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Abstract 

In the context of this doctoral thesis, the e-shuttle principle was investigated as an 

electrochemical strategy for the upcycling of persistent halogenated compounds. 

It was demonstrated that the electrochemical conversion of HCH, HBCD, and PVC 

can be utilized for the targeted synthesis of industrially relevant platform chemicals. 

Through systematic screening and statistically supported experimental design 

using Design of Experiments, the electrolysis parameters were optimized and 

significant main and interaction effects were identified. The selective dechlorination 

of HCH isomers to benzene and the simultaneous synthesis of vicinal dichlorides 

as well as open and cyclic acetals of chloroacetaldehyde were achieved with yields 

of up to 79% (2,3-dichloro-1-propanol) and 86% (2-chloromethyl-1,3-dioxepane), 

respectively. The transfer of this approach to PVC enabled dichlorination reaction 

rates of up to 94% while retaining the polymer backbone. An economic assessment 

furthermore confirmed the large-scale viability of the process. 
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Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde das e-shuttle-Prinzip als elektrochemische 

Strategie zum Upcycling persistenter Halogenverbindungen untersucht. Dabei 

konnte gezeigt werden, dass die elektrochemische Umwandlung von HCH, HBCD 

und PVC zur gezielten Synthese industrierelevanter Plattformchemikalien genutzt 

werden kann. Durch systematisches Screening und statistisch gestützte 

Versuchsplanung mittels Design of Experiments wurden die Elektrolyseparameter 

optimiert sowie signifikante Haupt- und Wechselwirkungseffekte identifiziert. Die 

selektive Dechlorierung der HCH-Isomere zu Benzol und die gleichzeitige 

Darstellung vicinaler Dichloride sowie offener und zyklischer Acetale des 

Chloracetaldehyds konnten mit Ausbeuten von bis zu 79% (2,3-Dichlor-1-

propanol) und 86% (2-Chlormethyl-1,3-dioxepan) realisiert werden. Die 

Übertragung des Ansatzes auf PVC ermöglichte Entchlorungsraten von bis zu 94% 

unter Erhalt der Polymerrückgraten. Eine wirtschaftliche Bewertung belegte zudem 

die großtechnische Tragfähigkeit des Verfahrens. 
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„It is well-known fact that those people who most want to rule people are, ipso 
facto, those least suited to do it.“ 

 
– Douglas Adams, THE RESTAURANT AT THE END OF THE UNIVERSE 
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Einleitung 1 

1 Einleitung 

1.1 Relevanz der Elektrochemie für heutige Synthesen 

Die chemische Industrie steht vor der doppelten Herausforderung,[1–3] einerseits die 

Synthese industrierelevanter Verbindungen nachhaltig zu gestalten und andererseits 

das Erbe vergangener Jahrzehnte in Form persistenter organischer Schadstoffe zu 

bewältigen.[4] Halogenierte Verbindungen wie 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan 

(HCH),[5–8] 1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (HBCD)[9,10] und Polyvinylchlorid 

(PVC)[11–14] stehen dabei exemplarisch für eine Stoffklasse, deren industrielle Nutzung 

mit erheblichen ökologischen Langzeitfolgen verbunden ist und deren umweltgerechte 

Entsorgung bis heute eine ungelöste technische und wirtschaftliche Herausforderung 

darstellt.[15–17] 

Klassische Entsorgungsstrategien wie die Hochtemperaturverbrennung sind 

energieintensiv, kostspielig und erzeugen ihrerseits saure und zu behandelnde 

Abgase, ein Widerspruch zu den Zielen des Pariser Abkommens von 2015,[18,19] das 

195 Staaten auf eine deutliche Reduktion globaler Treibhausgasemissionen 

verpflichtet.[20–22] Vor diesem Hintergrund gewinnen innovative Strategien an 

Bedeutung, die Abfallströme nicht lediglich entsorgen, sondern gezielt in wertvolle 

Ressourcen überführen.[4,18] 

Die elektroorganische Synthese bietet hierfür einen vielversprechenden Ansatz. Sie 

ermöglicht Redoxprozesse unter milden Bedingungen ohne den Einsatz gefährlicher 

oder toxischer Reagenzien und erfüllt, insbesondere unter Nutzung erneuerbarer 

Energien, zentrale Kriterien nachhaltiger Chemie.[23–33] Die präzise Steuerung der 

Stromzufuhr, die in situ-Generierung reaktiver Spezies sowie die inhärente 

Prozesssicherheit bieten dabei wesentliche Vorteile gegenüber klassischen 

chemischen Methoden.[32,34–36] Unter konsequenter Berücksichtigung der Prinzipien 

der grüneren Chemie besitzt die Elektrosynthese das Potenzial, zu einer 

Schlüsseltechnologie für die nachhaltige Herstellung von Feinchemikalien, 

pharmazeutischen Wirkstoffen, Duftstoffen und Agrochemikalien zu werden.[23,35,37–41] 

In den vergangenen Jahren haben zahlreiche Studien belegt, dass die 

Elektrosynthese ihre einstige Nischenrolle zunehmend überwindet und breite 

Akzeptanz in der präparativen organischen Chemie gewinnt.[23,38,42–46] 

 



 

 

2 Einleitung 

1.1.1 Entwicklung und Meilensteine der elektroorganischen 

Synthese 

Grundlagen der elektrochemischen Synthese: Die wissenschaftlichen Grundlagen 

der Elektrochemie wurden im 19. Jahrhundert gelegt, insbesondere durch FARADAY, 

dessen Gesetze der Elektrolyse bis heute grundlegende Prinzipien elektrochemischer 

Reaktionen definieren.[47] Einen zentralen Meilenstein der organischen Elektrochemie 

setzte KOLBE mit der anodischen decarboxylativen C,C-Bindungsknüpfung von 

Carbonsäuren.[48,49] Diese Arbeiten bilden die konzeptionelle Basis des modernen 

Verständnisses elektroorganischer Synthesen. 

Entwicklung elektroanalytischer Methoden: Gegen Ende des 19. und zu Beginn 

des 20. Jahrhunderts folgte eine Phase intensiver Forschung zu elektrochemischen 

Oxidationen und Reduktionen, darunter bedeutende Studien von HABER zur 

kathodischen Reduktion von Nitroaromaten.[50–53] Einen grundlegenden Fortschritt 

markierte die Entwicklung der Polarografie durch HEYROVSKÝ in den 1920er-

Jahren,[54,55] die den Grundstein für heutige elektroanalytische Techniken legte und 

eine systematische Untersuchung elektrochemischer Prozesse ermöglichte. 

Industrielle Anwendungen: Im späten 19. Jahrhundert gewann in der 

anorganischen Chemie die elektrochemische Gewinnung von Metallen[56–58] und 

Halogenen[59–61] sowie die Chlor-Alkali-Elektrolyse zunehmend an Bedeutung.[62–64] 

Vom Amalgamverfahren (Castner-Kellner-Verfahren)[65] über das Diaphragma-[66,67] 

und Membranverfahren[68] bis hin zur Sauerstoffverzehrkathode (Covestro AG)[69,70] 

wurde die Chlor-Alkali-Elektrolyse kontinuierlich umweltschonender und 

energieeffizienter weiterentwickelt.[71] 

Ab der Mitte des 20. Jahrhunderts gewann die organische Elektrochemie 

industriechemische Relevanz. Prägende Anwendungen waren die Simons-

Fluorierung,[72] der Baizer-Prozess[73–75] (Monsanto) sowie die Lysmeral-Synthese 

(BASF SE),[76,77] die elektrochemischen Verfahren erstmals in großtechnischem 

Maßstab etablierten. 

Moderne elektroorganische Methodik: Bereits im 19. Jahrhundert wurde der 

Einsatz von Redox-Mediatoren beschrieben, beispielsweise in der anodischen 

Oxidation von Chinolinen mit Cer(III).[78] Die theoretische Grundlage der indirekten 

Elektrolyse wurde jedoch erst in den 1970er-Jahren durch STECKHAN systematisch 

entwickelt.[79,80] In den folgenden Jahrzehnten etablierten sich weitere 
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Schlüsselmethoden, darunter die SHONO-Oxidation[81,82] zur α-Funktionalisierung von 

Aminen und Amiden sowie die von YOSHIDA[46,83–86] geprägten Konzepte der Elektro-

Auxiliare, der Kationen-Pool-Methode und elektrochemischer C,H-Aminierungen. 

In den letzten Jahren hat die organische Elektrochemie eine deutliche Renaissance 

erfahren, wobei Arbeitsgruppen um BARAN,[87–89] LIN,[90–92] ACKERMANN,[93] 

WALDVOGEL[30,94,95] eine Vielzahl innovativer elektrochemischer Transformationen 

entwickelt und das Spektrum synthetischer Anwendungen erheblich erweitert 

haben.[96,97] 

1.2 Parameter und Einflussgrößen der elektroorganischen 

Synthese 

Die elektroorganische Synthese basiert auf elektrochemischen Redoxprozessen, bei 

denen an der Anode Oxidationen und an der Kathode Reduktionen 

erfolgen.[23,30,32,43,98] Die Umsetzung erfolgt überwiegend über 

Einzelelektronentransfers und wird durch eine Vielzahl elektrochemischer und 

physikochemischer Parameter bestimmt, die sich den Komponenten Elektrode, 

Elektrolyt sowie den Betriebsbedingungen des Gesamtsystems zuordnen lassen 

(Abbildung 1).[30,32] 

Der Elektronentransfer erfolgt heterogen an der Grenzfläche zwischen Elektrode und 

Substrat beziehungsweise einem Redoxmediator. Material, Oberfläche und Stabilität 

der Elektrode haben daher einen entscheidenden Einfluss auf Reaktionskinetik, 

Selektivität und Langzeitverhalten.[32,43,99,100] 

Der Elektrolyt, bestehend aus Lösungsmittel und Leitsalz, bestimmt maßgeblich die 

Stabilität und Reaktivität der gebildeten Intermediate. Neben der Solvatisierung 

beeinflussen insbesondere Stofftransportprozesse wie Diffusion und Konvektion 

sowie die Ionenstärke das Reaktionsgeschehen. Darüber hinaus legt der Elektrolyt in 

Kombination mit dem Elektrodenmaterial das elektrochemische Potentialfenster fest 

und begrenzt damit den zugänglichen Reaktionsbereich.[30,32,100–102] 
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Abbildung 1: Prozesse und Parameter elektroorganischer Synthese. Adaptiert von WALDVOGEL et al. 

unter CC-BY-NC-ND 4.0. © 2018 Wiley-VCH GmbH.[32] 

 

Das Leitsalz übernimmt mehrere Funktionen innerhalb des elektrochemischen 

Systems. Es gewährleistet die erforderliche Leitfähigkeit und beeinflusst zugleich die 

Struktur der elektrochemischen Doppelschicht an der Elektrodenoberfläche, wodurch 

es sowohl den heterogenen Elektronentransfer als auch den Transport von 

Intermediaten aus der Doppelschicht in die Lösung beeinflusst. Darüber hinaus kann 

die gezielte Wahl des Leitsalzes zur Inhibierung von Elektrodenkorrosion beitragen 

und in bestimmten Fällen fungiert es zusätzlich als Redoxmediator.[98,99,103–108] 

Die applizierte Ladungsmenge 𝑄 entspricht der eingesetzten Stoffmenge an 

Redoxäquivalenten und ersetzt damit stöchiometrische Oxidations- oder 

Reduktionsmittel. Gleichzeitig ist die an der Gegenelektrode ablaufende Reaktion zu 

berücksichtigen, da sie das Gesamtsystem wesentlich beeinflusst. Neben der häufig 

auftretenden Zersetzung von Elektrolytkomponenten sind auch die gezielte 

Generierung von Basenäquivalenten, der Einsatz von Opferelektroden sowie 

gepaarte Elektrolysen als Reaktionsführungen möglich.[23,30,98,99,109–113] 

Ein zentraler Betriebsparameter ist die Stromdichte 𝑗, definiert als Stromstärke 

bezogen auf die aktive Elektrodenoberfläche. Sie steht in direktem Zusammenhang 

mit dem Elektrodenpotential und beeinflusst maßgeblich die Bildungsrate reaktiver 

Spezies sowie die Selektivität der Reaktion. Für die Umsetzung elektroorganischer 
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Prozesse im technischen Maßstab sind hohe Stromdichten von besonderem 

Interesse, da sie hohe Umsätze und eine verbesserte Raum-Zeit-Ausbeute 

ermöglichen.[23,30,32,44,98,113,114] 

 

1.2.1 Elektrolyseverfahren, Zellaufbauten und 

Elektrodenmaterialien 

Der Elektronenübertrag zwischen Elektrode und Substrat erfolgt durch heterogene 

Elektronentransferprozesse, die je nach System über unterschiedliche Mechanismen 

ablaufen und maßgeblich Reaktivität sowie Selektivität bestimmen.[43,100,115] 

Beim direkten Elektronentransfer erfolgt die Ladungsübertragung unmittelbar 

zwischen Substrat und einer inerten Elektrode an der Elektrodenoberfläche, wobei 

Reaktionsverlauf und Selektivität insbesondere durch das Elektrodenmaterial sowie 

das angelegte Potential bestimmt werden. Eine weitere Möglichkeit stellt die indirekte 

Elektrolyse dar, bei der ein elektrochemisch regenerierter Redoxmediator als 

homogener Elektronentransferkatalysator fungiert und dadurch alternative 

Selektivitäten zugänglich macht (Abbildung 2).[38,43,80,100,103,116–119] 

 
Abbildung 2: Funktionsweisen von Elektroden: Inerte Elektrode (links) und indirekte Elektrolyse 

(rechts). Adaptiert von WALDVOGEL et al. unter CC-BY-NC-ND 3.0. © 2020 Royal Society of 

Chemistry.[23] 

 

Ein weiterer relevanter Aspekt im Elektrolysesystem ist die Zersetzung des 

Lösungsmittels an der Gegenelektrode, die häufig zur unerwünschten 
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Wasserstoffentwicklung führt. Durch die gezielte Nutzung beider 

Elektrodenreaktionen, sowohl der Anoden- als auch der Kathodenreaktion, lässt sich 

diese Zersetzung vermeiden und das Verfahren hinsichtlich Effizienz und 

Nachhaltigkeit erheblich verbessern. Diesen Ansatz bezeichnet man als gepaarte 

Elektrolyse. Aufgrund der effizienten Nutzung des eingesetzten Stroms sowie der 

Minimierung des Energie- und Chemikalienbedarfs und der Abfallbildung ermöglicht 

sie eine äußerst ressourcenschonende Synthese.[32,120] Dieser Ansatz wird bereits im 

industriellen Maßstab genutzt, etwa bei der elektrochemischen Gewinnung von 

Metallen sowie bei der Erzeugung von Chlor und Natriumhydroxid im Chlor-Alkali-

Prozess.[57,60,69–71] Die gepaarte Elektrolyse kann in verschiedenen Konfigurationen, 

auch in ungeteilten Zellaufbauten, realisiert werden (Abbildung 3).[121–123] 

 
Abbildung 3: Verschiedene Arten der gepaarten Elektrolyse. Adaptiert von WALDVOGEL et al. unter 

CC-BY-NC-ND 3.0. © 2020 Royal Society of Chemistry.[23] 
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Als Beispiel einer gepaarten Elektrolyse kann die Lysmeral-Synthese (BASF 

SE)[76,124–126] oder im Labormaßstab die Nitratreduktion zu Ammoniak gepaart mit der 

Oxidation von Glycerol zur Ameisensäure angeführt werden.[127] Bei der konvergenten 

Elektrolyse wird aus zwei Substraten ein Produkt erzeugt, wobei eine genaue 

Abstimmung der Redoxpotentiale erforderlich ist, beispielsweise bei der Synthese von 

Glyoxylsäure aus Oxalsäure und Glyoxal.[128] Eine weitere Variante stellt die 

Dominosynthese dar, bei der ein Substrat in einer ungeteilten Zelle zunächst an der 

Arbeitselektrode umgewandelt und das resultierende Intermediat anschließend durch 

Diffusion an der Gegenelektrode weiterreagiert. Ein Beispiel hierfür ist die von 

WALDVOGEL et al. beschriebene Umwandlung von Mesitylaldoxim über das Nitriloxid-

Zwischenprodukt zum entsprechenden Mesitylnitril.[129] Bei der divergenten 

Elektrolyse hingegen werden aus einem Substrat zwei verschiedene Produkte 

dargestellt, wie etwa bei der Umwandlung von Glucose in Gluconat durch Oxidation 

und Sorbit durch Reduktion.[130] Eine erfolgreiche gepaarte Elektrolyse hängt dabei 

stets vom Zusammenwirken mehrerer kinetischer Prozesse sowie einer sorgfältigen 

Reaktionsoptimierung ab.[23] 

Unabhängig vom Mechanismus stellt das Elektrodenmaterial einen zentralen 

Parameter für Reaktivität und Selektivität dar. Von besonderer Bedeutung ist dabei 

die Überspannung für die Wasserstoffentwicklung an Kathoden beziehungsweise für 

die Sauerstoffentwicklung an Anoden. Diese beschreibt die Differenz zwischen dem 

thermodynamischen Redoxpotential und dem tatsächlich angelegten Potential und 

stellt eine kinetische Größe dar, die sowohl vom Elektrodenmaterial als auch vom 

jeweiligen Substrat abhängt. Neben den elektrochemischen Eigenschaften sind bei 

der Materialwahl auch mechanische und chemische Stabilität, Verfügbarkeit, Kosten 

sowie toxikologische und ökologische Aspekte zu berücksichtigen.[23,24,98–100] 

Metalle werden aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfähigkeit häufig eingesetzt, 

erfordern jedoch insbesondere bei anodischer Verwendung eine ausreichende 

Stabilität unter oxidativen Bedingungen. Neben aktiven Materialien und Opferanoden 

kommen auch Edelmetalle sowie dimensionsstabile Anoden auf Basis von 

Metalloxiden zum Einsatz. Unter Nachhaltigkeits- und Kostengesichtspunkten 

gewinnen kohlenstoffbasierte Elektroden zunehmend an Bedeutung. Diese zeichnen 

sich durch hohe chemische Beständigkeit, geringe Materialkosten sowie ein breites 

elektrochemisches Potentialfenster aus und sind sowohl für anodische als auch für 

kathodische Prozesse geeignet.[99,100,110,131–137] 
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Kohlenstoffelektroden unterscheiden sich insbesondere hinsichtlich ihrer 

makroskopischen Struktur sowie ihrer elektronischen Eigenschaften, die durch das 

Verhältnis von sp2- zu sp3-hybridisierten Kohlenstoffzentren und mögliche 

Dotierungen bestimmt werden. Graphit stellt aufgrund seiner nahezu vollständigen 

sp2-Hybridisierung, hohen chemischen Beständigkeit, guten elektrischen Leitfähigkeit 

sowie breiten und kostengünstigen Verfügbarkeit ein besonders attraktives 

Elektrodenmaterial dar. Neben Graphit finden auch Glaskohlenstoff sowie dotierte 

Diamantmaterialien Anwendung, die sich durch hohe chemische und mechanische 

Stabilität sowie erweiterte Potentialfenster auszeichnen.[34,37,100,109,131,134,138–145] 

Neben der Materialzusammensetzung beeinflusst auch die makroskopische Struktur 

der Elektrode die elektrochemischen Eigenschaften maßgeblich. Poröse Materialien 

wie Filze, Fasern, Gewebe oder Schäume ermöglichen eine Vergrößerung der aktiven 

Elektrodenoberfläche und damit die Realisierung höherer Stromdichten bei verkürzten 

Reaktionszeiten, was insbesondere für die Übertragung elektroorganischer Prozesse 

in den technischen Maßstab von Bedeutung ist.[33,34,99,100,146–150] 

Vor dem Hintergrund der genannten Anforderungen und Vorteile bilden 

kohlenstoffbasierte Elektroden den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. 

Insbesondere isostatischer Graphit wird aufgrund seiner chemischen Stabilität, 

wirtschaftlichen Verfügbarkeit und vielseitigen Einsetzbarkeit sowohl als Anoden- als 

auch als Kathodenmaterial eingesetzt. 

 

  



 

 

Einleitung 9 

1.3 Statistische Versuchsplanung 

Elektroorganische Reaktionen sind durch das Zusammenspiel heterogener 

Elektronentransferprozesse an der Elektrodenoberfläche und nachfolgender 

chemischer Reaktionsschritte gekennzeichnet.[32] Im Vergleich zu klassischen 

synthetischen Verfahren resultiert daraus eine signifikant erhöhte Anzahl an 

Einflussparametern, die Reaktionsverlauf, Ausbeute und Selektivität bestimmen.[151] 

Diese Parameter lassen sich systematisch in kontinuierliche und kategoriale Größen 

einteilen. Kontinuierliche Parameter sind auf einer stetigen Skala variierbar und 

quantitativ erfassbar, während kategoriale Parameter diskrete Ausprägungen 

aufweisen und sich einer kontinuierlichen Beschreibung entziehen. 

Zu den zentralen kategorialen Parametern elektroorganischer Reaktionen zählen die 

Wahl des Lösungsmittels, des Leitsalzes, des Elektrodenmaterials für Anode und 

Kathode, des Katalysators sowie das Design der elektrochemischen Zelle. Neben 

klassischen kontinuierlichen Reaktionsparametern wie Temperatur 𝑇, den 

Konzentrationen 𝑐 von Edukten, Leitsalz und Katalysatoren sowie dem 

Volumenstrom 𝑉̇ beziehungsweise der Zugabegeschwindigkeit sind in der 

elektroorganischen Synthese zusätzlich elektrochemisch spezifische Größen von 

entscheidender Bedeutung, insbesondere die Stromdichte 𝑗 und die insgesamt 

übertragene Ladungsmenge 𝑄. Die hohe Dimensionalität und die unterschiedliche 

Natur dieser Parameter erschweren eine zielgerichtete Optimierung der 

Reaktionsbedingungen erheblich und machen den Einsatz systematischer 

Optimierungsmethoden erforderlich.[151–153] 

Eine verbreitete Variante der Versuchsplanung stellt das OVAT-Screening (one 

variable at a time) dar, bei dem jeweils nur ein Faktor variiert wird, während alle 

übrigen Parameter konstant gehalten werden. Auf diese Weise lässt sich die optimale 

Einstellung einer Einflussgröße in Abhängigkeit der festgehaltenen Parameterwerte 

ermitteln.[151,154] Diese Strategie berücksichtigt jedoch keine Parameterwechsel-

wirkungen, was zu einer eingeschränkten Aussagekraft hinsichtlich der tatsächlich 

optimalen Parameterkombination führen kann und den Einsatz effizienterer Methoden 

der statistischen Versuchsplanung, wie dem Design of Experiments (DoE), 

nahelegt.[155,156] 
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1.3.1 Voll- und teilfaktorielle Versuchspläne 

Eine effizientere Vorgehensweise in der Versuchsplanung stellt das DoE dar. Ziel ist 

es, Ursache-Wirkungs-Beziehungen systematisch zu identifizieren und Zielgrößen, 

beispielsweise die Ausbeute, gezielt zu optimieren. Hierzu werden die relevanten 

Einflussgrößen 𝑥𝑝 nicht isoliert, sondern simultan und strukturiert variiert 

(Abbildung 4). Die konkrete Ausgestaltung des Versuchsplans hängt von Anzahl und 

Art der untersuchten Faktoren ab. Typischerweise erfolgt die Planung als 

vollfaktorieller 2n-Versuchsplan oder als teilfaktorieller 2n-k-Plan, häufig im Rahmen 

einer sequenziellen Vorgehensweise mit schrittweiser Auswertung und Anpassung. 

Ein vollfaktorieller Versuchsplan berücksichtigt sämtliche möglichen Kombinationen 

der definierten Faktorstufen. Ein teilfaktorieller Plan hingegen umfasst lediglich eine 

gezielt ausgewählte Teilmenge („Fraktion“) dieser Kombinationen. Dadurch lässt sich 

der experimentelle Aufwand insbesondere bei einer hohen Faktoranzahl oder 

begrenzten Ressourcen deutlich reduzieren, ohne auf zentrale Informationen zu 

Haupteffekten und, bei geeigneter Planung, ausgewählten Wechselwirkungen 

verzichten zu müssen.[155,157] 

 
Abbildung 4: Abstraktes Modell eines Prozesses, dessen Ursache-Wirkungs-Beziehung durch die 
statistische Versuchsplanung untersucht werden soll (links). Die kontrollierbaren Faktoren xp fließen 
als Ober- und Untergrenze (- und +) der Gesamtfaktoren A und B ein, die zu einen Ergebnis y führen 

(rechts).[155] 
 

Für die einzelnen Faktoren werden Wertstufen festgelegt, die mit denen der übrigen 

Faktoren kombiniert werden, um Wechselwirkungen und Richtungstendenzen 

aufzuzeigen. Je mehr Parameter parallel untersucht werden sollen, desto größer wird 

der experimentelle Aufwand. Tabelle 1 gibt einen Überblick über die Anzahl 

erforderlicher Versuche in Abhängigkeit von der Faktorenanzahl für verschiedene 
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Auflösungsstufen teilfaktorieller Versuchspläne. Die Auflösung eines teilfaktoriellen 

Versuchsplans gibt an, inwieweit Haupt- und Wechselwirkungseffekte voneinander 

unterscheidbar sind. Bei einer Auflösung V sind sowohl Haupteffekte als auch 

Zweifachwechselwirkungen vollständig trennbar. Darüber hinaus existieren 

Versuchspläne mit noch höherer Auflösung, die eine weiter gesteigerte Trennschärfe 

bieten: Bei Auflösung VI sind Haupteffekte und Zweifachwechselwirkungen frei von 

gegenseitiger Konfundierung, während lediglich Wechselwirkungen höherer Ordnung 

miteinander vermischt sein können. Die Auflösungen VII und VIII erweitern diese 

Trennschärfe weiter, sodass zunehmend auch Wechselwirkungen dritter und höherer 

Ordnung voneinander unterscheidbar werden. Mit steigender Auflösung nimmt jedoch 

der erforderliche Versuchsumfang zu, sodass stets ein Kompromiss zwischen 

statistischer Aussagekraft und experimentellem Aufwand abgewogen werden 

muss.[155,157] 

 

Tabelle 1: Verfügbare Versuchspläne nach der Statistiksoftware Minitab. Die Auflösung der 
teilfaktoriellen Versuchspläne ist in römischen Ziffern wiedergegeben.[158] 

 Anzahl Faktoren 
Anzahl Versuche 2 3 4 5 6 7 8 9 10 … 

4 Voll III         
8  Voll IV III III III     
16   Voll V IV IV IV III III … 
32    Voll VI IV IV IV IV … 
64     Voll VII V IV IV … 

128      Voll VIII VI V … 
…       … … … … 

 

Als Beispiel ergibt sich für einen vollständigen 22-Plan die in Tabelle 2. dargestellte 

Versuchsmatrix, wobei „-" die Untergrenze, „+" die Obergrenze und „0" den 

Zentralpunkt der jeweiligen Faktoren kennzeichnet.[155] 

 

Tabelle 2: Beispielhafte Darstellung eines 22-Versuchsplans. 

Faktoren 
A B 
- - 
+ - 
- + 
+ + 
0 0 
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Mithilfe einer linearen Regression lassen sich Tendenzen zur Optimierung von 

Zielgrößen, wie beispielsweise Ausbeuten, ableiten, die vereinfacht in einem Einfluss-

Zielgrößen-Diagramm visualisiert werden können. 

Die Regression basiert auf der Designmatrix 𝑋 (Tabelle 3) des Versuchsplans 

(Tabelle 2) sowie den experimentell ermittelten Zielgrößen 𝑦̂𝑖. Ziel ist die Schätzung 

der Koeffizienten 𝛽̂ der einzelnen Faktoren und Terme gemäß Gleichung 1. Die 

Konstante entspricht dabei dem Gesamtmittelwert aller Versuchsergebnisse des 

Plans.[155] 

 

Tabelle 3: Beispielhafte Darstellung einer Designmatrix 𝑿 eines 22-Veruchsplans. 

 Konstante A B AB Zentralpunkt 
Konstante +1 -1 -1 +1 0 

A +1 +1 -1 -1 0 
B +1 -1 +1 -1 0 

AB +1 +1 +1 +1 0 
Zentralpunkt 0 0 0 0 +1 

 𝛽̂ =  (𝑋𝑇𝑋)−1𝑋𝑇 ∙ 𝑦̂𝑖 Gleichung 1 

 

Das resultierende lineare Modell des Versuchsplans ist in Gleichung 2 dargestellt. Es 

beschreibt die Zielgröße 𝑦 als Funktion der geschätzten Koeffizienten 𝛽̂, wobei neben 

den Haupteffekten der einzelnen Faktoren, sowie 𝑥A und 𝑥B, auch deren 

Wechselwirkungsterme 𝑥A𝑥B berücksichtigt werden. Quadratische Terme bleiben an 

dieser Stelle unberücksichtigt und werden im Rahmen des erweiterten Versuchsplans 

nach dem Wirkungsflächenversuchsplan eingeführt. 𝑦 = 𝛽̂Konstante + 𝛽̂A𝑥A + 𝛽̂B𝑥B + 𝛽̂AB𝑥A𝑥B + ⋯ + 𝛽̂Zentralpunkt Gleichung 2 

 

Das Haupteffektdiagramm stellt die Mittelwerte der Zielgröße für die jeweiligen Stufen 

eines Faktors dar und verbindet diese durch eine Linie. Die Steigung dieser Linie ist 

ein direktes Maß für die Stärke des Haupteffekts: Je größer die Steigung, desto 

ausgeprägter ist der Einfluss des betreffenden Faktors auf die Zielgröße 

(Abbildung 5).[155,158] 
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Abbildung 5: Beispiele eines Haupteffektdiagramms mit keinem Haupteffekt (links), wie auch eines  

mit starkem Haupteffekt (rechts).[155,158] 
 

Die Stärke des Haupteffekts sowie der Wechselwirkungen ergibt sich aus dem 

zweifachen Koeffizienten 2 × 𝛽̂ oder die Stärke des Haupteffekts kann vereinfacht 

gemäß Gleichung 3 als Differenz der mittleren Zielgrößenwerte an der Obergrenze 𝑦̅+ 

und der Untergrenze 𝑦̅− berechnet werden. Haupteffekt =  𝑦̅+ − 𝑦̅− Gleichung 3 

 

Um die Abhängigkeit einer Zielgröße von zwei Faktoren, und damit das Vorliegen 

einer Wechselwirkung, zu veranschaulichen, werden Wechselwirkungsdiagramme 

herangezogen. Dabei werden die Mittelwerte der Zielgröße für die Stufen eines 

Faktors auf der x-Achse aufgetragen, während jeweils eine separate Linie die Stufen 

des zweiten Faktors repräsentiert. Verlaufen die Linien parallel, liegt keine 

Wechselwirkung zwischen den Faktoren vor. Je stärker die Linien von der Parallelität 

abweichen, desto ausgeprägter ist die Wechselwirkung (Abbildung 6).[155,158] 

 
Abbildung 6: Beispiele der Wechselwirkungsdiagramme der Faktoren A und B. Keine  

Wechselwirkung (links), wie auch eine starke Wechselwirkung (rechts), sind dargestellt.[155,158] 
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Die Stärke des Wechselwirkungseffekts ergibt sich vereinfacht aus den mittleren 

Zielgrößen an den Eckpunkten des Versuchsplans gemäß Gleichung 4. Die Indizes 

bezeichnen dabei die jeweilige Stufenkombination der beiden Faktoren: 𝑦̅++ und 𝑦̅−− 

entsprechen den Eckpunkten, an denen beide Faktoren auf der gleichen Stufe liegen, 

während 𝑦̅+− und 𝑦̅−+ die Eckpunkte mit entgegengesetzten Stufenkombinationen 

beschreiben. Wechselwirkung =  ((𝑦̅++ − 𝑦̅−+) − (𝑦̅+− − 𝑦̅−−))2  Gleichung 4 

 

Zur Beurteilung der statistischen Signifikanz der Effekte und Wechselwirkungen 

werden die Absolutwerte der standardisierten Effekte in einem Pareto-Diagramm 

dargestellt. Dieses visualisiert die Größe und den relativen Einfluss der einzelnen 

Effekte und kennzeichnet über eine Referenzlinie jene Effekte, die statistische 

Signifikanz erreichen (Abbildung 7). Die Referenzlinie basiert auf der Quantilen der 

t-Verteilung nach Student, 𝑡1−𝛼/2,𝑑𝑓, und wird durch das gewählte Signifikanzniveau α 

sowie den Freiheitsgrad 𝑑𝑓 des Versuchsplans bestimmt.[155,158] 

 
Abbildung 7: Beispiel eines Pareto-Diagramms der Haupteffekte B, C und A wie auch der 

Wechselwirkung AB.[155,158] 
 

Um die standardisierten Effekte der einzelnen Faktoren zu berechnen, wird zunächst 

die Kovarianzmatrix Cov(𝛽̂) gemäß Gleichung 6 aus der Designmatrix 𝑋 und der 

geschätzten Varianz 𝜎̂2 der Zielgrößen (Gleichung 5) bestimmt werden. 

𝜎̂2 = 1𝑛 − 𝑝 ∑(𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)2𝑛
𝑖=1  Gleichung 5 

Cov(𝛽̂) =  𝜎̂2 ∙ (𝑋𝑇𝑋)−1 Gleichung 6 
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Aus den Diagonalelementen der Kovarianzmatrix Cov(𝛽̂) wird der Standardfehler SE(𝛽̂𝑗) der jeweiligen Koeffizienten gemäß √|Cov(𝛽̂)|𝑗𝑗  bestimmt. Der Quotient aus 

dem geschätzten Koeffizienten 𝛽̂𝑗 und seinem Standardfehler SE(𝛽̂𝑗) ergibt den 

sogenannten t-Wert, welcher den standardisierten Effekt des jeweiligen Faktors 

widerspiegelt und als Grundlage für die Signifikanzbeurteilung im Pareto-Diagramm 

dient (Gleichung 7). t-Wert (standardisierter Effekt) = 𝛽̂𝑗SE(𝛽̂𝑗)  Gleichung 7 

 

1.3.2 Wirkungsflächenversuchsplan 

Liegt eine Krümmung im System vor, beispielsweise in der Nähe eines Maximums 

oder Minimums, ist eine lineare Regression nicht mehr ausreichend. Im 

Haupteffektdiagramm äußert sich diese Krümmung durch eine Abweichung des 

Zentralpunkts von der Verbindungslinie der Stufenmittelwerte. Die Signifikanz der 

Krümmung wird mittels eines t-Tests überprüft, wobei sich der t-Wert gemäß 

Gleichung 8 aus der mittleren Zielgröße der Zentralpunkte 𝑦̅0, der mittleren Zielgröße 

der Eckpunkte 𝑦̅Eckpunkte sowie der Varianz und der Anzahl der Zentralpunkte 𝑟0 ergibt. 

Überschreitet der berechnete t-Wert des Zentralpunkts den kritischen Wert der 

t-Verteilung nach Student 𝑡1−𝛼/2,𝑑𝑓, liegt eine statistisch signifikante Krümmung 

vor.[155,158] 𝑡 = 𝑦̅𝑜 − 𝑦̅Eckpunkte√1𝑛 ∑ (𝑦0 − 𝑦̅𝑜)2𝑛𝑖=1 𝑟0
  

Gleichung 8 

 

In diesem Fall kann der Versuchsplan zu einem Wirkungsflächenversuchsplan 

(response surface design) erweitert werden. Durch die Ergänzung von Zentral- und 

Sternpunkten wird die Krümmung mithilfe einer polynomialen Regression modelliert 

(Abbildung 8). 
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Abbildung 8: Beispiel einer aus einem Wirkungsflächenversuchsplan ermittelten Krümmung. 

Zum Vergleich wurde eine lineare Darstellung mit abgebildet.[155,158] 
 

Für die polynomiale Regression werden die quadratischen Terme, wie 𝑥A2, 𝑥B2 usw., in 

die Designmatrix aufgenommen und die zugehörigen Koeffizienten bestimmt. Durch 

partielle Ableitung von Gleichung 9 bzw. durch Bestimmung der stationären Punkte 

lassen sich die lokalen Maxima der Zielgröße in Abhängigkeit von den jeweiligen 

Faktoren ermitteln. 𝑦 = 𝛽̂Konstante + 𝛽̂A𝑥A + 𝛽̂B𝑥B + 𝛽̂AB𝑥A𝑥B        +𝛽̂AA𝑥A2 + 𝛽̂BB𝑥B2 + ⋯ 
Gleichung 9 

 

Eine weiterführende Betrachtung der Methodik des DoE ist nicht Gegenstand dieser 

Arbeit; sie wurde im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen als Werkzeug zur 

systematischen Optimierung eingesetzt.[155] 
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1.4 Hexachlorycylohexan (HCH), Hexabromcyclododecan (HBCD) 

und Polyvinylchlorid (PVC) 

1.4.1 Historie 

1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (HCH) ist eine Verbindung aus der Gruppe der 

Halogenkohlenwasserstoffe und liegt als Gemisch verschiedener Stereoisomere vor. 

Das als Insektizid genutzte und technisch genutzte Isomer ist das γ-HCH (1), welches 

unter dem Namen Lindan bekannt wurde. Es wurde erstmals 1825 von FARADAY 

synthetisiert.[159,160] Die großtechnische Herstellung erfolgte durch photochemische 

Chlorierung von Benzol (2) mit Chlorgas.[161,162] Ab 1947 wurden Technologien zur 

Anreicherung von Lindan entwickelt, die je nach Synthesebedingungen verschiedene 

Isomerengemische lieferten. Diese setzten sich typischerweise aus 60–70% α-HCH 

(3), 5–12% β-HCH (4), 10–15% γ-HCH (1), 6–10% δ-HCH (5) und 3–4% ε-HCH (6) 

zusammen (Abbildung 9).[5,6] Mehr als 85 % der anfallenden Isomere waren somit als 

Insektizid nicht verwertbar und fielen als Abfall an, was einem Depositenanfall von 9–

12 Tonnen je produzierter Tonne Lindan entsprach.[5] 

 
Abbildung 9: Isomere des HCH: α-HCH (3), β-HCH (4), γ-HCH (1), δ-HCH (5) und ε-HCH (6) mit 

mittlere prozentualer Darstellung des Isomer-Gemisches.[5] 
 

Von 1942 bis 2009 wurde Lindan in Europa als Insektizid eingesetzt, bis alle HCH-

Isomere in das Stockholmer Übereinkommen aufgenommen wurden, welches den 

Einsatz und die Herstellung persistenter organischer Schadstoffe (POP) international 

untersagt.[7,163–165] Die ökotoxikologischen Folgen des weltweiten HCH-Einsatzes sind 

weitreichend: Im menschlichen Blut, in der Muttermilch sowie im Fettgewebe wurden 

weltweit Anreicherungen nachgewiesen.[166] Darüber hinaus verursacht Lindan 

Immuntoxizität und beeinträchtigt das Wachstum sowie die Fortpflanzung von Tieren 
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und Wasserorganismen.[163,167] Die durch den HCH-Einsatz verursachte 

Umweltkontamination ist global verbreitet und aufgrund der Persistenz der 

Verbindungen bis heute allgegenwärtig.[168] Weltweit lagern zudem große Mengen 

toxischer Altbestände an technischem HCH auf Deponien.[7,163–165] 

Ein weiteres POP, das 2013 ebenfalls in das Stockholmer Übereinkommen 

aufgenommen wurde, ist 1,2,5,6,9,10-Hexabromcyclododecan (HBCD, 7).[17] Es wird 

seit den 1960er Jahren durch Bromierung von Cyclododecatrien (8) hergestellt und 

fand vor allem als kostengünstiges halogenhaltiges Flammschutzmittel breite 

Anwendung.[169–171] Im Jahr 2011 betrug die weltweite Produktionsmenge etwa 28 

Kilotonnen.[9] Ähnlich wie bei der HCH-Synthese entsteht bei der Herstellung ein 

Isomerengemisch aus α- (10–13%), β- (1–12%) und γ-HBCD (75–89%) sowie Spuren 

von δ- und ε-HBCD.[10] Obwohl Neurotoxizität,[172] endokrine Wirkungen,[173] 

Stoffwechselstörungen[174] sowie Reproduktions- und Entwicklungstoxizität 

umfassend dokumentiert sind,[175,176] wird HBCD in den Vereinigten Staaten bis heute 

produziert.[177] Inzwischen wurde die Verbindung weltweit in verschiedenen 

Umweltmatrizen, darunter Luft,[178] Boden[179] und Wasser, nachgewiesen.[180,181] Dies 

führt zu einer Bioakkumulation entlang der Nahrungskette und einem Eintrag in das 

menschliche Blut führt.[182,183] 

Polyvinylchlorid (PVC) ist das weltweit drittmeistproduzierte Polymermaterial nach 

Polyethylen und Polypropylen.[184] 39% der industriellen Chlorproduktion entfallen auf 

die PVC-Herstellung, was einen Großteil der Cl2-Produktion in einen einseitigen 

Stoffstrom hin zu chlororganischen Abfallprodukten lenkt.[11,12] Der gesamte 

Herstellungsprozess ist endotherm, da die Chlorproduktion mittels Chlor-Alkali-

Elektrolyse äußerst energieintensiv ist und allein in Deutschland etwa 2% des 

gesamten Stromverbrauchs ausmacht.[13,185] Aufgrund des hohen Chlorgehalts, seiner 

Funktion als Flammschutzmittel sowie des umfangreichen Einsatzes von Additiven, 

deren Gewichtsanteil in der Endformulierung bis zu 60% betragen kann, ist eine 

energetische Verwertung durch Verbrennung mit erheblichen Schwierigkeiten 

verbunden.[14,186] Die Recyclingquoten sind weltweit äußerst gering, in den USA 

beispielsweise beträgt die PVC-Recyclingrate lediglich 3%.[187] Ausgedienter PVC-

Abfall gilt als gefährlicher und wirtschaftlich unattraktiver Abfallstoff, der sich auf 

Deponien ansammelt und durch das Auslaugen toxischer Additive nach wie vor ein 

Umweltrisiko darstellt.[188–190] Dennoch bleibt Chlorchemie im industriellen Maßstab 

unverzichtbar: Sie bildet die Grundlage für die Synthese von Lösungsmitteln, 
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Katalysatoren und zentralen chemischen Bausteinen in nahezu allen 

Industriezweigen.[191] 

1.4.2 Bisher bekannte Abbaustrategien 

Die umweltgerechte Entsorgung von HCH stellt eine erhebliche technische und 

wirtschaftliche Herausforderung dar. Die thermische Verbrennung erfordert 

Temperaturen von über 1000 °C, um die Bildung toxischer Nebenprodukte wie 

Dioxine oder Phosgen zu vermeiden, und macht zudem den Einsatz kalorienreicher 

Zuschlagstoffe sowie eine aufwendige Rauchgasbehandlung erforderlich.[192,193] Dies 

führt zu Entsorgungskosten von bis zu 2000 € pro Tonne, die sich durch die 

zunehmende CO₂-Bepreisung weiter erhöhen.[8] 

Zur Entwicklung alternativer Abbaustrategien wurden verschiedene thermische[194–196] 

und nicht-thermische Verfahren untersucht,[197] darunter mechanochemische 

Prozesse,[198–200] photochemischer Abbau,[201–205] mikrobieller Abbau[206–208] sowie der 

Einsatz ionisierender Strahlung.[209–212] Diese Verfahren stoßen jedoch an 

verfahrenstechnische Grenzen: Entweder ist die Produktselektivität aufgrund der 

unkontrollierten Bildung toxischer Chlorbenzole und polychlorierter Biphenyle 

unzureichend, oder die erzielbaren Abbauraten sind für einen großtechnischen 

Einsatz zu gering.[213] 

1.4.3 Elektrochemische Abbaustrategien 

Die Elektrochemie hat sich insbesondere für die Wasseraufbereitung als 

vielversprechende Methode erwiesen und ermöglicht den Abbau von HCH unter 

milden Bedingungen ohne den Einsatz externer Reagenzien.[214–220] Die geringe 

Löslichkeit von HCH in Wasser stellt jedoch einen limitierenden Faktor für die 

Prozessintensität dar.[221] 

Gegenüber den zuvor genannten Verfahren bietet die elektrochemische Synthese 

sowohl ökologische als auch ökonomische Vorteile. Der Einsatz von Elektrizität als 

Reaktionsantrieb macht zusätzliche Oxidations- und Reduktionsmittel 

überflüssig[43,222] und vermeidet so die Entstehung von Sekundärabfällen.[32] Darüber 

hinaus lässt sich der Prozess im Bedarfsfall, etwa bei einem Stromausfall, unmittelbar 

unterbrechen, was die Betriebssicherheit erhöht.[23] Die wirtschaftliche Tragfähigkeit 
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des Verfahrens setzt jedoch eine hohe Umsatzeffizienz sowie eine geeignete 

Aufarbeitung der Produkte voraus.[31] Der Einsatz umweltfreundlicher Lösungsmittel 

wie zyklischer Carbonate verbessert die Löslichkeit von HCH und erhöht aufgrund 

ihrer geringen Entflammbarkeit zugleich die Prozesssicherheit.[223] 

1.4.4 Elektrochemische Transferhalogenierung 

LIN et al. untersuchten die elektrokatalytische radikalische vicinale Dichlorierung von 

Alkenen mit nukleophilen Chlorquellen.[224,225] Durch die Kombination von 

Elektrochemie und Mangan(II)-chlorid-Katalyse gelang eine Dichlorierung von 

Alkenen unter Verwendung von Magnesiumchlorid (MgCl2) als Chlorquelle unter 

milden Bedingungen, wobei eine Chlorgasentwicklung durch den Radikalweg gezielt 

unterbunden wurde.[226] 

Eine innovative Weiterentwicklung dieses Ansatzes stellt die von MORANDI, 

WALDVOGEL et al. entwickelte Kombination aus Shuttle-Reaktion und gepaarter 

Elektrolyse (e-shuttle) dar, die erstmals eine skalierbare und umweltfreundliche 

Methode für das Upcycling von Lindan und HBCD ermöglicht.[94] Bei diesem Verfahren 

wurde Lindan elektrochemisch zu Benzol und HBCD zu Cyclododecatrien reduziert, 

wobei die Methode gleichzeitig den Transfer von Halogenen wie Brom und Chlor 

erlaubt. Mechanistisch wird angenommen, dass in zwei aufeinanderfolgenden Ein-

Elektronen-Reduktionsschritten des Dichlorids an der Kathode jeweils ein 

Halogenidanion freigesetzt wird (Abbildung 10, I). Die anschließende 

Halogenierungsreaktion erfolgt über den katalytischen Zyklus (II) des Mangan-

Katalysators, wobei die katalytische Aktivität von Mn(III)X3 den Cl•-Transfer zur 

vicinalen Dichlorierung vermittelt. Dies ermöglicht eine kontrollierbare radikalische 

Umwandlung unter milden Reaktionsbedingungen.[227–230] 
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Abbildung 10: Vorgeschlagener Mechanismus zur vicinalen Dichlorierung im e-shuttle.[94] 
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2 Aufgabenstellung 

Der elektrochemische e-shuttle-Prozess bietet eine vielversprechende Möglichkeit, 

HCH, PVC und HBCD großtechnisch umzusetzen, indem Chlor und Brom auf ein 

Akzeptorsubstrat übertragen werden und so auf beiden Seiten eine Wertsteigerung 

erzielt wird. Zur Untersuchung dieser Reaktion wurden im Rahmen der vorliegenden 

Arbeiten zunächst grundlegende Parameter, darunter Elektrodenmaterialien, 

Lösungsmittel, Leitsalze und Katalysatoren, in einem OVAT-Screening variiert und 

deren Einflüsse analysiert. 

In einer anschließenden statistischen und kinetischen Versuchsplanung wurden die 

elektrochemischen Parameter Ladungsmenge Q, Stromdichte j, Temperatur T, 

Eduktäquivalente Eq. sowie die Stoffmenge des Katalysators n gezielt untersucht. 

Darüber hinaus war die Ermittlung signifikanter Haupt- und Wechselwirkungseffekte 

sowie die Beurteilung der Langzeitstabilität der Elektroden und des Elektrolyten von 

zentraler Bedeutung (Abbildung 11). 

Als relevante Substrate wurden sowohl Verbindungen des monochlorierten 

Acetaldehyds als auch vicinal dichlorierte funktionalisierte Alkane untersucht, mit dem 

Ziel, prozessrelevante Substrate zu identifizieren, die in einen mehrstufigen 

Syntheseprozess eingebunden werden können. Ein zentraler Synthesebaustein war 

dabei das Acetal des Chloracetaldehyds, für dessen Darstellung mehrere 

Synthesestrategien abgewogen wurden. 

 
Abbildung 11: Darstellung des e-schuttle-Konzeptes in einer aufeinanderfolgende gepaarte 

Elektrolyse mit den zugrundeliegenden Parametern. Adaptiert von MORANDI und WALDVOGEL et al. 

unter CC-BY 4.0. © 2021 American Association for the Advancement of Science.[94] 
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3 Hintergrund und Ergebnisse 

Gemäß bekannter industrieller Synthesepfade kann Chloracetaldehyd (12) entweder 

über die Chlorierung von Vinylacetat (9) unter Bildung von 1,2-Dichlorethyl-

acetat (10)[231–234] oder durch direkte Chlorierung von Acetaldehyd (11)[234,235] mit 

Chlorgas dargestellt werden.[236] Ausgehend von 1,2-Dichlorethylacetat (10) lässt sich 

Chloracetaldehyd (12) durch saure Hydrolyse gewinnen oder direkt durch Zugabe 

geeigneter Alkohole in das entsprechende Acetal (13) überführen.[234,237–239] Beide 

Verbindungen stehen über eine Gleichgewichtsreaktion miteinander in Beziehung und 

lassen sich ineinander umwandeln. Hinsichtlich der Lagerung bestehen jedoch 

wesentliche Unterschiede: Während 12 vorwiegend als 45%ige wässrige Lösung 

gehandhabt wird, kann 13 überwiegend in Reinform aufbewahrt werden 

(Abbildung 12).[236,240] 

Sowohl 12 als auch 13 sind weitverbreitete C2-Baustein in der Pharmazie,[239,241–244] 

der Duftstoff-,[236] Polymer-[245–248] und Agrarchemie.[249–251] 

 
Abbildung 12: Schematische Darstellung und Anwendung von Chloracetaldehyd (12). Adaptiert von 

WALDVOGEL et al. unter CC-BY 4.0. © 2026 American Chemical Society.[236] 

 



 

 

24 Hintergrund und Ergebnisse 

Untergliedert in drei Arbeiten wurde die Darstellung von 1,2-Dichlorethylacetat (10) 

sowie die des Acetals des Chlor- (13) und Bromacetaldehyds durch elektrochemische 

Umsetzung von HCH (3 und 4) bzw. HBCD (7) und PVC näher untersucht. Aufbauend 

auf der Veröffentlichung von MORANDI, WALDVOGEL et al. in Science[94] wurde das 

Prinzip des e-shuttles vertieft untersucht (Kapitel 4.1), wobei Elektrodenmaterialien, 

Lösungsmittel, Leitsalze und Katalysatoren im Hinblick auf einen skalierbaren 

industriellen Prozess erneut evaluiert wurden. 

Die Untersuchung der grundlegenden Parameter erfolgte anhand der vicinalen 

Chlorierung von 10-Undecensäuremethylester (14). Weiterführende Experimente im 

Rahmen der statistischen Versuchsplanung wurden zudem an den Substraten 

1-Dodecen (15), Vinylacetat (9) und Allylalkohol (21) durchgeführt. Die resultierenden 

Produkte 10,11-Dichlorundecansäuremethylester (16) und 1,2-Dichlordodecan (17) 

besitzen eine nachgeordnete Relevanz als Zusätze in Schmierstoffen 

(Abbildung 13).[252] Hierbei konnten Ausbeuten von 81% für 16 und 56% für 17 erzielt 

werden (Tabelle 4). 

 
Abbildung 13: Schematische Darstellung und Anwendung von vicinal chlorierten  

Substanzen.[252–255] 
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Als Zwischensubstrate für industrielle Syntheserouten wurden neben dem bereits 

beschriebenen 1,2-Dichlorethylacetat (10) auch 2,3-Dichlor-1-propanol (19) 

untersucht.[256,257] Letzteres ist von Bedeutung in der Polymerchemie, da es als 

Ausgangsstoff 19 für die Darstellung von Epichlorhydrin (20) dient, welches durch 

basische Hydrolyse zugänglich ist.[253–255] In der konventionellen Synthese wird 

Verbindung 19 ausgehend von Allylchlorid (18) dargestellt (Abbildung 13).[254]  

Durch Erhöhung der Katalysatorkonzentration und Halbierung der Konzentration des 

Leitsalzes auf 0.05 mol·L-1 wurden schließlich Ausbeuten von 89% für 10 und 79% für 

19 erreicht (Tabelle 4). 

 

Tabelle 4: Schematische Darstellung (oben) des Halogenübertrags von 3, 4 (α- und β-HCH) auf 
terminale ungesättigte Verbindungen sowie der Substratumfang (unten) des Cl-Halogenübertrags auf 
terminale ungesättigte Verbindungen unter individuell optimierten Bedingungen.[256,258] 

 

 

 
  

 

10, 89% 

 

16, 81% 

 

17, 56% 

 

19, 79% 

 

Stromdichte / mA·cm-2 

Ladungsmenge (Ref. zu 3, 4) / F 

Temperatur / °C 

Konzentration von 3, 4 / mol·L-1 

Äquivalente n 

Konzentration von (C2H5)4NCl / mol·L-1 

Stoffmengenanteil von MnCl2·4H2O / 

mol% 

Lösungsmittel 

5.0 

7.2 

25 

0.2 

3.0 

0.05 

14.8 

 

Propylen-

carbonat 

30.0 

10.1 

75 

0.1 

2.7 

0.1 

5.0 

 

Propylen-

carbonat 

30.8 

8.5 

50 

0.1 

3.7 

0.1 

5.0 

 

Acetonitril 

11.7 

6.5 

25 

0.25 

3.0 

0.05 

20.0 

 

Propylen-

carbonat 

GC-Ausbeute: Mesitylen als interner Standard. 
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Zudem wurde eine wirtschaftliche Bewertung eines auf einen Jahresdurchsatz von 

5000 Tonnen HCH skalierten Prozesses auf 19 durchgeführt, um die großtechnische 

Machbarkeit des e-shuttle-Ansatzes zu evaluieren (Kapitel 4.1). 

Eine weitere mögliche Darstellung von Chloracetaldehyd (12) wurde durch vicinale 

Chlorierung von Ethylvinylether in Analogie zu Vinylacetat (9) untersucht. Dabei 

wurde jedoch vorwiegend die Bildung des Diethylacetals des Chloracetaldehyds (13a) 

beobachtet, was durch vergleichbare Literatur gestützt wird.[259–261] Dies eröffnete eine 

weitere Syntheseroute zur Darstellung von Chloracetaldehyd über die direkte 

Synthese der entsprechenden Acetale, die in einer weiterführenden Arbeit 

eingehender behandelt wird (Kapitel 4.2). 

Im Fall von 13a wirkte sich die Ethanoloxidation tendenziell positiv aus, da das 

entstehende Chloracetaldehyd ebenfalls in das Acetal zurückgeführt werden kann, 

wodurch Ausbeuten von bis zu 84% erzielt wurden. Im Gegensatz dazu verläuft die 

Oxidation von 1-Propanol im Fall von Chloracetaldehyd-Dipropylacetal (13c) über die 

Zwischenprodukte Propionaldehyd und 2-Chlorpropionaldehyd, was zu einer Vielzahl 

konkurrierender Acetalisierungsprodukte und damit zu einem erheblichen 

Selektivitätsverlust führt.[262] Verzweigte Alkohole wie 2-Methyl-1-propanol (13d) 

zeigten hingegen deutlich geringere Oxidationstendenzen (Tabelle 5). 

Die Anwendung der für 13a optimierten Reaktionsbedingungen auf die Bromierung 

von Vinylethern unter Verwendung von HBCD (7) als Bromquelle lieferte das 

Diethylacetal des Bromacetaldehyds (22a) in einer vergleichbaren Ausbeute von 

86%. Bei anderen Vinyletherderivaten waren die relativen Ausbeuten jedoch deutlich 

geringer, was auf die verstärkte Bildung von Alkylhypobromiten aus den eingesetzten 

Alkoholen zurückzuführen ist.[263–265] Unter den gewählten Bedingungen ergaben das 

2-Chlorethyl- (22b), Propyl- (22c) und Butylacetal (22e) lediglich Ausbeuten zwischen 

12% und 17%. Außer im Fall des 2-Methyl-1-propylacetals von 

Bromacetaldehyd (22d) wurde eine vergleichbare Beziehung zu den Alkylacetalen 

des Chloracetaldehyds (13b–13f) beobachtet, mit Ausbeuten von bis zu 36% 

(Tabelle 5). 
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Tabelle 5: Schematische Darstellung (oben) des Halogenübertrags von 3, 4 (α- und β-HCH) und 7 auf 
offene Acetale sowie der Substratumfang (unten) des Cl- und Br-Halogenübertrags auf offene Acetale 
unter den für 13a optimierten Bedingungen.[257,266] 

 

Cl: 

Br: 

 

13a, 84% 

22a, 86% 

 

13b, 46% 

22b, 12% 

 

13c, 42% 

22c, 14% 

 

13d, 56% 

22d, 36% 

 

13e, 49% 

22e, 17% 

 

13f, 31% 

22f, 15% 

GC-Ausbeute: 1,10-Dichlordecan als interner Standard. 

 

Ergänzend zu offenkettigen Acetalen wurden auch zyklische Acetale untersucht, 

darunter 2-Chlormethyl-1,3-dioxepan (24). Am Beispiel dieses zyklischen Acetals, 

dargestellt unter Verwendung von 4-Hydroxybutylvinylether (23) als 

Vinylethermonoalkohol, wurde der Reaktionsmechanismus eingehend untersucht, der 

Unterschiede zum bislang postulierten Mechanismus des e-shuttles aufzeigte. Als 

plausible Schlussfolgerung ergibt sich aus dem beobachteten Anstieg freier 

Chloridionen im Elektrolyten, dass Chloridionen zu aktivem Chlor (Abbildung 14, „Cl₂“, 
III) oxidiert werden, welches anschließend additiv an die Vinylgruppe addiert wird 

(IV).[267] Der nachfolgende Zyklisierungsschritt setzt dabei äquimolare Mengen HCl 

als Kupplungsprodukt frei (V). Nach den Baldwin-Regeln stellen 7-exo-trig-

Zyklisierungen bevorzugte Sequenzen dar,[268] was sowohl mit den experimentellen 

Beobachtungen als auch mit der mechanistischen Begründung übereinstimmt, dass 

selbst eine erhöhte Zugabe von 23 nur bis zu drei Äquivalenten umgesetzt werden 

konnten. Darüber hinaus wurde die Wasserstoffentwicklung während der Elektrolyse 

mittels GC-Analyse quantifiziert, was plausibel auf die kathodische Reduktion von HCl 
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(VI) zurückgeführt werden kann.[266,267] Dies ermöglicht eine Rückführung des 

freigesetzten HCl in den Reaktionszyklus und trägt so zu dessen Entschärfung bei. 

 
Abbildung 14: Postulierter Mechanismus der zyklischen Acetalbildung am Beispiel von 

2-Chlormethyl-1,3-dioxepan (24). Adaptiert von WALDVOGEL et al. unter CC-BY 4.0. © 2026 American 
Chemical Society.[266,267] 

 

Für 2-Chlormethyl-1,3-dioxepan (24) konnten unter optimierten Bedingungen 

Ausbeuten von bis zu 79% erzielt werden. In einer weiteren Versuchsreihe wurde 

2 Chlormethyl-1,3-dioxolan (24a) unter den für 24 optimierten Bedingungen 

synthetisiert. Bereits in den ersten Versuchen zeigte sich eine deutliche Limitierung 

der Produktausbeute, die vorrangig auf die bevorzugte Bildung des Nebenprodukts 

2 Chlorethylacetat zurückzuführen war.[269] Dennoch konnte die Ausbeute von 24a auf 

moderate 35% gesteigert werden. Darüber hinaus wurden achtgliedrige zyklische 

Acetale untersucht: 2-Chlormethyl-1,3,6-trioxocan (24b) wurde in einer Ausbeute von 

38% erhalten, während 2-Chlormethyl-1,3-dioxocan (24c) lediglich in Spuren 

nachgewiesen werden konnte (Tabelle 6). 

Bei der Bromierung von Vinylalkoholen mit 7 als Bromquelle erwiesen sich die 

untersuchten Reaktionsbedingungen für zyklische Acetale als nur begrenzt geeignet. 

Die Bildung achtgliedriger Ringe (25b und 25c) konnten lediglich in Spuren 

nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu wurden für 2-Brommethyl-1,3-

dioxolan (25a) moderate Ausbeuten von 49% erzielt (Tabelle 6). 
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Tabelle 6: Schematische Darstellung (oben) des Halogenübertrags von 3, 4 (α- und β-HCH) und 7 auf 
zyklische Acetale sowie der Substratumfang (unten) des Cl- und Br-Halogenübertrags auf zyklische 
Acetale unter individuell optimierten Bedingungen.[257,266] 

 

 
    

Cl: 

Br: 

24a, 35% 

25a, 49% 
24, 79% 

25, 29% 
24b, 38% 

25b, Spuren 
24c, Spuren 

25c, Spuren 

Stromdichte / mA·cm-2 

Ladungsmenge (Ref. zu 3, 4 oder 7) / F 

Temperatur / °C 

Konzentration von 3, 4 oder 7 / mol·L-1 

Konzentration von (C2H5)4NX / mol·L-1 

Stoffmengenanteil von MnX2·4H2O / mol% 

10.0 

7.4 

57 

0.15 

0.05 

10.0 

10.0 

7.0 

25 

0.15 

0.05 

10.0 

6.5 

9.0 

8 

0.15 

0.1 

- 

6.5 

9.0 

8 

0.15 

0.1 

- 

GC-Ausbeute: 1,10-Dichlordecan als interner Standard. 

 

Darüber hinaus wurde die Reaktion für 24 von einem 0.218 g-HCH-Maßstab auf 

21.8 g HCH hochskaliert, wobei die Elektrodenoberfläche um das 167-fache 

vergrößert wurde. Für 24 wurden zudem Produktakkumulation von 3 Zyklen und 

Elektrolytwiederverwendung über mindestens 16 Zyklen nachgewiesen. 

In einem weiteren Teilprojekt (Kapitel 4.3) wurde die Übertragbarkeit der Darstellung 

zyklischer Acetale des Chloracetaldehyds auf PVC untersucht.[270] Mittels eines 

systematischen elektrochemischen Screenings in Kombination mit einer DoE-

basierten Optimierungsstrategie konnten die Ausbeuten der zyklischen Acetalbildung 

gezielt optimiert werden, wobei Ausbeuten von 77% für 24, 59% für 24a und 41% für 

24b erzielt wurden. Über einen mediierten Elektrolyseweg unter Verwendung von 

Alkylphthalaten konnte PVC kathodisch dechloriert werden (I, Abbildung 15).[271] Die 

nachfolgende anodische Chlorierung ist dabei analog zum e-shuttle-Prozess am 
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Beispiel von HCH zu betrachten. Das resultierende Polymer bewahrte seine 

strukturelle Integrität und zeigte eine interne Plastifizierung infolge kovalenter 

Rekombination mit Fragmenten der Phthalat-Weichmacher. 

 
Abbildung 15: Postulierter Mechanismus mit mediierten Elektrolyseweg durch reduktive Spaltung 
der Kohlenstoff-Chlor-Bindung an der Kathode durch Alkylphthalate. Adaptiert von WALDVOGEL und 

BESENIUS et al. unter CC-BY 4.0. © 2025 Wiley-VCH GmbH.[270,271] 
 

Diese Ergebnisse belegen, dass sich das auf dem e-shuttle-Prinzip basierende 

Verfahren zur Chlorrückgewinnung erfolgreich auf PVC, und insbesondere auf PVC-

basierte Konsumgüter, übertragen lässt und das Anwendungsspektrum des 

Prozesses damit gezielt erweitert wird.[270] 
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4 Überblick der publizierten Werke 

4.1 Von technischen HCH-Rückständen zu industriell relevanten 

vicinalen dichlorierten Verbindungen: Elektrochemischer 

Chlortransfer als Strategie zur Abfallverwertung? 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

S. Horsinka, D. Weis, T. Langner, P. Beeskow, J. Sauer, S. R. Waldvogel, „From 

technical HCH residues to industrial relevant vicinal dichlorinated compounds: 

Electrochemical chlorine transfer as a strategy for waste valorisation“ J. Hazard. 

Mat. 2026, 508, 141851 

DOI: 10.1016/j.jhazmat.2026.141851 

Veröffentlichung unterliegt der Lizenz CC-BY 4.0. ©2026 Journal of Hazardous 

Materials, herausgegeben von Elsevier B.V. 

Erklärung meines Beitrags: 

Das Projekt wurde im Rahmen des BMBF Cluster4Future ETOS (FKZ: 03ZU1205IA 

and FKZ: 03ZU1205GC) von S. Horsinka und D. Weis bearbeitet. S. Horsinka und 

D. Weis führten die Reaktionsoptimierung mittels statistischen Verfahrens (DoE) 

durch. Die Elektrolysen der Derivate und Skalierungen der Reaktionen wurden 

durch S. Horsinka und D. Weis durchgeführt. S. Horsinka und D. Weis führten die 

Vorläufersynthesen und die Strukturaufklärung via 1H-, 13C-NMR und HRMS durch. 

Prozesssimulationen wurden von P. Beeskow und S. Horsinka durchgeführt. S. 

Horsinka verfasste das Manuskript und stellte es in Zusammenarbeit mit D. Weis, 

J. Sauer und S. R. Waldvogel fertig. 
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4.2 Von polyhalogenorganischen und persistenten Abfällen zu 

Acetalen: Ein elektrochemischer Transferansatz 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

D. Weis, S. Horsinka, R. Bhattacharya, T. Langner, S. R. Waldvogel, “From 

Polyhalo-organic and Persistent Waste to Acetals: An Electrochemical Transfer 

Approach” ACS Electrochem. 2026, 2, 529–540 

DOI: 10.1021/acselectrochem.5c00498 

Veröffentlichung unterliegt der Lizenz CC-BY 4.0. ©2026 American Chemical 

Society. 

Erklärung meines Beitrags: 

Das Projekt wurde im Rahmen des BMBF Cluster4Future ETOS (FKZ: 03ZU1205IA 

and FKZ: 03ZU1205GC) von D. Weis und S. Horsinka bearbeitet. D. Weis und S. 

Horsinka führten die Reaktionsoptimierung mittels statistischen Verfahrens (DoE) 

durch. Die Elektrolysen der Derivate wurden durch D. Weis und S. Horsinka 

durchgeführt. D. Weis, S. Horsinka und R. Bhattacharya führten die 

Vorläufersynthesen und die Strukturaufklärung via 1H-, 13C-NMR und HRMS durch. 

Mechanistische Studien mittels Cyclovoltammetrie, Wasserstoffbestimmung und 

Chlorbestimmung wurden von S. Horsinka u.a. in Zusammenarbeit mit der Merck 

KGaA Darmstadt und dem Max-Planck-Institut für Chemische Energiekonversion 

durchgeführt. D. Weis verfasste das Manuskript und stellte es in Zusammenarbeit 

mit S. Horsinka und S. R. Waldvogel fertig. 
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4.3 Elektrochemischer Chlor-Shuttle von PVC-Abfällen zu 

Vinylether-Akzeptoren für die Synthese biologisch abbaubarer 

Polyester-Vorläufer 

Zu diesem Kapitel wurde ein Manuskript veröffentlicht: 

S. Becker, D. Wördehoff, D. Weis, S. Horsinka, S. R. Waldvogel, P. Besenius, 

„Electrochemical Chlorine Shuttle from PVC Waste to Vinyl Ether Acceptors for the 

Synthesis of Biodegradable Polyester Precursors“ Adv. Mater. 2025, e17489. 

DOI: 10.1002/adma.202517489 

Veröffentlichung unterliegt der Lizenz CC-BY 4.0. ©2025 Advanced Materials, 

herausgegeben von Wiley-VCH GmbH. 

Erklärung meines Beitrags: 

Das Projekt wurde im Rahmen des Halocyles Projekt (FKZ: P2021-10-007) von S. 

Becker bearbeitet. S. Becker, D. Weis und S. Horsinka führten initiale Experimente 

durch. Die grundlegende Reaktionsoptimierung im Screening-Maßstab sowie 

mittels statistischer Versuchsplanung (DoE) wurde von S. Becker durchgeführt, 

wobei die entsprechenden Methoden von D. Weis und S. Horsinka vermittelt 

wurden. Weiterführende Optimierungen, Substratbreite und Skalierungen wurden 

von S. Becker und D. Wördehoff durchgeführt. S. Becker verfasste das Manuskript 

und stellte es in Zusammenarbeit mit S. R. Waldvogel und P. Besenius fertig. 
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5 Zusammenfassung 

In den vorliegenden Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die elektrochemische 

Umwandlung von HCH (3 und 4), HBCD (7) sowie PVC zur Herstellung 

industrierelevanter Intermediate und Produkte genutzt werden kann. Die Ergebnisse 

belegen, dass das e-shuttle-Prinzip nicht auf das Lindan (1) beschränkt ist, sondern 

als generelle elektrochemische Strategie zum Upcycling persistenter 

Halogenverbindungen, von HCH und HBCD bis hin zu PVC, eingesetzt werden kann. 

Aufbauend auf dem zuvor nachgewiesenen Erfolg des e-shuttle-Ansatzes beim 

Upcycling von Lindan wurde die Methodik erfolgreich auf weitere Isomerengemische 

des HCH ausgeweitet. Ein entscheidender Faktor war dabei die Verwendung von 

Propylencarbonat als Lösungsmittel in Kombination mit polaren, elektronenreichen 

Doppelbindungen, wodurch die selektive Dechlorierung der verschiedenen HCH-

Isomere zu Benzol (2) ermöglicht wurde. Die Elektrolyseparameter wurden mittels 

Design of Experiments (DoE) unter Verwendung von 10-Undecensäuremethyl-

ester (14) als Modellsubstrat optimiert. Polare Substrate wie Vinylacetat (9) und 

Allylalkohol (21) ermöglichten optimale Ausbeuten von 89% und 79% bei 

Raumtemperatur ohne Bildung chlorierter Benzole. In weiterführenden 

Untersuchungen wurde das Anwendungspotenzial dieser Substrate genutzt, um die 

Wiederverwendbarkeit der Graphitelektroden nachzuweisen. Die Aufarbeitung 

erfolgte durch Extraktion im Fall von 10-Undecansäuremethylester (14) sowie durch 

Destillation für Vinylacetat (9) und Allylalkohol (21), wobei beide Verfahren das 

Recycling der Elektrolytlösung durch Zugabe frischen Ausgangsmaterials 

ermöglichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zudem eine wirtschaftliche Bewertung 

eines auf einen Jahresdurchsatz von 5000 Tonnen HCH skalierten Prozesses 

durchgeführt, um die großtechnische Machbarkeit des e-shuttle-Ansatzes zu 

evaluieren. Die Betriebskosten erwiesen sich dabei als wesentlicher Kostentreiber 

und machen etwa 90% der Netto-Umwandlungskosten aus. Sowohl bei den Betriebs- 

als auch bei den Investitionskosten wurde die elektrochemische Reaktionseinheit als 

Schlüsselelement für weitere wirtschaftliche Optimierungen identifiziert. Dabei konnte 

das wirtschaftliche Potenzial für eine großtechnische Umsetzung nachgewiesen 

werden. 

Unter Verwendung des e-shuttle-Konzepts konnten nicht nur offenkettige 

Dialkylacetale wie das Diethylacetal des Chloracetaldehyds (13a) in guten Ausbeuten 
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von bis zu 86% erhalten werden, sondern auch zyklische Acetale wie 2-Chlormethyl-

1,3-dioxepan (24) mit einer Ausbeute von 79%. Mechanistische Untersuchungen 

zeigten, abweichend vom gängigen e-shuttle-Mechanismus, dass während der 

Reduktion von HCH lediglich die Hälfte der freigesetzten Chloridionen in die Reaktion 

mit Vinylethern übergeht, während der verbleibende Anteil zur Bildung aktiver 

Chlorspezies beiträgt, die ihrerseits die Vinylgruppe aktivieren. Darüber hinaus wurde 

eine geringfügige Wasserstoffentwicklung beobachtet, die plausibel auf eine 

konkurrierende kathodische Nebenreaktion zurückgeführt werden kann. Die Reaktion 

wurde erfolgreich von einem 0.218 g-HCH-Maßstab auf 21.8 g HCH hochskaliert, 

wobei die Elektrodenoberfläche um das 167-fache vergrößert wurde, was zu einer 

erheblichen Verkürzung der Elektrolysezeit sowie einer Steigerung der 

Produktionsrate führte. Für 2-Chlormethyl-1,3-dioxepan (24) wurden zudem 

Produktakkumulation von 3 Zyklen und Elektrolytwiederverwendung über mindestens 

16 Zyklen nachgewiesen. 

In einer weiteren Arbeit konnte die Darstellung zyklischer Acetale des 

Chloracetaldehyds erfolgreich auf die elektrochemische Dechlorierung von PVC 

übertragen werden. Dabei wurden hohe Acetalausbeuten sowie 

Entchlorungseffizienzen von bis zu 94% über mehrere Elektrolysezyklen erzielt. Der 

Prozess zeigte zudem eine ausgeprägte funktionelle Robustheit gegenüber 

verschiedenen PVC-Typen und realen Abfallströmen. Das resultierende 

Polymermaterial wies eine interne Plastifizierung infolge kovalenter Rekombination 

mit Phthalat-Weichmacherfragmenten auf, was einen vielversprechenden 

Ausgangspunkt für weiterführende Upcycling-Strategien darstellt. 

Insgesamt etablieren die vorliegenden Arbeiten eine skalierbare und nachhaltige 

Methode zur Umwandlung von HCH, HBCD und PVC in wertvolle 

Plattformchemikalien. Durch die gezielte Überführung persistenter Abfallstoffe in 

nutzbare Ressourcen eröffnen sie einen vielversprechenden Weg zur Minderung der 

Umweltauswirkungen einst unkontrolliert entsorgter Halogenverbindungen. 
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6 Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausgewählte Substanzklassen hinsichtlich ihrer 

Eignung für das elektrochemische Upcycling von HCH, HBCD und PVC auf Basis des 

e-shuttle-Prinzips untersucht. Weitere Substanzklassen und Anwendungsgebiete 

chlorierter sowie bromierter Verbindungen bleiben dabei noch unerschlossen. So sind 

beispielsweise analog zu den α-Halogenaldehyden auch α-Halogenketone (26) über 

den elektrochemischen Weg zugänglich (Abbildung 16, I).[272,273] Darüber hinaus 

könnte der elektrochemische Reaktionspfad alternativ genutzt werden, um aus 

allylischen Verbindungen monohalogenierte Vinylverbindungen (27) darzustellen, die 

auf konventionellem Weg vorwiegend über die MOFFATT-SWERN-Oxidation zugänglich 

sind (II).[274] 

I 

 

II 

 
Abbildung 16: Elektrochemische Darstellung von α-Chlorketone (I) und monohalogenierte 

Vinylverbindungen (II). 

 

Im Rahmen der Untersuchungen zur Darstellung zyklischer Acetale des 

Chloracetaldehyds wurde als Nebenreaktion die Bildung von 

2-Halogenethylacetat (29) aus 2-Methyl-1,3-dioxan (28) beobachtet,[266] welches je 

nach Reaktionsbedingungen sogar quantitativ erhalten werden konnte. Obwohl diese 

Reaktion im ursprünglichen Prozesskontext unerwünscht war, eröffnet sie eine 

interessante Perspektive: Durch gezielte Anpassung der Reaktionsbedingungen 

könnte die selektive Darstellung monochlorierter Ester als eigenständiger 

Synthesepfad etabliert werden, der unter anderem in der Polymerchemie als 

Etherbaustein zur Synthese von Monomeren Anwendung finden könnte 

(Abbildung 17, III).[275] 
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III 

 
Abbildung 17: Elektrochemische Darstellung und Anwendung von 2-Chlorethylacetat (III).[275] 

 

Neben diesen substratbezogenen Erweiterungen bleibt auch die Untersuchung 

weiterer polyhalogenierter Abfallverbindungen als potenzielle Halogendonoren ein 

vielversprechendes Forschungsfeld. Die Übertragbarkeit des e-shuttle-Konzepts auf 

weitere persistente halogenorganische Verbindungen könnte den 

Anwendungsbereich des Verfahrens erheblich erweitern und zur Entwicklung einer 

generellen Plattformstrategie für das elektrochemische Recycling halogenierter 

Altlasten beitragen. 

Ein weiterer offener Aspekt betrifft die mechanistische Rolle des Mangan-

Katalysators. Die Beobachtung, dass unter bestimmten Bedingungen auf den 

Katalysator verzichtet werden kann, deutet auf einen überwiegend ionischen 

Reaktionspfad hin. Eine systematische Untersuchung des Wechselspiels zwischen 

ionischem und radikalischem Mechanismus in Abhängigkeit vom jeweiligen Substrat 

und den Reaktionsbedingungen könnte nicht nur das mechanistische Verständnis 

vertiefen, sondern auch gezielte Prozessoptimierungen hinsichtlich Selektivität und 

Katalysatoreinsatz ermöglichen. 

Neben der Erschließung weiterer Substanzklassen gilt es, die Weiterentwicklung des 

Zelldesigns für den e-shuttle-Ansatz voranzutreiben, insbesondere im Hinblick auf 

Topfzellen- und Flusszellenkonfigurationen. Bei der Skalierung der gestaffelten 

Topfzelle zeigte sich mit zunehmender Elektrodenfläche und entsprechend steigender 

Stromstärke eine erhöhte Wärmeentwicklung. Die Grenzen der weiteren Skalierung 

sollten daher systematisch ermittelt werden, um geeignete Kompensationsstrategien 

wie numbering up oder weitere Anpassungen des Zelldesigns gezielt in Betracht 

ziehen zu können. Mit den bisher eingesetzten Flusszellen konnten keine mit der 

gestaffelten Topfzelle vergleichbaren Ergebnisse erzielt werden. Reaktionen wie die 

Darstellung der Acetale des Chloracetaldehyds erwiesen sich als abhängig von 

turbulenten Strömungsprofilen, vergleichbar mit hohen Rührgeschwindigkeiten in der 

Topfzelle, die mit dem bisherigen Flusszelldesign und den eingesetzten Pumpen nicht 

realisiert werden konnten. Die Entwicklung geeigneter Flusszellenkonfigurationen 
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stellt daher eine wesentliche Voraussetzung für die großtechnische Umsetzung des 

e-shuttle-Prozesses dar. 

Schließlich sollte der Einfluss realer HCH-Deponieproben mit variablen 

Isomerenverhältnissen auf die Prozessstabilität eingehender untersucht werden. 

Während in den vorliegenden Arbeiten überwiegend aufgereinigtes HCH eingesetzt 

wurde, weisen reale Deponieproben schwankende Zusammensetzungen sowie 

potenzielle Verunreinigungen auf. Die Bewertung der Robustheit des e-shuttle-

Prozesses gegenüber solchen Variationen stellt eine wesentliche Voraussetzung für 

die großtechnische Anwendung unter realen Bedingungen dar und schließt damit den 

Bogen von der grundlegenden Prozessentwicklung hin zur praktischen 

Implementierung. 
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9 Anhang 

9.1 Abkürzungsverzeichnis 

A Ampere 

ACC jährliche Kapitalkosten (annual capital costs) 

AS Akzeptorsubstrat 

BDD Bor-dotierter Diamant 

c Konzentration 

CCD Wirkungsflächenversuchsplan (central composite design) 

CE Ausrüstungskosten (cost of equipment) 

CEPCI Kostenindex für chemische Anlagen (chemical engineering plant cost 

index) 

CEX Investitionsausgaben (capital expenses) 

CF Geldfluss (cashflow) 

Coef Koeffizient 

COSY Korrelationsspektroskopie (correlation spectroscopy) 

CR Umsatzrate (conversion rate) 

Cref Referenzkosten (reference cost) 

CV Cyclovoltammetrie 

DE Skalierungsziel 

DEHP Diethylhexylphthalat 

DoE statistische Versuchsplanung (design of experiments) 

DMA N,N-Dimethylacetamid 

DMP Dimethylphthalat 

dPVC defunktionalisiertes PVC 

Dref Dimension der Referenz (dimension of the reference) 

DSA formstabile Anode (dimensionally stable anode) 

DSC dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry) 

Et Ethyl 

Eq. Äquivalent (equivalent) 

ESI Elektrosprayionisation 

F Faraday 

FE Faraday-Effizienz 
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FcH Ferrocen 

FID Flammenionisationsdetektor (flame ionization detector) 

GC Glaskohlenstoff (glassy carbon) 

GC (SI) Gaschromatographie 

HBCD Hexabromcyclododecan 

HCH Hexachlorcyclohexan 

HMBC heteronukleare Mehrfachbindungskorrelation (heteronuclear multiple 

bond correlation) 

HRMS Hochauflösende Massenspektrometrie (high resolution mass 

spectrometry) 

HSQC heteronukleare Einzelquanten-Kohärenz (heteronuclear single 

quantum coherence) 

IC Ionenaustauschchromatographie 

IR Zinssatz (interest rate) 

j Stromdichte 

k Geschwindigkeitskonstante 

LF Lang-Faktor (lang factor) 

M Stoffmengenkonzentration/Molarität 

L Liter 

Mol Mol 

MS Massenspektrometrie 

NCC Netto-Konversionskosten (net conversion cost) 

NMR Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance) 

OEdir direkte Betriebskosten (direct operational expenses) 

OEdisp Entsorgungskosten (disposal expenses) 

OTP Betriebsdauer der Anlage (operating lifetime of the plant) 

PC Propylencarbonat 

PCL Polycaprolactone 

PE Polyethylen 

PCB Polychlorierte Biphenyle 

PMMA Polymethylmethacrylat 

POP Persistente organische Schadstoffe (persistent organic pollutants) 

ppm Anteile pro Million (parts per million) 

PR Produktionsrate (production rate) 
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PS Polystyrol 

Ptu Elektrische Leistung (electrical power) 

PVC Polyvinylchlorid 

Q Ladungsmenge 

REV Einnahmen (revenue) 

rpm  Umdrehungen pro Minute (revolutions per minute) 

RT  Zimmertemperatur 

S  Skalierungsfaktor (scaling factor) 

SE  Standardfehler (standard error) 

SEC  Größenausschluss-Chromatographie (size exclusion chromatography) 

SM  Ausgangsstoff (starting material) 

T  Temperatur 

TCE  Trichlorethen 

TEACL Tetratehylammoniumchlorid 

Tg  Glasübergangstemperatur 

TGA  thermogravimetrische Analyse (thermogravimetric analysis) 

THF  Tetrahydrofuran 

U  Spannung 

V  Volt 

wt.%  Gewichtsprozent (weight percent) 

X  Umsatz 

Y  Ausbeute (yield) 
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