt. Unter
Rithren werden 0.54 g (3.84 mmol, 1.1 Aquiv.) Benzoylchlorid in 30 mL trockenem Dichlormethan
langsam zugegeben. Die Reaktionsldsung wird zundchst fur 5 h bei 50 °C geriihrt und anschliefend
fiir 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und aus
Ethanol umkristallisiert (ca. 30 mL). Es werden 0.42 g (1.70 mmol, 48%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

Smp.: 162.4-163.1 °C (EtOH); (Lit.: 159-160 °C).1205]

1H-NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 7.42-7.52 (m, 5 H), 7.53-7.61 (m, 1 H, H-4%), 7.73 (d, /=8.3 Hz, 1
H), 7.85-7.98 (m, 5 H), 8.35 (bs, 1 H, NH).

BBC-NMR (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 121.0, 121.6, 125.8, 126.1, 126.3, 126.5, 127.3 (C-2’), 127.7 (C-
8a), 128.9 (C-3’), 128.9, 132.0 (C-4‘), 132.5 (C-4a), 134.2, 134.8, 166.5 (C-9).
HRMS-ESI berechnet fiir C;7H14NO*, [M+H]*: 248.1070; gefunden: 248.1077.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.?%
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6.3.44 1,5-Di(benzamido)naphthalin (213)

Es werden 0.58 g (3.67 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,5-Naphthalindiamin zusammen mit 1.45 g (14.36 mmol,
4.0 Aquiv.) Triethylamin in 30 mL trockenem Tetrahydrofuran gel&st. Zu der Reaktionslésung werden
langsam 1.03 g (7.35 mmol, 2.0 Aquiv.) Benzoylchlorid gegeben. Die Reaktionslésung wird fiir 2 h bei
Zimmertemperatur geriihrt. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es
werden 1.20 g (3.28 mmol, 89%) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 349.5-351.3 °C (H,0); (Lit.: 350 °C)!2%!

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & (ppm)= 7.54-7.69 (m, 10 H, H-2, H-3, H-3‘, H-4‘), 7.96 (d, 3/=8.0 Hz,
2 H, H-4), 8.12 (m, 4 H, H-2’), 10.51 (s, 2 H, NH).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-ds) & (ppm)= 121.9 (C-4), 124.3 (C-2), 125.5 (C-3), 127.8 (C-2°), 128.5 (C-3"),
130.2 (C-4a), 131.7 (C-4’), 134.1 (C-1), 134.4 (C-1"), 166.3 (C-5).

HRMS-ESI berechnet fiir C;4H13N,0;Na*, [M+Na]*: 389.1260; gefunden: 389.1276.

Elementaranalyse fiir C2aH1sN,0,: ber:  C:78.67%, H: 4.95%, N: 7.65%.

gef: C: 78.85%, H: 4.96%, N: 7.70%.

6.3.45 N-(3-Methylbenzyl)benzamid (216)
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Es werden 0.5g (4.13 mmol, 1.0 Aquiv.) 3-Methylbenzylamin und 0.33 g (4.13 mmol, 1.0 Aquiv.)
Pyridin in 50 mL trockenem Dichlormethan geldst. Unter Riihren werden langsam 0.64 g (4.13 mmol,
1.0 Aquiv.) Benzoylchlorid hinzugegeben. Dabei fillt ein farbloser Feststoff aus. Die Reaktionsldsung
wird fir 2.5 h bei Zimmertemperatur geriihrt und anschlieBend fiir 3 Tage stehen gelassen. Die
Reaktionslosung wird dreimal mit je 50 mL Wasser gewaschen, die organische Phase uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Innerhalb von 2 Tagen kristallisiert aus
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dem schwach gelblichen, viskosem Riickstand ein farbloser Feststoff aus. Der Feststoff wird
abgesaugt und mit Cyclohexan gewaschen. Es werden 0.64 g (2.84 mmol, 69%) eines farblosen
Feststoffs erhalten.

Schmelzpunkt: 73.4-74.5 °C (Cyclohexan); (Lit.: 70 °C (Ethanol)).2%”

1H-NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2.37 (s, 3 H, H-7), 4.61 (d, 3/ = 5.6 Hz, 2 H, H-8), 6.78 (bs, NH),
7.11-7.19 (m, 3 H, H-2, H-4, H-6), 7.23-7.29 (m, 1 H, H-5), 7.40-7.46 (m, 2 H, H-3), 7.48-7.55 (m, 1 H,
H-4°), 7.81-7.85 (m, 2 H, H-29).

BC-NMR (75 MHz, CDCls) & (ppm) = 21.4 (C-7), 44.1 (C-8), 124.9 (C-2), 127.1 (C-2), 128.3 (C4 oder C-
6), 128.6 (C-3‘), 128.7 (C-5, C-4 oder C-6), 131.5 (C-4‘), 134.4 (C-1‘), 138.2 (C-1 oder C-3), 138.4 (C-1
oder C-3), 167.5 (C-9).

HRMS-ESI berechnet fiir CisHisNONa*, [M+Na]*: 248.1046; gefunden: 248.1063.
Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.2%!

Elektrochemische Synthese:

In einer ungeteilten Becherglaszelle werden 0.26 g (2.40 mmol) m-Xylol und 0.27 g (2.5 mmol)
Lithiumperchlorat in 25 mL Benzonitril geldst. AnschlieRend wird die Elektrolyse gestartet.

Anode: Platin; Elektrodenfliche: 7 cm?.

Kathode: isostatischer Graphit; Elektrodenfliche: 7 cm?.
Ladungsmenge: 579 C (2.5 F).

Stromdichte: 5 mA/cm?.

Temperatur: 20 °C.

Nach Ende der Elektrolyse wird die Reaktionsmischung in einen Rundkolben Uberfihrt, mit
Benzonitril nachgespiilt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wird mit 25 mL Wasser versetzt und 5 min im Ultraschallbad behandelt. Im Anschluss wird die
wassrige Phase dreimal mit je 40 mL Essigsdureethylester extrahiert und die organische Phase mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemische Cyclohexan/Ethylacetat
4:1 (Re = 0.23) aufgereinigt. Es werden 0.04 g (0.18 mmol, 8%) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Die analytischen Daten stimmen mit den zuvor beschriebenen Daten (iberein.
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6.3.46 1,3-Di(benzamidomethyl)benzol (217)
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Es werden 0.5g (3.67 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,3-Di(aminomethyl)benzol und 1.45g (14.36 mmol,
4.0 Aquiv.) Triethylamin in 30 mL trockenem Tetrahydrofuran geldst. Unter Rithren wird langsam
1.03 g (7.35 mmol, 2.0 Aquiv.) Benzoylchlorid hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 2 h bei
Zimmertemperatur geriihrt. Der entstehende farblose Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser
gewaschen. Es werden 0.46 g (1.34 mmol, 37%) eines farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 173.4-174.9 °C (H,0); (Lit.: 174-176 °C (Ethanol)).’2°°!

1H-NMR (300 MHz, DMSO-de) & (ppm) = 4.48 (d, 3/ = 6.0 Hz, 4 H, H-7), 7.16-7.33 (m, 4 H, H-2, H-4, H-
5, H-6), 7.41-7.57 (m, 6 H, H-3', H-4‘), 7.85-7.91 (m, 4 H, H-2°), 9.06 (t, 3/ = 6.0 Hz, 2 H, NH).

1BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm) = 42.6 (C-7), 125.7 (C-2 oder C-4, C-6 oder C-5), 125.9 (C-2 oder
C-4, C-6 oder C-5), 127.3 (C-2‘), 128.3 (C-2 oder C-4, C-6 oder C-5), 128.3 (C-3‘), 131.2 (C-4°), 134.4 (C-
1‘), 139.8 (C-1), 166.3 (C-8).

HRMS-ESI berechnet fiir C;2H,0N,0;Na*, [M+Na]*: 367.1417; gefunden: 367.1434.
Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.12%°!

6.3.47 N-Pentamethylbenzylbenzamid (211)

In einer ungeteilten Becherglaszelle werden 0.39 g (2.40 mmol) Hexamethylbenzol und 0.27 g
(2.5 mmol) Lithiumperchlorat in 25 mL Benzonitril gelost. AnschlieBend wird die Elektrolyse
gestartet.

Anode: Platin; Elektrodenfliche: 8 cm?.
Kathode: isostatischer Graphit; Elektrodenfliche: 8 cm?.

Ladungsmenge: 579 C (2.5 F).
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Stromdichte: 5 mA/cm?.
Temperatur: 20°C.

Nach Ende der Elektrolyse wird die Reaktionsmischung in einen Rundkolben (berfiihrt, mit
Benzonitril nachgespiilt und das Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand
wird mit 25 mL Wasser versetzt und anschlieBend 5 min im Ultraschallbad behandelt. Im Anschluss
wird die wassrige Phase dreimal mit je 40 mL Essigsaureethylester extrahiert und die organische
Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wird das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch
Cyclohexan/Ethylacetat 85:15 (Rr = 0.25) aufgereinigt. Es werden 0.18 g (0.64 mmol, 27%) eines
farblosen Feststoffs erhalten.

Smp.: 200.6-201.9 °C; (Lit.: 200-201 °C).220!

1H-NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm) = 2.26 (s, 6 H, H-6), 2.28 (s, 3 H, H-7), 2.33 (s, 6 H, H-5), 4.71 (d, 2
H, H-8), 5.92 (bs, 1 H, NH), 7.37-7.44 (m, 2 H, H-3'), 7.45-7.51 (m, 1 H, H-4’), 7.72-7.76 (m, 2 H, H-2").

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) & (ppm) = 16.7 (C-5), 17.0 (C-6), 17.2 (C-7), 40.2 (C-8), 127.0 (C-2’), 128.7 (C-
3’), 131.1(C-1), 131.6 (C-4’), 133.3 (C-3), 133.4 (C-2), 134.5 (C-1’), 135.3 (C-4), 167.4 (C-9).

HRMS-ESI berechnet fiir C1sH,3sNONa*, [M+Nal*: 304.1672; gefunden: 304.1666.
Elementaranalyse fiir C1oH23NO: ber: C:81.10%, H: 8.24%, N: 4.98%.

gef:  C:80.82%, H: 8.36%, N: 4.95%.
6.3.48 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur anodischen Mesylierung (AAV 6)

Die anodische Mesylierung der entsprechenden aromatischen Substrate wird in geteilten
Teflonzellen durchgefiihrt. Es werden jeweils 0.624 mmol des entsprechenden Substrates in 6 mL
einer 0.3 M BusNCH3SO3/CH3CN-Losung gelést und in den Anodenraum gegeben. In den
Kathodenraum werden 6 mL einer 0.3 M BusNCHsSO3/CH3;CN-L&sung gegeben. Als Kathodenmaterial
wird Platin verwendet (Elektrodenfliche: 2.8-3.0 cm?). Als Anodenmaterial, sofern nicht anders
erwahnt, wird isostatischer Graphit (Elektrodenfliche: 2.8-3.0 cm?) eingesetzt. Die Elektrolysen
werden galvanostatisch bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Die applizierte Stromdichte sowie
Ladungsmenge sind bei den jeweiligen isolierten und charakterisierten Verbindungen aufgefihrt.
Nach Ende der Elektrolyse wird die Reaktionsmischung des Anoden- und Kathodenraums in einem
Rundkolben vereint und mit Acetonitril nachgespiilt. Anschlieend wird die Reaktionsmischung
mittels GC, GC/MS und DC auf Produktbildung untersucht. Gegebenenfalls erfolgt eine weitere
saulenchromatographische Aufreinigung des nach Entfernen des Ldsungsmittels erhaltenen
Rohproduktes.
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6.3.49 1-Methylsulfonyloxynaphthalin (235)

Es wird gemal AAV 6 verfahren. Einwaage Naphthalin: 0.08 g (0.624 mmol).
Ladungsmenge: 145 C (2.4 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 4:1 (Rr = 0.34) aufgereinigt. Es werden 0.069 g (0.312 mmol, 50%) eines braunen Ols erhalten.

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 3.22 (s, 3 H, H-9), 7.48 (t, 3/=7.9Hz, 1 H, H-3), 7.54 (dd,
3)=7.6Hz, ¥=1.1Hz, 1 H, H-2), 7.57 (ddd, 3/ =8.1Hz, 3/=6.8 Hz, ¥ = 1.4 Hz, 1 H, H-6), 7.61 (ddd,
3)=8.4Hz, %)= 6.8 Hz, Yy = 1.4 Hz, 1 H, H-7), 7.82 (dd, 3/ = 8.2 Hz, J = 1.1 Hz, 1 H, H-4), 7.90 (d, 3/ = 8.1
Hz, 1 H, H-5), 8.14 (d, 3/ = 8.6 Hz, 1 H, H-8).

BC-NMR (151 MHz, CDCls): & (ppm) = 38.1 (C-9), 118.6 (C-2), 121.5 (C-8), 125.5 (C-3), 127.1 (C-8a),
127.1 (C-6), 127.4 (C-7), 127.5 (C-4), 128.2 (C-5), 135.0 (C-4a), 145.4 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C11H1003SNa*, [M+Na]*: 245.0243; gefunden: 245.0257.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!*>

6.3.50 2,2‘-Dimethoxy-1,1‘-binaphthyl

Es wird gemall AAV 6 verfahren. Entgegen der Erwartung werden keine mesylierten Produkte
erhalten. Stattdessen entsteht 2,2‘-Dimethoxy-1,1‘-binaphthyl.

Einwaage 2-Methoxynaphthalin: 0.099 g (0.626 mmol).
Ladungsmenge: 145 C (2.4 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?>.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Biichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 9:1 aufgereinigt. Es werden 0.024 g (0.076 mmol, 12%) eines gelblichen Feststoffes erhalten.
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1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) =3.77 (s, 6 H, H-9), 7.07-7.37 (m, 6 H, H-6, H-7, H-8), 7.47 (d,
3)=9.0 Hz, 2 H, H-3), 7.87 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2 H, H-5), 7.98 (d, 3/ = 9.0 Hz, 2 H, H-4).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 57.0 (C-9), 114.4 (C-3), 119.7 (C-1), 123.6 (C-6 oder C-7 oder C-
8), 125.4 (C-6 oder C-7 oder C-8), 126.4 (C-6 oder C-7 oder C-8), 128.1 (C-5), 129.4 (C-4a), 129.5 (C-4),
134.1 (C-8a), 155.1 (C-2).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.?*!

6.3.51 2,3-Dibrom-1-methylsulfonyloxynaphthalin (237a) und 2,3-Dibrom-8-
methylsulfonyloxynaphthalin (237b)

Es wird gemal AAV 6 verfahren. Einwaage 2,3-Dibromnaphthalin: 0.178 g (0.622 mmol).
Ladungsmenge: 205 C (3.4 F).

Stromdichte: 2 mA/cm?.

Anode: Bor-dotierter Diamant.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 85:15 aufgereinigt.

Es werden 0.011 g (0.029 mmol, 5%) eines gelblichen Feststoffes erhalten (Rf = 0.42, 85:15
Cyclohexan/Ethylacetat):

0./ °
\S\
/y O

O
8 8a ! Br
7 2
LT
4
e . Br
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) =3.60 (s, 3 H, H-9), 7.59 (ddd, 3/=8.1 Hz,3/=6.9Hz,*/=1.3 Hz, 1

H, H-6 oder H-7), 7.64 (ddd, 3/ = 8.5 Hz, 3/ =6.9 Hz, %/ = 1.4 Hz, 1 H, H-6 oder H-7), 7.75-7.79 (m, 1 H,
H-5), 8.15 (s, 1 H, H-4), 8.25-8.28 (m, 1 H, H-8).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 41.3 (C-9), 117.8 (C-2), 121.9 (C-8a), 123.3 (C-8), 127.0 (C-5),
128.3 (C-3), 128.4 (C-6 oder C-7), 128.5 (C-6 oder C-7), 131.4 (C-4), 133.8 (C-4a), 144.6 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C11Hs’°Br,0sSNa*, [M+Na]*: 402.8438; gefunden: 402.8423.

Weiterhin werden 0.025g (0.066 mmol, 11%) eines braunen Ols erhalten (Re = 0.29, 85:15
Cyclohexan/Ethylacetat).
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8 8a ! Br
7 2
4a Br
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 (ppm) =3.28 (s, 3 H, H-9), 7.48-7.57 (m, 2 H, H-6, H-7), 7.67-7.71 (m, 1 H,
H-5), 8.18 (s, 1 H, H-4), 8.39 (s, 1 H, H-1).
13C-NMR (101 MHz, CDCl3): § (ppm) = 38.4 (C-9), 119.6 (C-7), 124.0 (C-2 oder C-3), 124.1 (C-2 oder C-
3), 126.3 (C-1 oder C-5), 126.5 (C-1 oder C-5), 126.9 (C-8a), 127.1 (C-6), 134.5 (C-4a), 144.1 (C-8).

6.3.52 9-Methylsulfonyloxyphenanthren (239) und 9,10-Phenanthrenchinon

Es wird gemaR AAV 6 verfahren. Einwaage Phenanthren: 0.111 g (0.623 mmol).
Ladungsmenge: 205 C (3.4 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 85:15 aufgereinigt. Eine weitere Aufarbeitung erfolgte mittels prdparativer HPLC unter
Verwendung von Acetonitril/Wasser + 5% Acetonitril + 1% Phosphorsaure als Laufmittelgemisch im
Verhaltnis 1:1.

Es werden 0.040g (0.147 mmol, 24%) eines farblosen Feststoffes erhalten (R = 0.30, 4:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

Smp.: 111.5-113.0; (Lit.: 111-112 °C).22

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.25 (s, 3 H, H-11), 7.64 (ddd, 3/ = 8.1 Hz, 3/= 7.0 Hz, ¥/ = 1.2 Hz,
1 H, H-2), 7.68-7.76 (m, 3 H, H-3, H-6, H-7), 7.83 (s, 1 H, H-10), 7.90 (d, 3/ = 7.9 Hz, 1 H, H-1), 8.22 (dd,
3)=8.1Hz, % =1.1Hz, 1 H, H-8), 8.66 (d, 3/ = 8.3 Hz, 1 H, H-4), 8.72 (d, 3/ = 8.2 Hz, 1 H, H-5).

BC-NMR (151 MHz, CDCls): & (ppm) = 38.1 (C-11), 118.2 (C-10), 122.3 (C-8), 122.8 (C-4), 123.2 (C-5),
126.3 (C-8a), 127.4, 127.5, 127.6, 127.9, 129.0 (C-1), 129.3 (C-4a), 131.1 (C-10a), 131.9 (C-4b), 143.8
(C-9).

HRMS-ESI berechnet fir C1sH1203SNa*, [M+Na]*: 295.0399; gefunden: 295.0401.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.*>*



164 Experimenteller Teil

Weiterhin werden 0.005 g (0.024 mmol, 4%) eines orangen Feststoffes erhalten (Re = 0.27, 4:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 7.44-7.50 (m, 2 H, H-2), 7.71-7.74 (m, 2 H, H-3), 8.02 (d,
3)=8.0 Hz, 2 H, H-4), 8.19 (dd, 3/ = 7.7 Hz, ¥/ = 1.5 Hz, 2 H, H-1).

BBC-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 124.1 (C-4), 129.7 (C-2), 130.7 (C-1), 131.1 (C-4a), 136.0 (C-
10a), 136.2 (C-3), 180.5 (C-10).

HRMS-ESI berechnet fiir C14HsO2Na*, [M+Na]*: 231.0417; gefunden: 231.0422.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.?*3

6.3.53 2-Chlor-1-methylsulfonyloxynaphthalin (241)

Es wird gemafl AAV 6 verfahren. Einwaage 2-Chlornaphthalin: 0.102 g (0.627 mmol).
Ladungsmenge: 145 C (2.4 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 4:1 (Re = 0.45) aufgereinigt. Es werden 0.012 g (0.047 mmol, 7%) eines braunen Ols erhalten.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 3.53 (s, 3 H, H-9), 7.50 (d, 3/=8.8 Hz, 1 H, H-3), 7.56 (ddd,
3)=8.1Hz, ¥=6.9Hz, Yy=1.2Hz, 1 H, H-6), 7.64 (ddd, 3/ = 8.4 Hz, 3/ =6.9 Hz, /= 1.3 Hz, 1 H, H-7),
7.75(d, 3/ = 8.8 Hz, 1 H, H-4), 7.85 (d, 3/ = 8.1 Hz, 1 H, H-5), 8.25 (d, 3/ = 8.4 Hz, 1 H, H-8).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 40.6 (C-9), 122.7 (C-8), 124.5 (C-2), 127.1 (C-3), 127.3 (C-6),
127.9 (C-5), 128.3 (C-7), 128.4 (C-4), 129.4 (C-8a), 133.4 (C-4a), 142.0 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C11Hs*>ClOsSNa*, [M+Na]*: 278.9859; gefunden: 278.9854.
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6.3.54 2-Brom-1-methylsulfonyloxynaphthalin (243)

Es wird gemaR AAV 6 verfahren. Einwaage 2-Bromnaphthalin: 0.129 g (0.623 mmol).
Ladungsmenge: 205 C (3.4 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 4:1 (R¢ = 0.40) aufgereinigt. Es werden 0.019 g (0.063 mmol, 10%) eines gelben Ols erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 3.58 (s, 3 H, H-9), 7.54-7.60 (m, 1 H, H-6), 7.61-7.66 (m, 2 H),
7.68 (d, 3/ =8.8 Hz, 1 H), 7.85 (d, 3/ = 8.1 Hz, 1 H, H-5), 8.29 (dd, 3J = 8.4 Hz, “/ = 1.1 Hz, 1 H, H-8).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 41.0 (C-9), 114.0 (C-2), 123.0 (C-8), 127.4 (C-6), 127.9 (C-5),
128.2,128.6, 129.6 (C-8a), 129.8, 133.8 (C-4a), 143.6 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir C11Hy’°BrOsSNa*, [M+Na]*: 322.9353; gefunden: 322.9344.

6.3.55 4-Methylsulfonyloxybiphenyl (245a) und 3-Methylsulfonyloxy-
biphenyl (245b)

Es wird gemal AAV 6 verfahren. Einwaage Biphenyl: 0.096 g (0.622 mmol).
Ladungsmenge: 193 C (3.2 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 9:1 aufgereinigt.

Es werden 0.056 g (0.225 mmol, 36%) eines farblosen Feststoffes erhalten (Re = 0.11, 9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

Smp.: 144.4-145.7 °C (Cyclohexan/Ethylacetat); (Lit.: 146-148 °C (Diethylether)).2#

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 3.18 (s, 3 H, H-5), 7.34-7.41 (m, 3 H, H-3, H-4’), 7.43-7.48 (m, 2
H, H-3’), 7.54-7.58 (m, 2 H, H-2’), 7.60-7.65 (m, 2 H, H-2).
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3C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 37.6 (C-5), 122.4 (C-3), 127.3 (C-2), 127.9 (C-4‘), 128.8 (C-2),
129.1 (C-3°), 139.9 (C-1°), 140.8 (C-1), 148.7 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C13H1203SNa*, [M+Na]*: 271.0399; gefunden: 271.0408.
Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!?*"!

Weiterhin werden 0.010g (0.040 mmol, 6%) eines farblosen Ols erhalten (Re = 0.24, 9:1
Cyclohexan/Ethylacetat):

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.51 (s, 3 H, H-7), 7.38-7.44 (m, 3 H), 7.45-7.48 (m, 4 H, H-5, H-
29, 7.51-7.54 (m, 2 H, H-3").

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 37.8 (C-7), 124.1, 127.9, 128.2, 128.8 (C-2), 129.2, 129.6 (C-3),
131.4 (C-5), 135.1 (C-1), 136.9 (C-1), 146.5 (C-3).

HRMS-ESI berechnet fiir C13H1,03SNa*, [M+Na]*: 271.0399; gefunden: 271.0397.

6.3.56 4,4‘-Di(methylsulfonyloxy)biphenyl (247)
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Es wird gemaR AAV 6 verfahren. Einwaage Biphenyl: 0.096 g (0.622 mmol).
Ladungsmenge: 361 C (6 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV 6 erhaltene Rohprodukt wird sadulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Biichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 2:1 aufgereinigt. Es werden 0.013 g (0.038 mmol, 6%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 3.43 (s, 6 H, H-5), 7.46 (d, 3/ = 8.7 Hz, 4 H, H-3), 7.80 (d,
3)=8.7 Hz, 4 H, H-2).

13C-NMR (101 MHz, DMSO-d¢): 6 (ppm) = 37.5 (C-5), 122.8 (C-3), 128.6 (C-2), 138.0 (C-1), 148.8 (C-4).
HRMS-ESI berechnet fiir C14H1406S,Na*, [M+Na]*: 365.0124; gefunden: 365.0120.
Die analytischen Daten stimmen mit denen einer authentischen Referenzprobe lberein:

Synthese der Referenzverbindung:

Es werden 0.78 g (4.20 mmol, 1 Aquiv.) 4,4-Dihydroxybiphenyl in einer Mischung aus 20 mL
Dichlormethan und 5 mL Pyridin geldst. AnschlieRend werden unter Eiskiihlung langsam 1.44 g
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(12.6 mmol, 3 Aquiv.) Methansulfonylchlorid zugegeben. Die Reaktionslésung wird iiber Nacht bei
Zimmertemperatur gerihrt. Der entstehende Feststoff wird anschlieBend abfiltriert, mit
Dichlormethan sowie Wasser gewaschen und im Exsikkator Uber Calciumchlorid getrocknet. Es
werden 0.99 g (2.89 mmol, 69%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 191.5-192.2 °C (H,0).

1H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 3.43 (s, 6 H, H-5), 7.46 (d, 3/ =8.7 Hz, 4 H, H-3), 7.80 (d,
3)=8.7 Hz, 4 H, H-2).

13C-NMR (101 MHz, DMSO-de): & (ppm) = 37.5 (C-5), 122.8 (C-3), 128.6 (C-2), 138.0 (C-1), 148.8 (C-4).
HRMS-ESI berechnet fiir C14H1406S:Na*, [M+Na]*: 365.0124; gefunden: 365.0145.
Elementaranalyse fiir C14H1406S;: ber: C:49.11%, H: 4.12%, S: 18.73%.

gef: C:49.05%, H: 4.52%, S: 18.91%.

6.3.57 Tetrabutylammoniummethansulfonat

37.5 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) 40%ige wissrige Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung wird in 60 mL
H,O gegeben. AnschlieRend werden langsam 5.5 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) Methansulfonsiure in 10 mL
H,0 hinzugegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 24 h bei Zimmertemperatur geriihrt. AnschlieSend
wird das Wasser unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand im Exsikkator Gber CaCl,
getrocknet. Es werden 19.32 g (57.2 mmol, 98%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Smp.: 77.8-79.0 °C (Toluol); (Lit.: 76-77 °C).[226

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 0.94 (t, 3 = 7.3 Hz, 12 H, H-4), 1.31-1.46 (m, 8 H, H-3), 1.52-1.67
(m, 8 H, H-2), 2.65 (s, 3 H, H-5), 3.19-3.30 (m, 8 H, H-1).

13C-NMR (75 MHz, CDCl5): & (ppm) = 13.7 (C-4), 19.7 (C-3), 24.0 (C-2), 39.5 (C-5), 58.7 (C-1).
Elementaranalyse fiir C17H3sNO3S: ber: C:60.49%, H: 11.65%, N: 4.15%, S: 9.50%
gef: C: 60.03%, H: 12.91%, N: 4.26%, S: 9.72%.
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6.3.58 Tetrabutylammoniumbenzolsulfonat (248)

37.5 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) 40%ige wissrige Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung werden in 30 mL
H,O gegeben. AnschlieBend werden 9.3 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) Benzolsulfonsidure in 30 mL H,0
gelost und langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei 22 °C flr 66 h gerihrt. Die wassrige
Phase wird dreimal mit je 40 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte
werden mit MgSOs getrocknet und das Losungmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert. Es werden 16.1 g (40.3 mmol, 69%) eines farblosen
Feststoffes erhalten.

Smp.: 79.9-82.0 °C (Toluol); (Lit.: 75-78 °C).227]

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 0.91 (t, 3/ = 7.3 Hz, 12 H, H-4), 1.24-1.42 (m, 8 H, H-3), 1.44-1.60
(m, 8 H, H-2), 3.10-3.24 (m, 8 H, H-1), 7.23-7.30 (m, 3 H, H-3¢, H-4"), 7.84-7.89 (m, 2 H, H-2").

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 13.7 (C-4), 19.6 (C-3), 23.9 (C-2), 58.5 (C-1), 126.1, 127.7, 128.9
(C-4°), 147.4 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!?*”!

6.3.59 Tetrabutylammoniumsulfamat (249)

37.5 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) 40%ige wassrige Tetrabutylammoniumhydroxid-Lésung werden in 30 mL
H,O gegeben. AnschlieRend werden 5.7 g (58.7 mmol, 1 Aquiv.) Amidosulfonsdure in 30 mL H,0
gelost und langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei 22 °C flr 24 h geriihrt. AnschlieRend
wird das Wasser unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt aus Tetrahydrofuran
umbkristallisiert. Es werden 14.3 g (42.2 mmol, 72%) eines grauen, hygroskopischen Feststoffes
erhalten.

Smp.: 102.6-103.2 °C (Tetrahydrofuran).

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 0.93 (t, 3/ = 7.3 Hz, 12 H, H-4), 1.28-1.46 (m, 8 H, H-3), 1.50-1.65
(m, 8 H, H-2), 3.15-3.30 (m, 8 H, H-1), 3.90 (bs, 2 H, NH,).
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13C-NMR (75 MHz, CDCl5): & (ppm) = 13.6 (C-4), 19.6 (C-3), 23.9 (C-2), 58.5 (C-1).
Elementaranalyse fiir C16H3sN,03S: ber: C:56.76%, H: 11.31%, N: 8.27%, S: 9.47%.
gef: C:56.17%, H: 11.63%, N: 8.22%, S: 10.13%.

6.3.60 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur anodischen Benzolsulfonierung
(AAV 7)

Die anodische Benzolsulfonierung der entsprechenden aromatischen Substrate wird in geteilten
Teflonzellen durchgefiihrt. Es werden jeweils 0.624 mmol des entsprechenden Substrates in 6 mL
einer 0.3 M BusNPhSOs3/CH3;CN-Lésung gelost und in den Anodenraum gegeben. In den Kathoden-
raum werden 6 mL einer 0.3 M BusNPhSO3/CH3;CN-L6sung gegeben. Als Kathodenmaterial wird Platin
verwendet (Elektrodenfliche: 2.8-3.0 cm?). Als Anodenmaterial, sofern nicht anders erwihnt, wird
isostatischer Graphit (Elektrodenfliche: 2.8-3.0 cm?) eingesetzt. Die Elektrolysen werden
galvanostatisch bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Die applizierte Stromdichte sowie
Ladungsmenge sind bei den jeweiligen isolierten und charakterisierten Verbindungen aufgefihrt.
Nach Ende der Elektrolyse wird die Reaktionsmischung des Anoden- und Kathodenraums in einem
Rundkolben vereint und mit Acetonitril nachgespiilt. Anschlielend wird die Reaktionsmischung
mittels GC, GC/MS und DC auf Produktbildung untersucht. Gegebenenfalls erfolgt eine weitere
sdulenchromatographische Aufreinigung des nach Entfernen des Ldsungsmittels erhaltenen
Rohproduktes.

6.3.61 1-Phenylsulfonyloxynaphthalin (250)

Es wird gemal AAV 7 verfahren. Einwaage Naphthalin: 0.080 g (0.624 mmol).
Ladungsmenge: 145 C (2.4 F).

Stromstarke: 8 mA.

Anode: Graphitfilz (geometrische Abmessungen: 5.0 x 1.0 x 0.5 cm).

Das nach AAV 7 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 9:1 (Rr = 0.33) aufgereinigt. Es werden 0.055 g (0.193 mmol, 31%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

Smp.: 114.0-114.9 °C (Cyclohexan/Ethylacetat); (Lit.: 113-115 °C).[28!

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.22 (dd, 3/ = 7.6 Hz, ¥/ = 1.0 Hz, 1 H, H-2), 7.37 (t, 3/ = 7.9 Hz, 1
H, H-3), 7.41 (ddd, 3/ = 8.2 Hz, 3/ = 6.8 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H, H-7), 7.45-7.51 (m, 3 H, H-6, H-3°), 7.61-7.65
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(m, 1 H, H-4°), 7.75 (d, >/ = 8.2 Hz, 1 H, H-4), 7.81 (d, 3/ = 8.2 Hz, 1 H, H-5), 7.86 (d, >/ = 8.2 Hz, 1 H, H-
8),7.90 (dd, 3/ = 8.4 Hz, ¥/ = 1.1 Hz, 2 H, H-2).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 118.6 (C-2), 121.8 (C-8), 125.2 (C-3), 126.9 (C-6, C-7), 127.3 (C-
8a, C-4), 127.8 (C-5), 128.6 (C-2°), 129.3 (C-3°), 134.4 (C-4’), 134.8 (C-4a), 135.8 (C-1’), 145.8 (C-1).

HRMS-ESI berechnet fiir Ci6H1203SNa*, [M+Na]*: 307.0405; gefunden: 307.0394.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.[?°]

6.3.62 4-Phenylsulfonyloxybiphenyl (251)

Es wird gemaR AAV 7 verfahren. Einwaage Biphenyl: 0.096 g (0.622 mmol).
Ladungsmenge: 193 C (3.2 F).
Stromdichte: 2 mA/cm?.

Das nach AAV7 erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel unter
Verwendung des Blichi-Chromatographiesystems im Laufmittelgradient Cyclohexan/Ethylacetat 1:0
bis 9:1 (Rr = 0.23) aufgereinigt. Es werden 0.049 g (0.158 mmol, 25%) eines farblosen Feststoffes
erhalten.

Smp.: 101.0-102.3 °C (Ethanol/Wasser).

'H-NMR (600 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.03-7.06 (m, 2 H, H-3), 7.34-7.38 (m, 1 H, H-4), 7.43 (t,
3)=7.7Hz, 2 H, H-3°), 7.48-7.56 (m, 6 H, H-3", H-2, H-2), 7.65-7.72 (m, 1 H, H-4“), 7.88 (dd,
3)=8.4Hz, % =1.1Hz, 2 H, H-2").

BBC-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 122.8 (C-3), 127.2 (C-2°), 127.8 (C-4°), 128.4 (C-2), 128.7 (C-2),
129.0 (C-3°), 129.3 (C-3), 134.4 (C-4'), 135.5 (C-1*), 139.8 (C-1°), 140.4 (C-1), 149.0 (C-4).

HRMS-ESI berechnet fiir C1gH1403SNa*, [M+Na]*: 333.0556; gefunden: 333.0558.
Elementaranalyse fiir C1gH1405S: ber: C: 69.66%, H: 4.55%, S: 10.33%.
gef: C:69.32%, H: 4.58%, S: 10.62%.

6.3.63 Herstellung der Kompositdispersion (AAV 8)

Die Kompositdispersion wird gemaR Little et al.**® direkt in einer geteilten H-Zelle hergestellt. Hierzu
wird eine 0.5 M PDDA(Tf,N)/CH3CN (Konzentration basierend auf einer Wiederholungseinheit,
409 g/mol, des Polyelektrolyten) Losung hergestellt und die gewiinschte Menge an Super P®
Aktivkohle Nanopartikel (Angabe in Gewichtsprozent bezieht sich auf die Masse des in Acetonitril
gelosten Polyelektrolyten) hinzugegeben. Die Suspension wird fiir 1.5 h im Ultraschallbad behandelt
wobei eine stabile Dispersion erhalten wird. Es wird trockenes Acetonitril verwendet und unter
Argon gearbeitet. Fir die elektrochemischen Experimente wird bei allen durchgefiihrten Reaktionen
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ein Platinnetz als Anodenmaterial verwendet. Die Kathodenmaterialien sind dem entsprechenden
Versuch zu entnehmen.

6.3.64 Aufarbeitung der in der Kompositdispersion durchgefiihrten
Elektrolysen (AAV 9)

Die Aufarbeitung der elektrochemischen Versuche bei denen die Kompositdispersion als Reaktions-
medium eingesetzt wird gestaltet sich wie folgt: Zunachst wird die Losung des Anodenraumes
langsam in einen Uberschuss (250 mL) Dichlormethan gegeben wobei das Kompositmaterial ausfallt.
Die Mischung wird Uber Nacht bei Zimmertemperatur gerihrt und anschlieBend filtriert. Der
Rickstand wird mit Dichlormethan gewaschen und anschlielend wird das Losungsmittel der
vereinten organischen Phasen unter vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch an Kieselgel weiter aufgereinigt. Das Kompositmaterial wird in einem
Vakuumofen bei 80 °C (iber Nacht getrocknet und kann anschlieBend wiederverwendet werden.

6.3.65 3,3-Dimethyl-1,5-pentandiol (267)

E SN
1
HO 3 OH

2

Gem3R einer Vorschrift von Eilbracht et al.*’?' werden 5.34 g (0.14 mol, 1.55 Aquiv.)
Lithiumaluminiumhydrid in trockenem Diethylether in einem Dreihals-Rundkolben vorgelegt.
AnschlieRend wird langsam eine Lsung aus 12 g (0.075 mol, 1 Aquiv.) 3,3-Dimethylglutarséure in
200 mL trockenem THF langsam hinzugegeben. Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung
fiir 2 h unter Riickfluss und anschlieBend fiir 12 h bei Zimmertemperatur geriihrt. Dann werden unter
Eiskihlung 20 mL Wasser zugegeben und der entstandene Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird tGber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das so
erhaltene Rohprodukt wird unter vermindertem Druck destillativ weiter aufgereinigt. Es werden 3.3 g
(0.025 mol, 33%) eines farblosen Ols erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 0.91 (s, 6 H, H-4), 1.54 (t, ) = 7.1 Hz, 4 H, H-2), 2.91 (bs, 2 H,
OH), 3.64-3.71 (m, 4 H, H-1).

13C-NMR (126 MHz, CDCls): & (ppm) = 28.0 (C-4), 31.5 (C-3), 43.9 (C-2), 58.9 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.??"
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6.3.66 (E,E)-5,5-Dimethyl-2,7-nonadiendisauremethylester (263)

GemiR einer Vorschrift von Little et al.t’* wird eine Ldsung aus 3.45 g (27.2 mmol, 2.4 Aquiv.)
Oxalylchlorid in 50 mL trockenem Dichlormethan auf -70 °C gekihlt und anschliefend eine Lésung
aus 4.3 g (55.0 mmol, 4.9 Aquiv.) Dimethylsulfoxid in 10 mL trockenem Dichlormethan langsam
hinzugegeben. Es wird fiir weitere 15 min gerihrt und dann eine Lésung aus 1.5 g (11.3 mmol, 1.0
Aquiv.) 3,3-Dimethylpentandiol in 10 mL trockenem Dichlormethan iiber einen Zeitraum von 10 min
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei =70 °C geriihrt. Anschlielend werden 15.4 mL
(11.2 g, 110.5 mmol, 9.7 Aquiv.) Triethylamin zugegeben und die Reaktionsmischung auf 0 °C
erwdrmt. Es werden 9.25 g (27.6 mmol, 2.4 Aquiv.) Methyloxycarbonylmethylentriphenylphosphan
zugegeben und die Reaktionsmischung fiir 21 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieRend wird das
Reaktionsgemisch in 100 mL gesattigte NaCl-Losung gegeben und die wassrige Phase dreimal mit je
40 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand wird
sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Hexan/Ethylacetat 9:1 weiter
aufgereinigt. Es werden 1.5 g (6.24 mmol, 55%) eines gelben Ols erhalten.

E,E und E,Z werden als Mischung im Verhaltnis 5.2:1 erhalten wobei sich die untenstehenden NMR-
Angaben auf das E,E-Isomer beziehen.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 0.94 (s, 6 H, H-6), 2.11 (dd, 3/ = 7.9 Hz, *J = 1.4 Hz, 4 H, H-4), 3.72
(s, 6 H, H-7), 5.82 (d, 3/ = 15.5 Hz, 2 H, H-2), 6.94 (dt, 3/ = 7.9, 15.5 Hz, 2 H, H-3).

13C-NMR (126 MHz, CDCls): & (ppm) = 27.0 (C-6), 34.7 (C-5), 44.7 (C-4), 51.5 (C-7), 128.7 (C-2), 145.7
(C-3), 166.7 (C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!*’
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6.3.67 4,4-Dimethyl-trans-1,2-di(methoxycarbonylmethyl)cyclopentan (264)

Zunachst wird die Kompositdispersion unter Verwendung von 1.2 Gew.% Super P® Aktivkohle gemald
AAV 8 hergestellt. AnschlieBend werden 0.122 g (0.5 mmol, 1 Aquiv.) (E,E)-5,5-Dimethyl-2,7-
nonadiendisduremethylester und 0.134 g (1.0 mmol, 2 Aquiv.) Malonsiduredimethylester in den
Kathodenraum gegeben. Die Reaktionslésung im Kathodenraum wird fiir 15 min mit Argon entgast.
Als Kathodenmaterial wird RVC mit einer Porositat von 30 PPl verwendet. AnschlieRend wird die
Reduktion bei einem konstantem Potential von -2.4 V vs. Ag/AgNOs; durchgefiihrt und der
Reaktionsverlauf mittels Diinnschichtchromatographie verfolgt. Die Elektrolyse wird beendet, wenn
der Stromfluss auf null abfallt und DC-Kontrolle den kompletten Verbrauch des Ausgangsmaterials
anzeigt. Die Aufarbeitung erfolgt gemaR AAV 9. Das hierdurch erhaltene Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Hexan/Ethylacetat 9:1 aufgereinigt. Es
werden 0.089 g (0.368 mmol, 74%) einer farblosen Flissigkeit erhalten.

Trans- und cis-lsomer werden als Mischung im Verhéltnis 3.2:1 erhalten wobei sich die
untenstehenden NMR-Angaben auf das trans-lsomer beziehen.

1H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.00 (s, 6 H, H-7), 1.16 (dd, J = 12.8, 9.5 Hz, 2 H), 1.74 (dd, J =
12.8, 7.2 Hz, 2 H), 1.97-2.06 (m, 2 H), 2.17 (dd, J = 15.0, 9.0 Hz, 2 H), 2.47 (dd, J = 15.0, 4.2 Hz, 2 H),
3.64 (s, 6 H, H-9).

13C-NMR (126 MHz, CDCl3): & (ppm) = 31.1 (C-7), 37.1, 39.1, 41.9, 47.9, 51.6 (C-9), 173.6 (C-8).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur tiberein.!*’*

6.3.68 (E,E)-2,8-Decadiendisauremethylester (269)
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GemaR einer Vorschrift von Nicolaou et al.*’® werden 0.5 g (4.30 mmol, 1.0 Aquiv.) trans-1,2-
Cyclohexandiol in 40 mL trockenem Dichlormethan gel6st. Zu dieser Losung werden 1.66 g
(5.16 mmol, 1.2 Aquiv.) Diacetoxyiodbenzol gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 4 h bei
Zimmertemperatur geriihrt. AnschlieBend werden 3.7 g (11.18 mmol, 2.6 Aquiv.) Methyloxycarbonyl-
methylentriphenylphosphan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 14 h bei Zimmertemperatur
gerthrt und dann fir 24 h unter Rickfluss. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch
Hexan/Ethylacetat 9:1 (R = 0.22) aufgereinigt. Es werden 0.67 g (2.96 mmol, 69%) einer farblosen
FlUssigkeit erhalten, die nach einiger Zeit kristallisiert.
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IH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.44-1.54 (m, 4 H, H-5), 2.22 (ddt, %/ = 7.1 Hz, 3 = 2.7 Hz, ¥ =
1.3 Hz, 4 H, H-4), 3.73 (s, 6 H, H-6), 5.82 (d, ) = 15.6 Hz, 2 H, H-2), 6.94 (dt, ¥ = 15.6 Hz, >/ = 7.1 Hz, 2
H, H-2).

13C-NMR (126 MHz, CDCl3): & (ppm) = 27.6 (C-5), 32.0 (C-4), 51.6 (C-6), 121.4 (C-2), 149.1 (C-3), 167.2
(C-1).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein 1?2

6.3.69 Trans-1,2-di(methoxycarbonylmethyl)cyclohexan (270)

_0._0O

Es wird eine Losung bestehend aus 0.152 g (0.67 mmol, 1 Aquiv.) (E,E)-2,8-Decadiendisduremethyl-
ester, 0.261 g (1.98 mmol, 3 Aquiv.) Dimethylmalonat und 15 mL 0.2 M BusNBr/CHsCN hergestellt
und in den Kathodenraum einer geteilten H-Zelle gegeben. In den Anodenraum wird eine Losung
bestehend aus 0.216 g (2.64 mmol, 4 Aquiv.) Cyclohexen und 15 mL 0.2 M BusNBr/CHsCN gegeben.
AnschlieBend wird die Losung des Kathodenraumes fir 15 min mit Argon entgast. Als
Kathodenmaterial wird Glaskohlenstoff (5.0 x 1.7 x 0.4 cm) eingesetzt und als Anodenmaterial Platin.
AnschlieBend wird die Elektrolyse bei -2.55 V vs. Ag/AgNO; durchgefiihrt. Der Reaktionsverlauf wird
mittels DC verfolgt. Nach vollstdndigem Umsatz des Eduktes wird die Elektrolyse gestoppt und die
Reaktionmischung des Kathodenraumes in einen Rundkolben lberfiihrt, mit Acetonitril nachgespiilt
und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das hierdurch erhaltene Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 9:1
aufgereinigt. Es werden 0.061 g (0.267 mmol, 40%) eines farblosen Ols erhalten.

Trans- und cis-lsomer werden als Mischung erhalten wobei sich die untenstehenden NMR-Angaben
auf das trans-Isomer beziehen.

1H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.20-1.36 (m, 4 H), 1.56-1.76 (m, 6 H), 2.10 (dd, J = 14.9, 8.4 Hz,
2 H), 2.48 (dd, J = 14.9, 3.8 Hz, 2 H), 3.65 (s, 6 H, H-9).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 25.9, 29.0, 32.5, 39.2, 51.7 (C-9), 173.7 (C-8).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.!???

6.3.70 (E)-8-Oxo-2-octensaure-tert-butylester (271)
8 6 4 /2 I O_g 10
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GemiR einer Vorschrift von Nicolaou et al.*’® werden 0.5 g (4.30 mmol, 1.0 Aquiv.) trans-1,2-
Cyclohexandiol in 40 mL trockenem Dichlormethan gelost. Zu dieser Losung werden 1.66 g
(5.16 mmol, 1.2 Aquiv.) Diacetoxyiodbenzol gegeben und die Reaktionsmischung fir 18 h bei

Zimmertemperatur geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels Diinnschichtchromatographie verfolgt.
AnschlieBend werden portionsweise, liber einen Zeitraum von 20 h, 1.62 g (4.30 mmol, 1.0 Aquiv.)
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1,1-Dimethylethyloxycarbonylmethylentriphenylphosphan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
fir 2 d bei Zimmertemperatur gertihrt. Dann wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch
Hexan/Ethylacetat 9:1 weiter aufgereinigt. Es werden 0.290 g (1.36 mmol, 32%) einer farblosen
FlUssigkeit erhalten.

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.48 (s, 9 H, H-10), 1.49-1.53 (m, 2 H, H-5), 1.62-1.70 (m, 2 H, H-
6), 2.20 (qd, >/ = 7.2 Hz, “ = 1.6 Hz, 2 H, H-4), 2.45 (td, 3/ = 7.3 Hz, 3 = 1.6 Hz, 2 H, H-7), 5.75 (d, ¥/ =
15.6 Hz, 1 H, H-2), 6.73-6.92 (m, 1 H, H-3), 9.77 (s, 1 H, H-8).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): & (ppm) = 21.7 (C-6 oder C-5), 27.7 (C-6 oder C-5), 28.3 (C-10), 31.9 (C-4),
43.8 (C-7), 80.3 (C-9), 123.7 (C-2), 147.1 (C-3), 166.1 (C-1), 202.3 (C-8).

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iiberein.??*

6.3.71 (1R,2S,3R)-2,3-Diphenyl-1-methoxycarbonyl-5-oxo-cyclopentan (274)

Zunachst wird die Kompositdispersion gemals AAV 8 hergestellt. AnschlieBend werden 0.162 g
(1.0 mmol, 1 Aquiv.) Zimtsduremethylester in den Kathodenraum gegeben. Die Reaktionslésung im
Kathodenraum wird fiir 15 min mit Argon entgast. Als Kathodenmaterial wird ein Kupferblech (4.5 x
1.5cm) und als Anodenmaterial ein Platinnetz verwendet. AnschlieBend wird die Reduktion bei
einem konstantem Potential von -2.08 V vs. Ag/AgNO; durchgefihrt und der Reaktionsverlauf
mittels Dinnschichtchromatographie verfolgt. Die Elektrolyse wird beendet, wenn der Stromfluss auf
null abfallt und DC-Kontrolle den kompletten Verbrauch des Ausgangsmaterials anzeigt. Die
Aufarbeitung erfolgt gemaR AAV 9. Das hierdurch erhaltene Rohprodukt wird saulen-
chromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Hexan/Ethylacetat 9:1 aufgereinigt. Es werden
0.044 g (0.149 mmol, 30%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.73 (dd, 2 = 18.8 Hz, ¥ = 12.4 Hz, 1 H, H-4), 2.98 (ddd, ¥ =
18.8 Hz, 3/ = 7.6 Hz, ¥/ = 1.1 Hz, 1 H, H-4), 3.51 (dt, 3 = 12.0, 7.6 Hz, 1 H, H-3), 3.62 (dd, 3/ = 12.4 Hz,
4)= 1.1 Hz, 1 H, H-1), 3.72 (s, 3 H, H-7), 3.93 (t, 3/ = 12.0 Hz, 1 H, H-2), 7.12-7.25 (m, 10 H, H-1*, H-2*,
H-3°, H-4‘, H-1, H-2“, H-3", H-4").

13C-NMR (126 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 47.04, 47.66, 52.76, 53.53, 61.82 (C-7), 127.30, 127.49, 127.50,
128.29, 128.79, 128.83, 138.88, 139.75, 168.95 (C-6), 208.28 (C-5).
Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.??4

Kontrollexperiment nach einer Vorschrift von Nishiguchi:™""!

In den Kathodenraum einer geteilten H-Zelle wird eine Losung aus 0.162 g (1.0 mmol) Zimtsaure-
methylester und 15 mL 0.8 m EtsNOTs/CH3CN gegeben. In den Anodenraum werden 15 mL einer
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0.8 M Et4NOTs/CH3sCN-L6sung gegeben. Als Anode wird ein Platinnetz verwendet und als Kathode ein
Kupferblech (4.5 x 1.5 cm). Die Reaktionsldsung im Kathodenraum wird fiir 15 min mit Argon entgast.
AnschlieRend wird die Elektrolyse bei 10 °C und einem Kathodenpotential von -2.08 V vs. Ag/AgNOs
durchgefihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Die Elektrolyse wird beendet, wenn der
Stromfluss auf null abfallt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung des Kathodenraumes in 50 mL
Wasser gegeben, mit Acetonitril nachgespilt und die wassrige Phase dreimal mit je 30 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Extrakte werden {ber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wird sdaulenchromatographisch an
Kieselgel im Laufmittelgemisch Hexan/Ethylacetat 9:1 aufgereinigt. Es werden 0.05 g (0.17 mmol,
35%) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Die analytischen Daten stimmen mit den zuvor beschriebenen Daten Uiberein.

6.3.72 (E)-7-Oxo-2-heptensduremethylester (275)

GemiR einer Vorschrift von Nicolaou et al.*’® werden 0.5 g (4.9 mmol, 1.0 Aquiv.) cis-1,2-Cyclo-
pentandiol in 40 mL trockenem Dichlormethan geldst. AnschliefRend erfolgt die Zugabe von 1.90 g
(5.9 mmol, 1.2 Aquiv.) Diacetoxyiodbenzol bei Zimmertemperatur. Der Reaktionsverlauf wird mittels
Dlnnschichtchromatographie verfolgt. Sobald der komplette Umsatz des Eduktes zu beobachten ist,
werden 1.6 g (4.9 mmol, 1.0 Aquiv.) Methyloxycarbonylmethylentriphenylphosphan portionsweise
Uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Die Reaktionsmischung wird nach vollendeter Zugabe des
Wittig-Reagenzes fiir weitere 19 h bei Zimmertemperatur gerihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene Rohprodukt
sdulenchromatographisch an Kieselgel im Laufmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat 4:1 (Rr = 0.27)
weiter aufgereinigt. Es werden 0.29 g (1.85 mmol, 38%) eines farblosen Ols erhalten, das nach
langerem Stehen kristallisiert.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.81 (p, 3/ = 7.3 Hz, 2 H, H-5), 2.25 (m, 2 H, H-4), 2.49 (td, ¥ =
7.3,% = 1.4 Hz, 2 H, H-6), 3.73 (s, 3 H, H-8), 5.84 (dt, 3/ = 15.7 Hz, %/ = 1.6 Hz, 1 H, H-2), 6.92 (dt, 3/ =
15.7 Hz, 3/ = 6.9 Hz, 1 H, H-3), 9.78 (t, */ = 1.4 Hz, 1 H, H-7).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): & (ppm) = 20.5 (C-5), 31.4 (C-4), 43.1 (C-6), 51.6 (C-8), 122.0 (C-2), 148.0
(C-3), 167.0 (C-1), 201.7 (C-7).

HRMS-ESI berechnet fiir CsH1,03Na*, [M+Na]*: 179.0679; gefunden: 179.0682.

Die analytischen Daten stimmen mit denen in der Literatur iberein.??*
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6.4 Strukturdaten zu den Einkristallstrukturanalysen

6.4.1 1-Amino-5-nitronaphthalin (77)

Abbildung 67: Molekiilstruktur von 1-Amino-5-nitronaphthalin (77); Aufsicht auf das Naphthalingerdist.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur

Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F (000)

KristallgroRRe

©-Bereich der Datensammlung

Reflexbereich

Gemessene/unabh. Reflexe
Diskrepanzfaktor

Fitglte

C10HsN> 0,
188.2 g/mol
—80 °C

Cu-Kq

orthorhombisch, P na2;
a=12.935(2) A

b =16.996(4) A

c=3.9407(7) A

V = 866.3(3) A3

4,1.443 g/cm

in=0.86 mm™

392

0.01 x 0.01 x 0.6 mm? braune Nadel
2.6-67.8°
-15<h<12,-20<k<16,-4<1<4

6317/1501 (Rin: = 0.3445)
WR2 =0.4938 (R1 = 0.1574 fur beobachtete Reflexe

0.4437 fur alle Reflexe)

5$=0.808
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Die Strukturdaten der Verbindung sind unter der Bezeichnung SHE1332 im Organischen Institut der

Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz hinterlegt (Dr. D. Schollmeyer, Rontgenstrukturanalyse,

Duesbergweg 10-14, 55128 Mainz).

6.4.2 1-Amino-8-nitronaphthalin (78)

Abbildung 68: Molekiilstruktur von 1-Amino-8-nitronaphthalin (78); Aufsicht auf das Naphthalingeriist.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur

Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F (000)

Kristallgrof3e

©-Bereich der Datensammlung

Reflexbereich

Gemessene/unabh. Reflexe

Diskrepanzfaktor

Fitglte

C10HgN,0,
188.2 g/mol
—80 °C

Mo-Kq

monoklin, P21/c
a=7.7408(7) A

b =11.0807(8) A
¢ =10.6730(10) A
V=2860.1(1) A3
4,1.453 g/cm

0.1 mm™

392

R = 110.037(7)°

0.06 x 0.35 x 0.5 mm?3 braune Platte

2.7-28.9°

-10<h<9,-14<k<14,0<1<14

2099/2073 (Rint = 0.0385)

wR2 =0.1387 (R1 = 0.0518 fiir beobachtete Reflexe,

0.0861 fur alle Reflexe)

$=1.033
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Die Strukturdaten der Verbindung sind unter der Bezeichnung SHE132 im Organischen Institut der

Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz hinterlegt (Dr. D. Schollmeyer, Rontgenstrukturanalyse,

Duesbergweg 10-14, 55128 Mainz).

6.4.3 N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158)

Abbildung 69: Molekiilstruktur von N-2,4-Bis(1-methylethyl)phenylpyridiniumperchlorat (158); Aufsicht auf den Benzolring.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur

Strahlung
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z, berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e

©-Bereich der Datensammlung

Reflexbereich
Gemessene/unabh. Reflexe

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Ci7H2N*,ClO,"
339.80 g/mol
-60 °C

Cu-Kq

triklin, P-1.
a=5.9391(3) A o =79.929(4)°
b =15.5367(8) A B = 88.403(4)°
c=19.7151(10) A y = 85.657(4)°
1785.8(2) A3

4,1.264 g/cm

2.05 mm™

720

0.02 x 0.13 x 0.23 mm? farbloser Block.
2-68°

-7<h<6,-18<k<18,-23<1<23
23629/6106 (Rin: = 0.0898)

wR2 = 0.3342 (R1 = 0.1004 fiir beobachtete Reflexe, 0.1592
fir alle Reflexe).

$=1.091
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Die Strukturdaten der Verbindung sind unter der Bezeichnung mzill im Institut fir Organische
Chemie der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz hinterlegt (Dr. D. Schollmeyer, Réntgenstruktur-
analyse, Duesbergweg 10-14, 55128 Mainz).



Anhang 181

7 Anhang

7.1 Tabellenanhang

7.1.1 Untersuchung verschiedener Leitsalze unter Variation der Stromdichte

0.2 M Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat/Acetonitril

Tabelle 18: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 m BusNBF4/CHsCN; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin;
Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C;
[a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol; [b] isolierte Ausbeute.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590!
1 5 14% 10%
2 10 14% 10%!!
3 15 11% 11%
4 20 11% 8%
5 25 9% 7%
6 30 10% 8%

0.2 M Lithiumperchlorat/Acetonitril

Tabelle 19: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 m LiClO4/CH3CN; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin;
Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C;
[a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 5 26% 4%
2 10 19% 8%

3 15 36% -
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0.2 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat/Acetonitril

Tabelle 20: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 M BusNPF/CH3CN; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin;
Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C;
[a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 2.5 21% 10%
2 5 19% 12%
3 10 13% 9%
4 15 16% 11%

0.2 M Tetrabutylammoniumtrifluormethansulfonat/Acetonitril

Tabelle 21: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 M BusNCF3SO3/CH3CN; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol
Pyridin; Anode: BDD (2.5cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol; [b] isolierte Ausbeute.

Eintrag j [mA/cm?] 96 59
1 1 25% 9%
2 3 15% 11%
3 5 n.b. 18%®!
4 10 7% 13%
5 15 11% 9%
6 20 11% 9%
7 25 11% 3%

8 30 7% 7%
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0.2 M Tetrabutylammoniumnonafluorbutansulfonat/Acetonitril

Tabelle 22: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 m Tetrabutylammoniumnonafluorbutansulfonat/CHsCN;
0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte
Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 5 17% 7%
2 10 15% 15%
3 15 13% 14%
4 20 9% 7%

5 25 15% 12%
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7.1.2 Untersuchung verschiedener Losungsmittel unter Variation der Strom-

dichte

0.2 M Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat/Nitromethan

Tabelle 23: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 m Bu4sNBF,/CHsNOy; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol
Pyridin; Anode: BDD (2.5cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;

Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 5 39% 7%
2 10 14% 12%
3 15 15% 15%
4 20 12% 16%
5 25 11% 14%

0.2 M Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat/1,2-Propylencarbonat

Tabelle 24: Ergebnisse eines Stromdichtenscreenings in 0.2 m BusNBF,/1,2-Propylencarbonat; 0.5 mmol Naphthalin (56);
12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;

Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 5 15% 16%
2 10 18% 16%
3 15 22% 18%
4 20 n.b. n.b.
5 25 47% 11%
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7.1.3 Evaluierung unterschiedlicher Ladungsmengen

0.2 M Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat/Acetonitril

Tabelle 25: Ergebnisse eines Ladungsmengenscreenings in 0.2 m BusNBF,/CH3;CN; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12.4 mmol
Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 10 mA/cm?; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4;
Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag Ladungsmenge [F] 96! 590
1 7 10% 10%
2 8 13% 13%
3 9 10% 11%
4 10 9% 3%
5 11 12% 9%

0.2 M Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat/1,2-Propylencarbonat

Tabelle 26: Ergebnisse eines Ladungsmengenscreenings in 0.2 m BusNBF,/1,2-Propylencarbonat; 0.5 mmol Naphthalin (56);
12.4 mmol Pyridin; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode: Platin; Stromdichte: 10 mA/cm?; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte
P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-Octylbenzol.

Eintrag Ladungsmenge [F] 96! 590
1 7 14% 14%
2 8 14% 20%
3 9 8% 14%
4 10 11% 19%

5 11 10% 7%
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7.1.4 Untersuchung verschiedener Pyridinderivate als Stickstoffnukleophile

2-Aminopyridin

Tabelle 27: Versuch der elektrochemischen Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von 2-Aminopyridin (101) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 12 mmol 2-Aminopyridin (101); 0.2 m BusNBF,/CH3CN; Anode: BDD (2.0 cm?);
Kathode: Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteilte Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard:
n-Octylbenzol.

Eintrag j [mA/cm?] 96! 590
1 2.5 - -
2 5 - -
3 7.5 - -
4 10 - -
2-Picolin

Tabelle 28: Versuchte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von 2-Picolin (102) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 2-Picolin (102); 0.2 m BusNCF3SO3/CHsCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode:
Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteile Teflonzelle; Separator: Nafion 324®; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-
Octylbenzol; [b] ESI-MS Analyse der Reaktionsmischung des Anodenraumes nach vollendeter Elektrolyse.

Eintrag j [mA/cm?] 961! 590! Esl-Ms™
105:106
1 5 - - 4.3:11.9
2 10 - - 1.5:8.7
3 15 - - 1.4:9.1
3-Picolin

Tabelle 29: Versuchte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von 3-Picolin (103) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 3-Picolin (103); 0.2 M BusNCF3SO3/CH3sCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode:
Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-
Octylbenzol; [b] ESI-MS Analyse der Reaktionsmischung des Anodenraumes nach vollendeter Elektrolyse.

Eint  [mA/cm?] 96" 59t ESIMS™
INtra mA/cm
g ! 107:108
1 5 - - 3.1:10.3

2 15 - - n.b.
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4-Picolin

Tabelle 30: Versuchte elektrochemische Aminierung von Naphthalin (56) unter Verwendung von 4-Picolin (104) als
Nukleophil; 0.5 mmol Naphthalin (56); 10 mmol 4-Picolin (104); 0.2 M BusNCF3SO3/CH3sCN; Anode: BDD (2.5 cm?); Kathode:
Platin; Ladungsmenge: 6 F; geteile Teflonzelle; Separator: Fritte P4; Temperatur: 60 °C; [a] GC, interner Standard: n-
Octylbenzol; [b] ESI-MS Analyse der Reaktionsmischung des Anodenraumes nach vollendeter Elektrolyse.

Eint  [mA/cm?] 96! 590! ESl-MS
INtra m cm
g J 109:110
1 5 50% - 43.3:2.7
2 10 47% - n.b.

3 15 47% - n.b.




188

Anhang

7.2 Abkiirzungsverzeichnis

AAV
Aquiv.
BDD
cv
CvD
DC
DCM

DMSO

EPDM
ESI

GC
HFCVD
HFIP
HOMO
HPLC
HRMS

ISTD

LiBoB

LUMO

mA

MDA
MDI

MS
MTES
MWCVD
m-TMXDI

m-XDlI

Allgemeine Arbeitsvorschrift
Aquivalent(e)

Bor-dotierter Diamant
Cyclovoltammetrie

chemical vapour deposition
Dinnschichtchromatographie
Dichlormethan

Dimethylsulfoxid

chemische Verschiebung
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
Elektrospray-lonisation
Gaschromatographie

hot filament chemical vapour deposition
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol
highest occupied molecular orbital
high performance liquid chromatography
high resolution mass spectrometry
interner Standard

Stromdichte

Kopplungskonstante
Lithium(bisoxalato)borat

lowest unoccupied molecular orbital
molar

Milliamper

Methylendianilin
Methylendiphenyldiisocyanat
Massenspektrometrie

Methyltriethylammoniummethylsulfat

microwave plasma-enhanced chemical vapour deposition

1,3-Bis(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol

1,3-Di(isocyanatomethyl)benzol
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m/z Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
NDI 1,5-Naphthalindiisocyanat
NMR Nuclear Magnetic Resonance
PCM polarizable continuum model
PPI pores per inch

RVC reticulated vitreous carbon
Smp. Schmelzpunkt

TDI Toluoldiisocyanat

Vv Volt
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