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Kurzfassung:

Diese Arbeit beschéftigt sich damit, das reaktionstrige und thermodynamisch stabile CO,
als Synthesebaustein fiir die Elektrosynthese von Feinchemikalien nutzbar zu machen. Zur
Carboxylierung von Alkinen wurden zunichst geeignete Elektrolysezellen angefertigt und
auf ihre Funktionstiichtigkeit hin untersucht. Es wurden eine Reihe unterschiedlicher
kommerzieller und selbstsynthetisierter Alkine eingesetzt, um Informationen iiber den
Einflul weiterer funktioneller Gruppen auf den Reaktionsverlauf zu erhalten. Diese Alkine
wurden direkt elektrochemisch mit CO, umgesetzt. Ebenso wurden die Reaktionen in
Anwesenheit von verschiedenen Nickel(II)-Komplexen durchgefiihrt und die Ergebnisse
miteinander verglichen. Ausgewihlte Parametereinflisse, wie CO,-Druck wund
Losungsmittel, wurden niher auf den Reaktionsverlauf hin untersucht.

Unter den als optimal ermittelten Bedingungen, in DMF bei einem CO,-Druck von 0,5 bar
mit einem Strom von 50 mA, wurden die Reaktionen zur -elektrochemischen
Carboxylierung von Alkinen zu den entsprechenden Alkincarbonséuren durchgefiihrt. Als
besonders geeignetes Elektrodenmaterial erwiesen sich dabei Silber-Kathoden (99,99 %)
und Magnesium-Anoden (99,99 %).

Dabei wurde festgestellt, dal die Carboxylierung ohne Katalysator mit guten Ausbeuten

und guter Selektivitdt verlauft.

Investigation of the electrochemical carboxylation of alkynes

The abundance and benignity of carbon dioxide makes it an attractive low-cost C,-synthon
in organic chemistry. We became interested in the electrosynthesis of valuable molecules,
e.g. unsaturated carboxylic acids from carbon dioxide. We developed and optimized
suitable electrolytic cells able to operate, on one hand, under atmospheric CO, (glass
vessels, 1 bar) and, on the other hand, under middle-to-high CO, pressures (316 Stainless
Steel autoclave, 10 to 100 bar). We undertook a reactivity study (screening) of the
alkynes/carbon dioxide system by modulating the nature of the electrodes, the CO,
pressure, the influence of the solvent, and, at least, by investigating the role which could
play nickel complexes as catalysts of this CO, insertion. We synthesized and tested, for this
purpose, a group of ionic complexes of nickel(Il), already reported to display interesting

catalytic activities in organic electrosyntheses.



We could provide proof of a carbon dioxide insertion in unsaturated organic substrates and
isolated, with good yields and selectivities, the corresponding alkynes monocarboxylic
acids. The optimal operating conditions were reached with a partial CO, pressure of 0.5
bar, a current of 50 mA and with DMF (dimethylformamide) as a solvent. The best
electrodes system was constituted by a silver cathode (99.99%, foil) and a magnesium
anode (99.99%, rod). Surprisingly, in contrast to the related literature, the nickel complexes

were found to exhibit no catalytic activity in the CO, insertion.




Inhaltsverzeichnis

Einleitung 1
Problemstellung 3
Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO, 5
3.1  Reaktionen von CO, mit Ubergangsmetallen 5
3.2  Direkte Reduktion des CO, 10
Experimenteller Teil | 12
4.1  Analytische Methoden 12
4.1.1 Cyclovoltammetrie 13
4.1.2 Linear Sweep Methode 18
4.1.3 Coulometrie 19
42  Arbeitsweise 21
4.3  Losungsmittel und Reagentien 21
44  Darstellung der Nickel-Komplexe 22
4.4.1 Tris-2, 2°-bipyridylnickel Tetrafluoroborat 22
442 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecannickel Bromid 23
443 24,49,11,11-Hexamethyl-1,5,8,12-tetraazacyclotetradeca-1,8-
diennickel Perchlorat 24

444 244-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecennickel Tetrafluoroborat 26

44.5 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentannickel 27
4.4.6 Trispicolylaminnickel Tetrafluoroborat 29
4.47 Bishomopiperazinnickel Tetrafluoroborat 30
4.5  Darstellung der eingesetzten funktionalisierten Alkine 31
4.5.1 Methyl-3-butinylether 31
4.5.2 3-Butinyl-4-pentenylether 32
4.6  Versuchsaufbau und Durchfiihrung 33
4.6.1 Elektrolysezellen fiir Hochdruckbedingungen 33

4.6.2 Glaselektrolysezellen 35




Inhaltsverzeichnis

4.6.3 Versuchsaufbau 37
4.6.4 Versuchsdurchfiihrung 38
5. Ergebnisse und Diskussion 39
5.1 Carboxylierung von Alkinen ohne Katalysatoren 39
5.1.1 Parametereinfliisse 46
5.1.2 Diskussion des Mechanismuses 49
52  Carboxylierung von Alkinen mit Nickel-Katalysatoren 58
5.2.1 Tris-2, 2°-bipyridylnickel Tetrafluoroborat ‘ 61
52.2 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecannickel Bromid 66

5.2.3 2,4,49,11,11-Hexamethyl-1,5,8,12-tetraazacyclotetradeca-1,8-
diennickel Perchlorat 68

524 2,4,4-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecennickel Tetrafluoroborat 73

5.2.5 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentannickel 75

5.2.6 Trispicolylaminnickel Tetrafluoroborat 79

5.2.7 Bishomopiperazinnickel Tetrafluoroborat 81

5.4  Vergleich der Ergebnisse 83

5.5  Reaktionen im iiberkritischen CO, 87

6. Zusammenfassung und Ausblick 89
7. Literatur 94

8. Anhang 100




1. Einleitung

1. Einleitung

Kohlenstoff ist ein wesentlicher Bestandteil aller Organismen, dennoch ist es nur das
dreizehnthdufigste Element auf der Erde [1]. Reiner Kohlenstoff existiert in den
Modifikationen Diamant, Graphit und Fullerenen. In Verbindungen kommt er in der
Atmosphire als gasférmiges Kohlendioxid vor. In der Erdkruste findet man ihn in
Carbonaten und als fossilen Rohstoff in Form von Kohle, Erdgas und Erdél. Diese fossilen
Rohstoffe sind einerseits die Grundlage unserer Energiewirtschaft und andererseits stellen
sie die Ausgangsquelle fiir die grofle Vielfalt organischer und polymerer Verbindungen dar,
die weltweit genutzt werden. Aufgrund der Tatsache, daB diese Ressourcen limitiert sind,
ist die Wissenschaft gefordert, sowohl fiir die Energiegewinnung als auch fiir die
chemischen Rohstoffe neue Alternativen zu suchen und neue Prozesse bereitzustellen
(Sonnenenergie oder Nutzung nachwachsender Rohstoffe). Dabei stand auch héufig das

CO, im Mittelpunkt dieser Forschungen [2, 3].

In jlingerer Zeit wird das Spurengas CO, aufgrund seiner ansteigenden Konzentration in der
Erdatmosphire fiir den Treibhauseffekt verantwortlich gemacht [4, 5] und ist deshalb
Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten zur globalen Erwdrmung der Erdatmosphére.
Bei der Verbrennung von Kohle, Gas oder Erdosl in Gegenwart von Luftsauerstoff entsteht
bei der exothermen Reaktion in erster Linie Wasser und Kohlendioxid. In Folge
zunehmender Industrialisierung wurde immer mehr CO, freigesetzt, mit der Auswirkung,
daB die mittlere CO,-Konzentration anstieg, von 260 ppm (1900) auf heute 360 ppm [4].

Diesem einseitig vom Menschen verursachten Fluf von in der Erde gelagertem Kohlenstoff
in die Atmosphére, stehen als natlirliche Prozesse die pflanzliche Photosynthese und die
Speicherung im Meer gegeniiber, um die Akkumulation des CO, auszugleichen. Im
PhotosyntheseprozeB3 wird CO, mit Wasser durch das Chlorophyll unter Aufnahme von
Lichtenergie zu Glucose und Sauerstoff umgesetzt [6], wie in Abbildung 1.1 dargestellt.
Dieser Kkatalytische ProzeB, bei dem Sonnenenergie direkt in chemische Energie
umgewandelt wird, ist ein Beispiel dafiir, dal das thermodynamisch stabile

“Abfallprodukt® CO, erfolgreich als Synthesebaustein wieder genutzt werden kann.




1. Einleitung

Photosynthese
6CO, + 6H20 = > C6H1206 + 60,
Abbau

Abbildung 1.1: Reaktionsgleichung der Photosynthese bzw. Abbau von Glucose

Allerdings kann durch die Verwendung des CO, als Cl-Baustein in der organischen
Elektrosynthese dem Anstieg der CO,-Konzentration in der Erdatmosphére nur marginal
entgegengewirkt werden, da die Mengen einer chemischen Nutzung des CO, gegeniiber
den CO,-Emissionen aus der thermischen Nutzung fossiler Energietréiger sehr gering ist.
Dennoch ist es von groflem wissenschaftlichen und technischen Interesse, CO, als Edukt
nutzbar zu machen, um es zur Synthese von Feinchemikalien zu verwenden. In Abbildung
1.2 sind die bekanntesten Reaktionen mit CO, dargestellt. Damit 146t sich auch ein anderer
okologischer Effekt erzielen: die Substitution problematischer Substanzen (CO, Phosgen).

AuBerdem ist CO, preisgiinstig, nicht toxisch und einfach zu handhaben.

OH

COOH
[7]
NH2 [8] ONa
o=C_
O'NH4 CHy [2]
CH3OH
CHOOH
NH, o
[10] CO/MH3 H2
CH;0H <+—— ——— CHOOH
Cu/Zn0/Al, 04 Wilkinsonkatalysator
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[85]
Abbildung 1.2: Reaktionen mit CO,




2. Problemstellung

2. Problemstellung

Um CO, effektiv fiir die Synthese zu nutzen, miissen jedoch thermodynamische und
kinetische Hemmnisse durch geschickte Reaktionsfilhrung und Entwicklung geeigneter

Katalysatoren {iberwunden werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, CO, als Synthesebaustein fiir die Elektrosynthese von
Feinchemikalien prinzipiell nutzbar zu machen. Hierzu miissen zundchst entsprechende
Elektrolysezellen entwickelt, auf ihre Funktionsfihigkeit und auf ihre FEinsatz-
moglichkeiten hin untersucht werden. Anschlieend sollen Versuche zur direkten
elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen und Alkenen durchgefiihrt und n#her
untersucht werden. Der Schwerpunkt soll dabei auf der Carboxylierung unterschiedlicher
Alkine liegen, wihrend zu den Alkenen nur Screening-Versuche durchgefiihrt werden
sollen.

Die Einfliisse einiger ausgewdhlter experimenteller Parameter, wie Kathodenmaterial,
Druck, Stromdichte und Losungsmittel sollen eingehender auf den Reaktionsverlauf
untersucht werden. Mit Hilfe von elektrochemischen Untersuchungsmethoden, wie
Cyclovoltammetrie und Linear Sweep Methode sollen Einblicke in Teilschritte der
Reaktion erlangt werden, um Aussagen des moglichen Mechanismuses und Vorschlidge

einer effektiven Reaktionsfithrung zu machen.

Weiterhin soll der Einsatz unterschiedlicher Nickel(II)-Komplexe in elektrochemischen
Reaktionssystemen auf deren katalytische Aktivitdt gegeniiber der Carboxylierung von
Alkinen untersucht werden. Dazu werden die moglichen Wechselwirkungen zwischen den
Katalysatoren und den Substraten mit Hilfe der Cyclovoltammetrie und der Linear Sweep
Methode untersucht. Insbesondere die Variation der Liganden im Komplex soll im
Hinblick auf eine Verdnderung des Reaktionsverlaufes untersucht werden. Dabei sollen
neben kommerziellen auch unterschiedlich funktionalisierte, synthetisierte makrocyclische

Liganden zum Einsatz kommen.




2. Problemstellung

Zusétzlich soll versucht werden die elektrochemische Carboxylierung von Alkinen auch in
iiberkritischem Kohlendioxid durchzufiihren, indem das herkémmliche Losungsmittel
durch CO, substituiert wird.

Die erzielten Ergebnisse der elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen ohne Zusatz
von Katalysatoren, sowie der Umsetzungen mit Nickel(II)-Komplexen sollen mit bisher

publizierten Ergebnissen verglichen und diskutiert werden.




3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

In der Literatur sind eine Vielzahl von Synthesen mit CO, beschrieben worden. Diese

Reaktionen lassen sich in zwei Gruppen unterteilen:

¢ Reaktionen von CO, mit Ubergangsmetallen

e direkte Reduktion des CO,

3.1 Reaktionen von CO, mit Ubergangsmetallen

Ende der 70er und besonders in den 80er Jahren dieses Jahrhunderts nahm die Zahl der
Untersuchungen zur Aktivierung von CO, durch Ubergangsmetalle stark zu, Neben
Beispielen einer direkten Koordination an Metallen sind besonders CO,-Insertionen in
Metall-Sauerstoff-, Metall-Stickstoff- und Metall-Kohlenstoff-Bindungen bekannt
geworden [3]. INOUE konnte mit Hilfe des Wilkinson-Katalysators (Rhodium-
Phosphinkomplex) H, und CO, unter Druck in einer katalytischen Reaktion zu
Ameisensdure umsetzen [11]. Weiterhin beschrieb INOUE die Palladium(0) katalysierte
Reaktion von Butadien mit Kohlendioxid zu einem Lacton [12] sowie die stochiometrische
Umsetzung terminaler Alkine mit CO, und Bromalkanen zu Estern, wobei Kupfer(I) oder
Silber(I) als Katalysatoren eingesetzt wurden [13].

Mit anderen Ubergangsmetallen konnte ebenfalls gezeigt werden, daB sie in der Lage
waren das reaktionstrige CO, zu aktivieren. So wurden CO,, H, und Dimethylamin mit
einem Ruthenium-Phosphin-Komplex zu Dimethylformamid umgesetzt [14]. DIXNEUF
konnte ebenfalls mit Hilfe von Ruthenium-Komplexen primédre Amine mit terminalen
Alkinen und CO, zu Urethanen umsetzen [15].

Besonders mit elektronenreichen Nickel(0)-Verbindungen, die in der technischen Katalyse
eine wichtige Rolle spielen [16], konnte eine Aktivierung des CO, beobachtet werden [17,
18].




3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

TSUDA berichtet von einer Reihe durch Nickel(0) katalysierte Reaktionen, die Pyrone als
Endprodukte lieferten [19]. Die Umsetzung von CO, mit aliphatischen Aldehyden in
Gegenwart von 2,2'-Bipyridyl-1,5-Cyclooctadien-Nickel fiihrte unter Normaldruck zu
einer oxidativen Kopplung am Zentralatom, dessen Molekiil- und Kristallstruktur ermittelt
werden konnten [20, 21]. Bei Umsetzungen mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen und
CO, kam es zu einer C-C Verkntipfung. Dabei wurden Carbonsduren als Endprodukte
identifiziert [22, 23], wobei lediglich nur stochiometrische Umsetzungen erzielt werden
konnten. Zahlreiche Untersuchungen zur Charakterisierung von Zwischenprodukten haben
zur Aufklérung des Reaktionsmechanismus beigetragen [24].

Eine weitere Moglichkeit die Reaktivitdt und Selektivitdt von Metall-Komplexen als
Katalysatoren und éine Kathode als Elektronenquelle zu nutzen, bieten neu entwickelte
Systeme, in denen das CO, indirekt elektrochemisch reduziert wird [25, 26]. Dabei wird ein
geeigneter Metall-Komplex bei einem Potential, bei dem das CO, noch nicht reduziert
wird, an der Kathode zu einer niederen Oxidationsstufe reduziert. Dieser reduzierte Metall-
Komplex reagiert dann in einer homogenen, katalytischen Folgereaktion mit dem CO,.
Dabei wird das CO, in ein Produkt mit einer niederen Kohlenstoffoxidationsstufe
iiberfiihrt. Gleichzeitig wird der Metall-Komplex reoxidiert und steht damit fiir eine erneute
elektrochemische Reduktion zur Verfiigung, wie in Abbildung 3.1 dargestellt, so daB ein

weiterer Katalysezyklus ablaufen kann.

Katalysator CO
reduziert 2
Katalysator CO, -
Elektrode oxidiert Reaktionsprodukte

Abbildung 3.1: Prinzip der indirekten elektrochemischen CO, - Reduktion




3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

Die ersten Arbeiten hierzu wurden von TAKAHASHI durchgefiihrt. Er setzte tetrasulfonierte
Kobalt-Porphyrine ein und erhielt Ameisenséure als Reaktionsprodukt [25]. Auch Kobalt-
und Nickel-Komplexe mit Tetraazaliganden zeigen eine katalytische Aktivitit [27], bei
denen Kohlenmonoxid als Produkt gebildet wird. PEARCE und PLETCHER [28] untersuchten
weitere makrocyclische Liganden sowie den Einsatz unterschiedlicher Phosphin-Liganden
und diskutierten auch den Mechanismus der elektrokatalytischen Reduktion des CO,. Der
Reduktion des Nickel-Katalysators folgte die CO,-Bindung an den Katalysator. Erst danach
kam es zu einer 2-Elektronen-Reduktion des CO, zu CO.

SLATER und WAGENKNECHT [29] erhielten Ameisensdure als Reduktionsprodukt bei der
Verwendung eines Rhodium-Phosphin-Komplexes in Acetonitril als Losungsmittel.
DuBois und MIEDANER [30]_ untersuchten eine Reihe von isoelektronischen Nickel-,
Palladium- und Platin-Phosphin-Komplexen. Lediglich der Palladium-Komplex zeigte in
Gegenwart der starken Broenstedt-Sdure HBF, katalytische Aktivitit, wihrend die
Umsetzung mit dem Platinkomplex eine irreversible Reaktion mit CO, zeigte.

SAUVAGE berichtete von der Reduktion des CO, zu CO mit Ni-Cyclam-Komplexen in
wilirigen Losungen [31] mit hoher Ausbeute und guter Selektivitdt. Bei mechanistischen
Untersuchungen, die sich auf die Cyclovoltammetrie und die UV-Vis-Spektroskopie
stiitzten, wurde die Bildung eines Nickel-Cyclam-Carbonyl-Komplexes wihrend der
Reaktion postuliert.

In einem Ubersichtsartikel von COLLIN und SAUVAGE wurden Reaktionen mit weiteren
Ubergangsmetall-Komplexen und Reaktionsmechanismen beschrieben [32]. BONTEMPELLI
[33] untersuchte die elektrochemische Reduktion von CO, in organischen Losungsmitteln
mit Nickel-Bipyridyl-Komplexen, bei denen an der Kathode zunichst Nickel(Il) in die
aktive Oxidationsstufe (0) reduziert wurde und dann mit CO, reagierte. Neben

Kohlenmonoxid als Reaktionsprodukt wurden auch Carbonate nachgewiesen.

DURNACH und PERICHON [34] fithrten eine Reihe elektrochemischer Umsetzungen von CO,
mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen durch. Luftstabile Nickel(II)-Komplexe wurden in-
situ elektrochemisch zu Nickel(0) reduziert. Dieser elektronenreiche Nickel(0)-Komplex

war dafiir verantwortlich, dafl das CO, in eine Doppelbindung insertiert. Bei einer Vielzahl




3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

von untersuchten funktionalisierten Alkenen wurden als Reaktionsprodukte Mono- und
Dicarboxylierungsprodukte identifiziert. Als Ligand des Nickel(II)-Komplexes wurde
hierbei 2, 2°-Bipyridin verwendet. Auch Alkine wurden mit diesen Nickel(II)-Komplexen
elektrokatalytisch mit CO, umgesetzt [35]. Dabei zeigte sich, daB in Abhingigkeit der
eingesetzten Liganden unterschiedliche Produktverteilungen auftraten. Neben den
moglichen Isomeren bei der Monocarboxylierung von Alkinen, wurden auch Dimere und
Trimere nachgewiesen. Mit Nickel-Cyclam-Komplexen kam es zu einer stéchiometrischen
CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung der Alkingruppe [26]. Bei dieser Reaktion
beobachtete man keine Reduktion der Dreifachbindung, wihrend bei den vorher erwihnten
Reaktionen [34] diese reduziert wurde. Die Selektivitat der Reaktion war stark abhédngig
vom sterischen und elektrochemischen EinfluB des Liganden auf das Zentralatom.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen stiitzten den in Abbildung 3.2 postulierten

Mechanismus fiir die elektrokatalytische Carboxylierung von Octin mit dem Nickel-

Bipyridyl-Komplex [36].
o Nil(bipy)3
Rs QO Mg u bipy Kathode:
2 +2e
Nil(bipy),
(@)
Anode:
Mg-2¢ —» Mgo
Ni O)(bi
oy o i0bipy);  (a)
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(© .
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H R—C=C—H
v ¢ +
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Abbildung 3.2: Postulierter Reaktionsmechanismus der Ni(bipy);(BF,), katalysierten

Carboxylierung von Alkinen [36]
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Durch die Reduktion des Nickels an der Kathode erhilt man einen elektronenreichen
Nickel(0)-Ubergangszustand (a), der in der Lage ist mit dem Alkin und dem CO,
gleichzeitig in Wechselwirkung zu treten (b). Es kommt zu einer oxidativen Kopplung,
wobei das Nickel(0) wieder zu Nickel(Il) aufoxidiert und das CO, reduziert wird. Dieses
Zwischenprodukt (¢) ist von HOBERG schon zuvor charakterisiert worden [37]. Er konnte
diesen Komplex bei der Umsetzung von Nickel(0) mit einem Alkin und CO, isolieren. Es
kam dabei zu einer Kniipfung einer neuen C-C-Bindung. Ebenso konnte durch die Arbeiten
von WALTHER und BRAUNLICH [38, 39] der Mechanismus geklirt werden. AnschlieBend
muf sich das neu gebildete Molekiil vom Metallzentrum ablésen und das Nickel(II) wieder
freisetzen (d). Es kommt zur Eliminierung des Produktes und der freigesetzte Nickel(II)-

Komplex kann wiederum reduziert werden und einen neuen Katalysezyklus durchlaufen.




3. Literaturiibersicht zu Reaktionen mit CO,

3.2 Direkte Reduktion des CO,

Die direkte elektrochemische Reduktion von CO, stellt grundsétzlich eine weitere
Moglichkeit dar, das reaktionstrige CO, wieder in nutzbare Kohlenstoffverbindungen
umzuwandeln, und dadurch dem Kohlenstoffkreislauf wieder zuriickzufithren. Erste
Versuche wurden schon Anfang des 20. Jahrhunderts in wifirigen Losungen mit
amalgamierten Elektroden unter Druck durchgefiihrt. Als Hauptreduktionsprodukt wurde
Ameisensdure gefunden [40].

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB bei der direkten Reduktion des CO, das
Produktspektrum von Ameisensdure iiber Oxalsdure, Methanol, Formaldehyd bis hin zum
Methan reichte [2, 41]. Die Stromausbeuten waren jedoch meistens gering. Das
Kathodenmaterial wirkte sich stark auf Selektivitit und Ausbeute aus. An Kathoden aus Pb,
Sn und Hg, die eine hohe Wasserstoffiiberspannung besitzen, wurden Kohlenmonoxid und
Ameisensiure als Hauptreaktionsprodukte nachgewiesen [42, 43]. Mit Halbleiterelektroden
konnte zudem auch Methanol gebildet werden [44, 45]. An Kupferelektroden wurde iiber
eine, allerdings stark von der Temperatur abhéngige, Bildung von Methan, Ethen, Ethanol
und sogar von n-Propanol berichtet [46, 47, 48]. Die Stromdichten sind jedoch durch die
konkurrierende Wasserstoffbildung begrenzt. Auflerdem trugen die geringen CO.-

Konzentrationen im wifirigen System zu den geringen Wirkungsgraden bei.

Untersuchungen von HORI und SHIRATSUCHI lassen die Annahme zu, dafl die
unterschiedlichen Produkte durch die Bildung von absorbierten Zwischenprodukten an der
Elektrodenoberfliche zustande kommen [49, 50].

Die elektrochemische Reduktion von CO, in nichtwiBrigen Systemen an unterschiedlichen
Metallelektroden fithrte zu Kohlenmonoxid, Ameisensdure und Oxalséure [S1]. In diesen
Systemen wurden mechanistische und kinetische Untersuchungen zur Reduktion an
Quecksilberelektroden, in Dimethylformamid als Losungsmittel, von AMATORE und
SAVEANT [52] durchgefiihrt. Die Reduktion von CO, zu Oxalsdure an Platinelektroden in

Acetonitril wurde mit Hilfe von in-situ-FTIR-Messungen néher untersucht [53].

-10 -
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Die Carboxylierung von C-C-Dreifachbindungen wurde schon Ende der 50er Jahre
entdeckt [54]. Bei polarographischen Untersuchungen von Diphenylacetylen in DMF und
Acetonitril wurde unter einer CO,-Atmosphére gearbeitet. Dabei fanden WEARING und
WawzoNEK unter anderem Diphenylfumar- und Diphenylmaleinsdure als Endprodukte
[54].

Die Carboxylierung von C-C-Doppelbindungen wurde von SILVESTRI erfolgreich
durchgefiihrt [55, 56, 57]. Dabei werden Opferanoden, aus Magnesium, Zink und
Aluminium verwendet, um die Reoxidation der oxidierbaren Reaktionsprodukte in der
ungeteilten Zelle zu vermeiden. Als Mechanismus wurde die Reduktion des Olefins zum

Radikal diskutiert, das anschlieBend mit dem CO, reagiert.

-11-



4. Experimenteller Teil

4. Experimenteller Teil

4.1 Analytische Methoden

Fiir die analytischen Untersuchungen wurden folgende Gerdte und Methoden zur
Charakterisierung der eingesetzten synthetisierten Nickel-Komplexe sowie der erzeugten

Carboxylierungsprodukte verwendet:
Schmelzpunkt: Biichig Melting Point B-545

IR-Spektroskopie: BioRad
Absorptionen werden in Wellenzahlen (cm™) angegeben.
Fiir die Intensititen der Absorptionsbanden werden als
Abkiirzungen w (schwach), m (mittelstark), s (stark), vs

(sehr stark), und sh (Schulter) verwendet.
GC-MS: Hewlett Packard G1800 A; Séule HPS 25 m

"H-NMR-Spektroskopie: Varian (400 MHz)
Chemische Verschiebungen werden in ppm relativ zum

Losungsmittelpeak angegeben.

3C- NMR-Spektroskopie: Varian (400 MHz)
Chemische Verschiebungen werden in ppm relativ zum
Losungsmittelpeak angegeben.

Massenspektren: Finnigan Mat

Elementaranalysen: Leco Chans 932

Institut fiir organische Chemie der FSU Jena
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Potentiostat: AUTOLAB PGSTAT 20 der Firma Echo-Chemie in
Verbindung mit einem VA-Stand der Firma Deutsche
Metrohm. Als Referenz- bzw. Arbeitselektroden werden
Ag/AgCl bzw. Carbon Fiber verwendet. Die Messungen
werden in frisch destilliertem DMF durchgefiihrt. Die

jeweilige Scangeschwindigkeit (v) wird angegeben.

4.1.1 Grundlagen der Cyclovoltammetrie

Unter den elektrochemischen Mefiverfahren hat sich die Cyclovoltammetrie neben der
Polarographie als eine attraktive Methode zur Aufnahme von substanzcharakteristischen
Strom-Spannungs-Kurven etabliert [58-61]. Man spricht auch von elektrochemischer
Spektroskopie. Einfach anzuwendende diagnostische Kriterien und eine relativ leicht
zugingliche Meftechnik haben diese Entwicklung beglinstigt. Die Attraktivitdt der
Cyclovoltammetrie ist begrindet durch den Erhalt von Informationen {iber
thermodynamische Gréflen von Redoxprozessen, Kenntnissen iber die Kinetik von
heterogenen Elektronentransferreaktionen [62, 63] sowie von gekoppelten chemischen
Reaktionen. Im cyclovoltammetrischen Experiment wird eine Dreielektrodenanordnung
verwendet. Neben einer stationdren Arbeitselektrode und einer Hilfselektrode wird eine
Referenzelektrode benétigt. Wiahrend der Messung tauchen diese Elektroden in eine
ruhende Elektrolytlosung.

Als Arbeitselektroden werden Platin, Gold oder Carbon Fiber [64], als Hilfselektroden
werden Graphit oder Platin eingesetzt. Da keine absoluten Einzelpotentiale gemessen
werden konnen, ist das Arbeitspotential auf eine nicht polarisierte Referenzelektrode
bezogen. Als Referenzelektrode wird in der Regel Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl; +0,222 V
(NHE)) oder eine gesittigte Kalomel (SCE; +0,268 V (NHE)) verwendet.

Ausgehend von einem einstellbaren Anfangspotential E(a) wird an der Arbeitselektrode ein
mit der Zeit linear ansteigendes Potential angelegt. Nach dem Erreichen des
Umkehrpotentials E,, und des Umkehrpotentials E, erreicht das Potential wieder seinen

Ausgangswert.
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. _ E(VvsSCE)
+ 405 o -05

Abbildung 4.1: Cyclovoltammogramm fiir einen reversiblen Ladungstransfer; Ferrocen in

DMEF/n-Bu,NPF,, E = + 0,45 V; i, /i ©9 = 1 [59]

Als Folge der Potentialinderung wird ein Stromflul registriert, wie in Abbildung 4.1
dargestelit. Ein computergesteuerter Potentiostat regelt die Spannung (Potential) und
zeichnet die MeBwerte (Stromflufl) auf. Bei der Darstellung der Cyclovoltammogramme
werden die negativen Potentiale nach rechts und der kathodische StromfluB3 einer
Reduktion nach oben aufgezeichnet.

Der durch die Zelle flieBende Strom ist abhingig vom eingestellten Potential der
Arbeitselektrode, vom Redoxpotential der anwesenden Substanz und davon, wieviel dieser
Substanz pro Zeiteinheit auf die Elektrodenoberfléche gelangt (Diffusion). Da sich die
Elektrode und die Losung relativ zueinander in Ruhe befinden, sollte bei isothermen
Bedingungen die Konvektion als Massentransport keine Rolle spielen. Ebenso kann die
Migration von Ionen im elektrischen Feld aufgrund der hohen Konzentration des Leitsalzes
vernachldssigt werden. Somit ist der aus der Redoxreaktion resultierende Stromflufl nur
diffusionsabhéngig. Durch die planare Elektrodengeometrie handelt es sich um einen

eindimensionalen, diffusionskontrollierten Vorgang.
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Die Vorginge an der Elektrodenoberfliche sind bekannt und in der Literatur detailliert
beschrieben [65-68], so daB reversible Vorgédnge quantitativ ausgewertet und simuliert
werden koénnen [69]. Diese Tatsache ist der Grund dafiir, da} diese Meftechnik eine breite
Anwendung in der metallorganischen Chemie gefunden hat [70].

Die Peakpotentiale Ep®*® und Ep©, die Peakstromdichten (i,) sowie deren Abhingigkeit
von der Potentialvorschubgeschwindigkeit (v,) sind wichtige Parameter zur Auswertung
der cyclischen Voltammogramme. So kann man aus den Peakpotentialen und aus den
Peakstromdichten wichtige elektrochemische Informationen iiber die zu untersuchende
Substanz erhalten. In Abhéngigkeit von den eingesetzten Substraten erhdlt man
unterschiedliche Ladungsiibergénge, die in reversible, quasireversible und irreversible
Ladungstransfers eingeteilt werden. Die einzelnen Elektroneniibergénge sind durch

folgende Kriterien genauer charakterisiert [62, 71]:

Reversibler Elektroneniibergang:

Ep ist unabhéingig von v,

- AEp ~ 60 mV und unabhéngig von v,

. 1,%9 /19 =1 und unabhéngig von v,

- k> 10" cm/s
Quasireversibler Elektroneniibergang:

- Ep ist abhéngig von v,

- AEp 2> 60 mV und abhéngig von v,, Ep nimmt mit v, zu

- bei hohem v, gleicht das Cyclovoltammogramm dem eines

irreversiblen Ladungstransfers

- 10" >k > 107 cm/s
Irreversibler Elektroneniibergang:

- Ep verschiebt sich mit v,

- kein StromfluB nach Umkehrpotential, da der StromfluB extrem
langsam ist und nur der kathodische oder anodische Strom
gemessen werden kann

- k <10% cm/s
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(GY

Fiir den reversiblen ProzeB sind die beiden Spitzenpotentiale Ep©®® und Ep®® wichtige

Gréfen zur weiteren Auswertung (Gleichung 4.1).

AEp = Ep® - Ep& @.1

Daraus 148t das aus der klassischen Polarographie bekannte Halbstufenpotential der

Redoxaktion auf diesem Wege leicht bestimmen (Gleichung 4.2):

Eyp =Y (Ep™ +Ep®™?) (4.2)

E,, ist nach der Gleichung 4.3 mit dem thermodynamischen Redoxpotential E° verkniipft.

E,,=E°+ RT/0F In(Dg, - Dy)* (4.3)

Da die Diffusionskoeffizienten von oxidierter und reduzierter Form oft kaum

Unterschiede zeigen, folgt damit:

E,,=E° 4.4)

Damit entspricht das Halbstufenpotential dem Redoxpotential der zu untersuchenden
Substanz.

Fiir elektrochemische Untersuchungen ist es wichtig organische Losungsmittel zu
verwenden, die ein grofies elektrochemisches Fenster besitzen und somit fiir einem
grofien Potentialbereich eingesetzt werden kénnen. Unter einem elektrochemischen
Fenster versteht man dabei in der Elektrochemie ein Potentialbereich in dem das
Losungsmittel elektrochemisch inert ist. Das Losungsmittel wird weder reduziert
noch oxidiert. Als besonders geeignete Losungsmittel haben sich Methylenchlorid,
Hexamethylphosphorsduretriamid, Acetonitril (AN) oder Dimethylformamid (DMF)
erwiesen. Voraussetzung fiir derartige Arbeiten in organischen Losungsmittel ist die
Abwesenheit von Wasser, da ansonsten das elektrochemische Fenster stark

verkleinert wird.
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-0.400x10 4

-0.150x10 = -

0.100x10

ilA

0.350x10 = —

0.600x10 g T T T T T ™ T T T
2.500 1.500 0.500 -0.500 ~1.500 -2.500
E/V

Abbildung 4.2: Elektrochemisches Fenster von Acetonitril (1) und DMF (2) unter N,, v : 200 mV/s

Da fir die priparative Arbeit im Rahmen dieser Dissertation Acetonitril und DMF
eingesetzt wurden, wurden diese Losungsmittel auch fiir die elektrochemischen
Untersuchungen verwendet. In Abbildung 4.2 sind die Cyclovoltammogramme der beiden
genannten Losungsmittel dargestellt.

Das elektrochemische Fenster bei Acetonitril reicht von 2,10 bis - 2,67 V, bei DMF von
1,81 bis - 2,83 V. Der Potentialbereich in beiden Lésungsmitteln ist anndhernd gleich groB,
nur mit dem Unterschied, dal DMF fiir negative und Acetonitril fiir positive Potentiale
besser geeignet ist. Da fiir die Reduktion der Nickel(Il)-Komplexe, Alkine und CO,
negative Potentiale beno¢tigt werden, werden die folgenden Messungen in DMF

durchgefiihrt.
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4.1.2 Rotierende Scheibe (Linear Sweep Methode)

Die Untersuchungsmethode der rotierenden Scheibe (Linear Sweep Methode) wurde von
LewiTscH in die Elektrochemie eingefiihrt [72]. Dabei wird eine Elektrode in Form eines
rotierenden Zylinders mit einer Kreisscheibe verwendet (sieche Abb.: 4.3). Die
Elektrolytlosung wird bei der Rotation lédngs der Achse angesaugt und an der Oberfldche
der Scheibenelektrode radial weggeschleudert. Im laminaren Strémungsbereich hat eine
solche Scheibe {iber der gesamten Oberfldche eine konstante Grenzschicht und damit auch
eine konstante Diffusionsschicht. Diese Diffusionsschichtdicke héngt unmittelbar mit der
Umdrehungsgeschwindigkeit der Scheibenelektrode zusammen, so daB man die

Diffusionsschichtdicke variieren kann.

i=1,56.-z-F.D¥#.v".n%. ¢ 4.5)

Jj = gemessener Grenzstrom
z = Anzahl der iibertragenen Elektronen, F = Faradaykonstante [As/mol]
D = Diffusionskoeffizient [cm?/s], v = kinematische Zhigkeit [cm?%/s],

n = Drehzahl [s™'], ¢ = Konzentration [mol/1]

Mit dieser MeBmethode lassen sich die elektrochemischen Reaktionen hinsichtlich einer
elektrochemischen oder chemischen kinetischen Hemmung genauer untersuchen.
Auflerdem kann man mit Grenzstrommessungen an der rotierenden Scheibe mit guter
Genauigkeit die Anzahl der iibertragenen Elektronen (z), Diffusionskoeffizienten (D) und

Konzentrationen (c¢) bestimmen (siehe Gleichung 4.5) [73].

Die Messungen mit der rotierenden Scheibe sollen in dieser Arbeit zur Bestimmung von z
(Anzahl der tibertragenen Elektronen) herangezogen werden, um sichere Aussagen iiber die
einzelnen Elektroneniibergéinge machen zu kénnen. Ebenfalls sollen qualitative Messungen
durchgefiihrt werden, damit Konzentrationsverinderungen nach der Elektrolyse gemessen

sowie neu gebildete Zwischenprodukte registriert werden.
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Stromabnehmer

)

rofierender Zylinder

nichtleitendes Material

Elektrodenmaterial

rofierende Scheibe—— =T

e

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung einer rotierenden Scheibe

4.1.3 Coulometrie

Die Abhéngigkeit der tibertragenen Ladungsmenge von der bei einem elektrochemischen
Vorgang umgesetzten Stoffmenge wird durch das FARADAY “sche Gesetz wiedergegeben
(siehe Gleichung 4.6) [74]. Man kann damit aus der an den Elektroden umgesetzten

Stoffmenge den zur Umsetzung verbrauchten Strom berechnen.

m
Faradaysches Gesetz: Q= M/ 2F [As] (4.6)

Q = die durch den Elektrolyten geflossene Ladung,
m = elektrochemisch umgesetzte Menge, M = Molare Masse,

z = Anzahl der tibertragenen Elektronen, F = Faradaykonstante

Wihrend der Durchfithrung der coulometrischen Messung findet der Reduktions- bzw.
Oxidationsvorgang an einer Arbeitselektrode statt, deren Potential mit Hilfe eines

Potentiostaten gegen eine Bezugselektrode konstant gehalten wird. Man wihlt das Potential
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bei der kathodischen Reduktion bzw. bei der anodischen Oxidation bis zu 0,2 V negativer
bzw. positiver als das Halbstufenpotential der entsprechenden Elektrodenreaktion. Bei
einer Elektrolyse flieit ein zeitabhédngiger Strom I(t). Die durch den Elektrolyten
geflossene Ladung Q wird bei coulometrischen Messungen genau bestimmt. Diese
Integration wird vom verwendeten Potentiostaten automatisch durchgefiihrt (siehe

Gleichung 4.7).
Q=1 dt 4.7
Die Ladung von einem Mol Elektronen betrégt:
N, * ¢,=96484 C/mol=1F (4.8)
N, = Avogadro-Konstante (6,02 * 10% mol), e, = 1,602 * 107 [As]

Wihrend einer Reaktion, bei der ein Mol Substrat umgesetzt wird, benétigt man bei einer
Stromausbeute von 100 % einen Faraday, wenn pro Molekiil ein Elektron erforderlich ist
[74]. Unter Stromausbeute versteht man dabei das Verhiltnis von der wihrend der
Elektrolyse entstandenen Stoffmenge in bezug auf die theoretisch aus dem FARADAY
“schen Gesetz ermittelte Stoffmenge.

Die Stromausbeute der CO,-Reaktionsprodukte wurde nach folgender Gleichung (4.9)
berechnet:

mzF
Ausbeute(%) = ~ 100% (4.9)

C = wihrend der Elektrolyse durch die Zelle geflossene Ladung

m, z, F: siche Gleichung 4.6
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4.2 Arbeitsweise

Alle Arbeiten mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen Stoffen wurden unter
Inertgas-Atmosphdre (Argon 6,0) durchgefiihrt (Kombination aus Schlenk- und
Kaniilentechnik [75]). Alle synthetisierten Feststoffe wurden vor der Weiterverarbeitung
im Olpumpenvakuum (3-5 mbar) getrocknet.

4.3 Losungsmittel und Reagentien

Dimethylformamid (Fluka) wurde in einer Umlaufapparatur tiber CaH, getrocknet und vor
jeder Reaktion frisch destilliert in einer Argonatmosphére entnommen. Weiter verwendete
Losungsmittel wurden nach bekannten Methoden [76, 77] getrocknet und destilliert.
Ethanol (Roth; 99,8 %) und Diethylether (Fluka; > 99,5 %; mit Septum und iiber Molsieb
gelagert) wurden ohne weitere Aufarbeitung direkt eingesetzt. Dartiber hinaus wurden
Methanol, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dichlormethan (alle Fluka) und Hexan, Aceton
(beide Merck) als Losungsmittel und Reagentien genutzt.

Folgende Reagentien wurden von Fluka bezogen und ohne weitere Aufarbeitung direkt
eingesetzt: Nickelbromid (NiBr, x 3 H,O0; > 98 %), Nickelperchlorat (Ni (ClO,), x 6 H,0;
> 98,5 %), Picolylamin (> 98 %), Homopiperazin (> 98 %), Ethylendiamin (> 99,5 %),
Bis(3-aminopropyl)-amin (> 97 %), 2,2"-Bipyridyl (> 99 %), 1,4,8,11-Tetraazacyclo-
tetradecane (Cyclam; > 98 %), Calciumhydrid (> 97 %), Natriumhydrid (> 97 %), 5-
Chloro-1-pentin (> 98 %), Magnesiumsulfat (MgSO, x H,O; > 97 %), Methyliodid (> 99,5
%), Kaliumcarbonat (K,CO;; > 99,5 %), 1-Oktin (> 98 %), 3-Oktin (> 98 %),
Phenylacetylen (> 97 %), 3-Butin-1-ol (> 99 %), 1- Hexen (> 98 %), 1,7-Oktadien (> 97
%), 5-Brom-1-penten (> 97 %), 1-Okten (> 97 %), Diphenylacetylen (> 99 %), Pyrrol-2-
carbaldehyd (> 97 %), Diaminopentan (> 97 %).

Als Leitsalze wurden n-Tetrabutylammoniumtetrafloroborat (n-Bu,NBF,; > 99 %) und n-
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (n-Bu,NPF; > 99 %) von Fluka eingesetzt. Von
Strem wurde Ni (BF,), x 6 H,O (> 99 %) bezogen und ohne weitere Aufarbeitung direkt

eingesetzt.
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Von der Firma Chempur wurde als Kathodenmaterial Silber (4.5), Platin (4.0), Nickel (3.0)
und als Anodenmaterial Magnesium (99,9 %) bezogen. AuBerdem wurde noch Carbon
Fiber (Firma Strand Glass) als Kathodenmaterial verwendet.

~ Folgende Substanzen wurden von Aldrich bezogen: 1-Nonin (> 97 %), 1,8-Nonadiin (> 98
%), 1,7-Oktadiin (> 99 %), 2-Methyl-3-butin-1-en (> 99 %), Propargylether (> 99 %) und
Butadien (> 99 %)).

Als deuterierte Losungsmittel fiir die NMR-Spektroskopie wurden CDCl; und DMSO
(beide Fluka) verwendet.

Von Messer Griesheim wurden die Gase Ethylen (3.5), Acetylen (tech.), Argon (6,0) und
CO, (4,5) bezogen.

Ni(COD), wurde von der Arbeitsgruppe CO,-Chemie in Jena zur Verfiigung gestellt.

4.4 Darstellung der Nickel-Komplexe

In diesem Abschnitt werden die Synthesen der eingesetzten Nickel(II)-Komplexe, deren
katalytischen Aktivitdt zur Carboxylierung von Alkinen untersucht werden soll, sowie
deren Charakterisierung beschrieben. Die Ergebnisse der Carboxylierungsversuche werden

in Kapitel 5.2 vorgestellt.
4.4.1 Tris-2,2"-bipyridylnickel Tetrafluoroborat

1,70 g Ni(BF,), x 6 H,0 (0,005 mol) werden in 50 ml absolutem Methanol gelsst. 2,34 g
Bipyridin (0,015 mol) werden in 40 ml absolutem Methanol in einem 200 ml Rundkolben
aufgenommen. Die Ni(BF,),-Methanol-L6sung W}%ai/aer Bipyridin-Lésung langsam unter
Rithren zugegeben. Die Losung firbt sich orange und ein Niederschlag gleicher Farbe fillt
aus. Nach drei Stunden wird der Niederschlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und

anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet.
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Ligand:

Ausbeute:
Summenformel:
Schmelzpunkt:
MS:

IR:

C, H, N-Analyse:

QP

2,95 g (~ 84 %)

NiC;,H,,N(B,F, M =700,81 g/mol

Zersetzung ab 357°C

614 (Ni(bipy),BF,"; 0,05); 526 (Ni(bipy);"; 0,8); 370 (Ni(bipy),"; 0,3);
156 (bipy™; 100)

3102 (s), 3072 (s), 3055 (s), 3028 (s), 1606 (vs), 1598 (vs), 1443 (vs),
1314 (s), 1160 (m), 1020 (sh), 735 (s), 533 (m)

Berechnet: H: 3,45 %; C: 51,41 %; N: 11,99 %

Gefunden:  H: 3,64 %; C: 50,29 %; N: 11,71 %

4.4.2 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecannickel Bromid"™

1,36 g NiBr, x 6 H,0 (0,005 mol) werden in 50 ml absolutem Ethanol gelost. 1,01 g

Cyclam (0,001 mol) werden in 40 ml absolutem Ethanol in einem 200 ml Rundkolben

aufgenommen. Die NiBr,-Ethanol-L6sung wird langsam der Cyclam-Lésung unter Riihren

zugegeben. Die Losung férbt sich rosa und ein Niederschlag gleicher Farbe fillt aus. Nach

drei Stunden wird der Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und anschliefend im

Olpumpenvakuum getrocknet.
Ligand:
——NH HN—
—_—U_
Ausbeute: 1,48 g (= 71 %)
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Summenformel: NiC,,H,,N,Br, M = 418,83 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung bei 294°C
MS: 337 (NicyclamBr'; 2); 257 (Nicyclam®; 4); 200 (cylam”; 54);
80 (Br"; 100)
IR: 3167 (s), 3150 (sh), 2972 (s), 2945 (m), 1604 (s), 1437 (m), 1410 (m),

1324 (s), 1088 (vs), 991 (s), 630 (s)
C, H, N-Analyse: Berechnet: H: 5,78 %; C: 28,68 %; N: 13,38 %; Br: 38,16 %
Gefunden:  H: 5,85 %; C: 28,96 %; N: 13,26 %; Br: 37,85 %

4.4.3 2,4,4,9,11,11-Hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca-1,8-diennickel
Perchlorat (NiMe[14]1,8 dieneN, (Cl10,),)*"

1. Stufe:  Darstellung des Tris(ethylendiamin)nickel Perchlorat-Komplexes

1,701 g Ni(ClO,), x 6 H,0 (0,005 mol) werden in absolutem Ethanol gelost. 1,965 g
Ethylendiamin (0,015 mol) werden in 40 ml absolutem Ethanol in einem 200 ml
Rundkolben aufgenommen. Die Ni(ClO,),-Ethanol-Lésung wird langsam der
Ethylendiamin-Lésung unter Riihren zugegeben. Dabei firbt sich die Lésung violett und
ein Niederschlag gleicher Farbe fillt aus. Nach drei Stunden wird der Niederschlag

abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und anschliefend im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,69 g (= 77 %)
Summenformel: NiCH,,N,CL,Oq M = 437,89 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 251°C

MS: 338 (Ni(en),Cl10,"; 0,5); 238 (Ni(en),"; 0,8); 100 (ClO,*; 45);
60 (en; 100)
IR: 3366 (s), 3292 (vs), 3245 (s), 2956 (m), 2943 (m), 2885 (m), 1602 (m),

1124 (sh), 1084 (vs), 1028 (vs), 981 (w), 771 (w), 656 (m)
C, H, N-Analyse: Berechnet: H: 5,52 %; C: 16,45 %; N: 19,19 %
Gefunden:  H: 5,82 %; C: 17,47 %; N: 20,08 %
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2.Stufe:  Darstellung des Hexamethyltetraazacyclododecennickel Perchlorat-Komplexes

1,69 g (0,0039 mol) des Tris(ethylendiamin)nickel Perchlorat-Komplexes werden in

Aceton geldst und 24 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Der Hexamethyltetra-

azacyclododecennickel Perchlorat-Komplex fallt als gelber Feststoff aus. Dieser wird

abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ligand:

Ausbeute:
Summenformel:
Schmelzpunkt:
MS:

IR:

C, H, N-Analyse:

—N  HN—
NH N—
0,95 g (~ 45 %)
NiC,H;,N,CL,0Oq M = 538.05 g/mol
Zersetzung ab 225°C

438 (NiN4BF,"; 0,2); 338 (NiN4"; 0,8); 280 (Ligand N4*; 100);

100 (C10,%; 35)

3194 (s), 3170 (sh), 2982 (s), 2943 (m), 1654 (s), 1467 (m), 1415 (m),
1374 (s), 1098 (vs), 997 (s), 621 (s)

Berechnet:  H: 5,99 %; C: 35,72 %: N: 10,41 %; Cl: 13,18 %
Gefunden:  H: 5,89 %; C: 35,22 %: N: 10,50 %; Cl: 13,53 %
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4.4.4 2,4,4-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecennickel Tetrafluoroborat
(NiMe;[12]eneN;(BF,),) !

1.Stufe: Darstellung  des  Tris(bis-(aminopropyl)-amin)nickel  Tetrafluoroborat-

Komplexes

1,71 g Ni(BF,), x 6 H,0 (0,005 mol) werden in 50 ml absolutem Ethanol gel6st. 1,31 g
Bis-(aminopropyl)-amin (0,01 mol) werden in 30 ml absolutem Ethanol in einem 200 ml
Rundkolben aufgenommen. Die Ni(BF,),-Ethanol-Losung wird langsam der Bis-
(aminopropyl)-amin-Lésung unter Riithren zugegeben. Dabei firbt sich die Loésung
zundchst dunkelviolett, und ein Niederschlag gleicher Farbe féllt aus. Nach drei Stunden
wird dieser Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und anschlieBend im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,05 g (~ 83 %)
Summenformel: NiC,,H,,N.B,F, M= 494,23 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 228°C

MS: 408 (Ni(amin),BF,)"; 0.2); 321 (Ni(amin),; 11); 131 Bis-(aminopropyl)-
amin *; 100)
IR: 3437 (s), 3273 (vs), 3157 (s), 2947 (m), 2925 (m), 2887 (m), 1601 (s),

1445 (w), 1149 (sh), 1119 (vs), 1068 (vs), 977 (m), 883 (w), 796 (w)
C, H, N-Analyse: Berechnet: H: 6,93 %; C: 29,13 %; N: 16,99 %
Gefunden:  H: 6,85 %; C: 29,10 %; N: 16,79 %

2.Stufe:  Darstellung des Trimethyltriazacyclododecennickel Tetrafluoroborat-

Komplexes (NiMe;[12]eneN,(BF,),)

2,05 g (0,0041 mol) des Tris(bis-(aminopropyl)-amin)nickel Tetrafluoroborat-Komplex
werden in 50 ml Aceton geldst und 24 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Der

Trimethyltriazacyclododecennickel Tetrafluoroborat-Komplex fillt als blauer Feststoff aus.
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Dieser wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und getrocknet.

Ligand:

NH H

Ausbeute: 1,12 g (= 62 %)

Summenformel: NiC,,H,;N,B,F, M = 443,65 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 236°C

MS: 443 (NiN3(BF,),": 0.1); 356 (NiN3BF,"; 3,4); 269 (NiN3*; 100); 211
(N3"; 83,6);
IR: 3285 (s), 3154 (m), 2958 (s), 2913 (sh), 1663 (vs), 1461 (m), 1371 (s),

1163 (s), 1083 (sh), 1058 (vs), 904 (m), 847 (w), 766 (w)
C, H, N-Analyse: Berechnet:  H: 5,68 %; C: 32,49 %; N: 9,47 %
Gefunden:  H: 5,91 %; C: 31,98 %; N: 10,04 %

4.4.5 1,5-Bis (2-pyrrolcarbiminyl)-pentannickel
1. Stufe: Darstellung des 1,5-Bis (2-pyrrolcarbiminyl)-pentan

0,5 g 1,5-Diaminopentan (0,005 mol) werden in 20 ml Tetrahydrofuran gel6st. 0,94 g
Pyrrol-2-aldehyd (0,01 mol) werden in 20 ml Tetrahydrofuran in einem 100 ml
Rundkolben aufgenommen. Die 1,5-Diaminopentan-Lésung wird langsam Dbei
Zimmertemperatur der Pyrrol-Lésung unter Riithren zugegeben. Nach der Zugabe wird ein
Tropfen konz. HCI zugegeben. Die Losung erwédrmt sich leicht und férbt sich gelb. Die
Reaktionslosung wird eingeengt und der so erhaltene gelbe Feststoff wird abfiltriert, mit

Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ligand:

8

7

{5

e >_3
2
NH 1 HN
S
Ausbeute: 1,05 g (= 82 %)

Summenformel: C,sH,oN, M =256,35 g/mol

'"H-NMR (in DMSO): 5) 6,39 ppm (d), 4) 6,07 ppm (d), 3) 6,82 ppm (t), 6) 8,04 ppm (s),
7) 3,44 ppm (t), 8) 1,60 ppm (quin) 9) 1,39-1,28 ppm (m),
1) 11,30 ppm (s)

PC-NMR (in DMSO): 5) 113,2 ppm, 4) 108,8 ppm, 3) 121,9 ppm, 2) 130,2 ppm,
6) 151,6 ppm, 7) 60,4 ppm, 8) 30,9 ppm, 9) 26,7 ppm,

2. Stufe: Darstellung des 1,5-Bis (2-pyrrolcarbiminyl)-pentannickel:

1,37 g Ni(COD), (0,005 mol) werden in 50 ml THF gelost. 1,28 g Pyrrol (0,001 mol)
werden in 50 ml THF in einem 200 ml Rundkolben aufgenommen. Die Ni(COD),-THF-
Losung wird langsam der Pyrrol-Losung unter Rithren zugetropft. Die Losung firbt sich
rétlich. Nach Zugabe der Ni(COD),-THF-Losung wird noch 24 Stunden geriihrt. Es bildet
sich ein rotbrauner Niederschlag, der abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und

anschliefend im Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 0,91 g (= 58 %)

Summenformel: NiC,;H¢N, M = 313,02 g/mol

Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 179°C

MS: 313 (M"; 3,3), 255 (Ligand™; 100)

IR: 3007 (m), 2925 (m), 2902 (m), 1595 (vs), 1584 (vs), 1396 (s),

1319 (m), 1041 (vs), 736 (vs)
C, H, N-Analyse: Berechnet: H: 5,80 %; C: 57,56 %; N: 17,90 %
Gefunden:  H: 5,84 %; C: 56,17 %; N: 17,12 %
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4.4.6 Trispicolylaminnickel Tetrafluoroborat

1,71 g Ni(BF,), x 6 H,0 (0,005 mol) werden in 50 ml absolutem Ethanol gelost. 1,62 g
Picolylamin (0,015 mol) werden in 30 ml absolutem Ethanol in einem 100 ml Rundkolben
aufgenommen. Die Ni(BF,),-Ethanol-Lésung wird langsam der Picolylamin-Lésung unter
Riihren zugegeben. Die Losung firbt sich violett und ein Niederschlag gleicher Farbe fallt
aus. Nach drei Stunden wird der Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und

anschlieBend getrocknet.

Ligand:

<©l\>_—\NH

Ausbeute: 1,93 g (= 69 %)
Summenformel: NiC,H,,NB,F, M = 556,65 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 260°C

2

MS: 469 (Ni(pico),BF,"; 0,1); 382 (Ni(pico),"; 0,9); 274 (Ni(pico),"; 1);
108 (picol™; 100)
IR: 3375 (s), 3320 (s), 3080 (w), 2963 (w), 1610 (vs), 1288 (m), 1093 (vs),

1058 (vs), 763 (s), 643 (W)
C, H, N-Analyse: Berechnet:  H: 4,53 %; C: 38,27 %; N: 15,10 %
Gefunden:  H: 4,37 %;C: 38,76 %; N: 14,96 %
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4.4.7 Bishomopiperazinnickel Tetrafluoroborat

1,71 g Ni(BF,), x 6 H,0 (0,005 mol) werden in 50 ml absolutem Ethanol gelost. 1,51 g
Homopiperazin (0,015 mol) werden in 30 ml absolutem Ethanol in einem 200 ml
Rundkolben aufgenommen. Die Ni(BF,),-Ethanol-Losung wird langsam der
Homopiperazin-Losung unter Rithren zugegeben. Die Losung firbt sich gelb und ein
Niederschlag gleicher Farbe fillt aus. Nach drei Stunden wird der Niederschlag abfiltriert,

mit Ethanol gewaschen und anschliefend im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ligand:
H
<:N_
N_
H
Ausbeute: 1,89 g (= 71 %)

Summenformel: NiC,,H,,N,B,F; M =432,71 g/mol
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 291°C
MS: 345 (Ni(hpip),BF,"; 0,08); 245 (Ni(hpip),"; 1); 100 (hpip*; 100);
IR: 3301 (s), 3123 (s), 2984 (m), 2881 (m), 1474 (s), 1310 (m), 1298 (m),
1124 (vs), 1084 (vs), 1076 (sh), 1038 (sh), 988 (s), 786 (w), 522 (w)
C, H, N-Analyse: Berechnet: H: 5,59 %; C: 27,76 %; N: 12,95 %
Gefunden: H: 5,52 %,; C: 27,88 %; N: 12,88 %
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4.5 Darstellung der eingesetzten funktionalisierten Alkine

4.5.1 Methyl-3-butinylether

1,06 g (0,015 mol) 3-Butin-1-0l werden in 20 ml Diethylether gelost und anschliefend in
eine Suspension bestehend aus 375 mg (0,015 mol) Natriumhydrid in 60 ml Diethylether
langsam unter Riihren zugetropft. Es wird dabei ein leichter UberschuB an Natriumhydrid
eingesetzt. Wahrend der Zugabe der 3-Butin-1-ol-Diethylether-Losung ist eine starke
Wasserstoffgasentwicklung zu beobachten. Nach vollsténdiger Zugabe wird die Ldsung
noch weitere 3 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Die graue triitbe Losung wird {iber
eine Fritte filtriert. Man erhilt ein klares gelbes Filtrat. Der Natrium-3-butinalkoholat-
diethyletherl¢sung wird unter Rithren bei Zimmertemperatur langsam 2,13 g (0,015 mol)
Methyliodid, geldst in 20 ml Diethylether, zugetropft und tiber Nacht geriihrt. Das
ausgefallene Natriumiodid wird abfiltriert und die Losung fraktioniert destilliert.

2
5 3
M O/? Hy
4
Summenformel: C,H,O M = 84,12 g/mol
Ausbeute: 0,74 g (= 58 %)
GC-MS: 84 (M+), 69, 51
BC-NMR (CDCl,) : 1) 43,6 ppm; 2) 61,4 ppm; 3) 21,3 ppm; 4) 83,1 ppm;
5) 66,3 ppm
'H-NMR (CDCl,) : 1) 3H (s) 3,22 ppm; 2) 2H (t) 4.16 ppm; 3) 2H (t) 2,57 ppm;

5)1H (s) 1,81 ppm
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4.5.2 3-Butinyl-4-pentenylether

1,06 g (0,015 mol) 3-Butin-1-ol werden in 20 ml Diethylether geldst. Diese Losung wird
langsam unter Riihren in eine Suspension aus 375 mg (0,015 mol) Natriumhydrid in 60 ml
Diethylether zugetropft. Wihrend der Zugabe der 3-Butin-1-ol-Diethylether-L&sung ist
eine starke Wasserstoffgasentwicklung zu beobachten. Nach vollstandiger Zugabe wird die
Lésung noch weitere 3 Stunden bei Zimmertemperatur gerlihrt. Die graue, triibe Losung
wird durch eine Fritte filtriert. Man erhdlt ein klares gelbes Filtrat. Der Natrium-3-
butinalkoholat-diethyletherlésung wird unter Rithren bei Zimmertemperatur langsam 2,24
g (0,015 mol) Brompenten, gel6st in 20 ml Diethylether, zugetropft und iiber Nacht
gerijhrt. Das ausgefallene Natriumbromid wird abfiltriert und die Losung fraktioniert

destilliert.
H 3 5 6 8
NI =
H

Summenformel: C,H,;,0 M =138,21 g/mol
Ausbeute: 1,03 g (~ 49 %)
GC-MS: 138 (M+), 85, 69, 53
BC-NMR (CDCl,) : 1) 115,1 ppm, 2) 137,3 ppm, 3) 29,5 ppm, 4) 33,2 ppm,

5) 60,1 ppm, 6) 59,3 ppm, 7) 18,8 ppm, 8) 77,1 ppm,

9) 77,1 ppm
'H-NMR (CDCL,) : 1) 2H (t) 5,02 ppm; 2) 2H (m) 5,70 ppm; 3) 2H (m) 2,78 ppm;

4) 2H () 2,52 ppm; 5) 2H (t) 3,90 ppm; 6) 2H(t) 4,16 ppm;
7) 2H (t) 2,57 ppm; 9) 1H (s) 1,80 ppm
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4.6 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Als ReaktionsgefidBle wurden vier unterschiedliche Elektrolysezellen eingesetzt, die fiir
verschiedene Druckbereiche ausgelegt sind. Bei diesen Zellen handelt es sich um einen
Edelstahlfensterautoklaven (Abb.: 4.4), Edelstahlzelle (Abb.: 4.5), eine Glaszelle (Abb.:
4.6) und eine geteilte Glaszelle (Abb.: 4.7).

Fir die Cyclovoltammetrie, Coulometrie und die Untersuchung mit der rotierenden
Scheibe werden eine geteilte bzw. eine ungeteilte Elektrolysezelle mit einer

Dreielektrodenanordnung verwendet.
4.6.1 Elektrolysezellen fiir Hochdruckbedingungen
Der Edelstahlfensterautoklav (Abb.: 4.4) wird als Hochdruckzelle eingesetzt und ist fiir

Temperaturen bis 120°C und Driicke bis zu 200 bar ausgelegt. Im Deckel befinden sich

zwel isolierte Durchfiihrungen, die als Elektrodenhalterung dienen.

Abbildung 4.4: Edelstahlfensterautoklav
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An den Messingdurchfithrungen werden die entsprechenden Elektroden befestigt, so daf3
dieser Fensterautoklav fiir elektrochemische Reaktionen bis zu 200 bar geeignet ist. Als
Kathode wird ein Silberblech, mit einer Fliche von 16 cm’ und als Opferanode ein
Magnesiumstab von 4 cm Linge mit einem Durchmesser von 1 cm verwendet. Die
Magnesiumopferanode besitzt ein niedriges Anodenpotential, wodurch eine anodische
Oxidation der kathodisch gebildeten Produkte vermieden wird (eine andere Moglichkeit
dieses auszuschlieBen, ist die Verwendung eines Diaphragmas).

Weitere Durchfiihrungen im Deckel dienen der CO,-Zufuhr, der Druck- und
Temperaturmessung. Der Autoklavendeckel wird mit Schrauben am Autoklaven befestigt
und durch einen O-Ring abgedichtet. Das Volumen des Autoklaven betrdgt 100 ml. Bei
den Experimenten wurde in Glaseinsétzen gearbeitet, um Einfliisse der Edelstahlwand auf

den Reaktionsablauf auszuschliefen. Die Lésung wird mit einem Magnetriihrer geriihrt.

Fiir Reaktionen in einem Druckbereich von bis zu 10 bar wurde ein Edelstahlautoklav

angefertigt, wie er in Abbildung 4.5 zu sehen ist.

Abbildung 4.5: Versuchsaufbau der vier Edelstahlautoklaven
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Der Deckel ist direkt mit dem Edelstahlmantel verschraubt und mit einem O-Ring
gedichtet. Wie beim Fensterautoklaven, ist der Deckel mit zwei isolierten
Elektrodendurchfiihrungen versehen, an denen die entsprechenden Elektroden angebracht
sind. Als Anodenmaterial wird Magnesium und als Kathodenmaterialien werden Silber,
Platin und Nickel verwendet. Der Abstand der Elektroden zueinander betrdgt ca. 1 cm.
Auch bei dieser Elektrolysezelle wird mit Glaseinsitzen gearbeitet. Das Volumen dieser
Zelle betrdgt 20 ml. Der Vorteil dieser kleineren Elektrolysezelle gegeniiber dem
Fensterautoklaven liegt zum einen in der einfacheren Handhabung (Dichtung und
Transport) und zum anderen im geringeren Chemikalienverbrauch. Ein weiterer Vorteil ist
der konstante Abstand der Elektroden, die einfach gereinigt und ausgetauscht werden
konnen. Es wurden vier Elektrolysezellen angefertigt, um umfangreiche Screening-
Versuche oder Reproduzierbarkeiten einzelner Versuchsergebnisse gleichzeitig

durchfiihren zu kénnen.

4.6.2 Glaselektrolysezellen

Abbildung 4.6: Glaselektrolysezelle
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Die verwendete Glaszelle (Abb.: 4.6) ist mit Kunstoffverschraubungen und Septen
versehen. Diese Elektrolysezelle entspricht im Aufbau der von DUNACH [37] verwendeten
Anordnung. Als Anodenmaterial wird ein Magnesiumstab mit einem Durchmesser von 1
cm verwendet. Als Kathodenmaterial kommt neben einer Silberelektrode auch eine
Elektrode aus Carbon Fiber zum Einsatz, die aus einer Carbon Fiber Matte und einem
Kunststoffgitter selbst angefertigt wurde. Die Anode ist dabei von der Kathode
konzentrisch umgeben, wihrend bei den anderen beiden Elektrolysezellen die Elektroden
parallel zueinander angeordnet sind. In der Glaszelle wird mit CO, bis zu einem Druck von
bis max. 1 bar gearbeitet. Das Volumen betrdgt 40 ml. Eine weitere Zufiihrung erlaubt die
Zugabe eines weiteren gasféormigen Reaktanden.

Neben der ungeteilten Glaselektrolysezellen wurde noch eine geteilte Glaselektrolysezelle

verwendet (Abb.: 4.7).

Abbildung 4.7: Geteilte Elektrolysezelle

Diese Zelle wurde zur Untersuchung des Einflusses der Magnesiumionen und zur
Bestimmung der Stromausbeuten eingesetzt. Sie ist durch ein Diaphragma in einen
Anoden- und einen Kathodenraum geteilt. Der Kathodenraum besitzt vier Zufiihrungen.

Diese werden fiir die Kathode, Referenzelektrode und Gaszufuhr verwendet. Zusitzlich

-36-




4. Experimenteller Teil

sind auch Messungen mit einer Dreielektrodenanordnung unter einer Inertgasatmosphire
méglich. Der Anodenraum ist mit drei Zufithrungen versehen, die fiir die Magnesiumanode

und Gaszufuhr genutzt werden.

4.6.3 Versuchsaufbau

In Abbildung 4.8 ist der Versuchsaufbau schematisch dargestellt. Das CO, wird ohne
weitere Aufarbeitung aus der Gasflasche entnommen und iiber Druckminderventile wird
der entsprechende CO,-Druck fiir die jeweilige Reaktion eingestellt. Die Elektrolysezelle
ist je nach den gewiinschten Versuchsbedingungen austauschbar. Die Reaktionen werden
bei Zimmertemperatur durchgefithrt. Die Elektrolysezelle wird wihrend der gesamten
Reaktionszeit mit Hilfe eines Magnetrithrers gerithrt, wobei der CO,-Druck konstant
gehalten wird. Als Spannungsquelle wird ein Netzgerdt der Firma Conrad verwendet, mit

dem man galvanostatische (konstanter Strom) Elektrolysen durchfiihren kann.

/\{ > <{ J L
,,‘ff;,,.:_,__m,;,#; SR N - _({)’ e
/g\ Gaszufuhr | é{‘”*’“‘“ 7
|
Elektrolysezelle
0, ® O
Gasflasche S Stromquelle
Magnet-
rithrer

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Die Reaktionen mit gasformigen Reaktanden wurden in der Glaszelle durchgefiihrt, wobei
der Versuchsaufbau dann dementsprechend um eine weitere Gaszufuhr zur Elektrolysezelle

erweitert wurde.
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4.6.4 Versuchsdurchfithrung

Vor dem Befiillen wurde die jeweils verwendeten Elektrolysezelle mit CO, gespiilt, um
Luftsauerstoff aus der Zelle zu entfernen. Das als Losungsmittel eingesetzte
Dimethylformamid wurde iiber Calciumhydrid getrocknet, frisch abdestilliert und sofort
verwendet. Der Nickel(I1)-Komplex und das Edukt werden im molaren Verhéltnis von 1:10
(0,3 mmol des Nickel(IT)-Komplexes und 3 mmol des Eduktes) eingesetzt. Diese werden,
zusammen mit 0,3 mmol n-Buy,NBF, als Leitsalz, in Dimethylformamid gel6st und
anschliefend in die Elektrolysezelle gegeben. Unter stdndigem Riithren wird der
gewiinschte CO,-Druck aufgeprefit. Die elektrochemische Reaktion wird erst nach 15
Minuten gestartet, um sicherzustellen, daB sich das Lo&sungsgleichgewicht CO, im
Dimethylformamid eingestellt hat. Die Experimente werden unter galvanostatischen
Bedingungen bei einer Stromstirke von 50 mA durchgefiihrt.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Losung aus der Elektrolysezelle entnommen und
direkt in einem Einhalskolben weiterverarbeitet. Dem Elektrolyt werden 4 mmol
Kaliumecarbonat und ein UberschuB von Methyliodid (30 mmol) zugegeben. Die gebildeten
Sauren werden bei 50°C iiber 12 Stunden verestert. Anschlieffend wird die Lésung mit 1 M
Salzsdureldsung hydrolysiert und die gebildeten Ester mit Diethylether extrahiert, wodurch
alle wasserloslichen Bestandteile (Katalysator, Leitsalz) von den organischen Bestandteilen
getrennt werden. Die Diethyletherphase wird mit Wasser gewaschen und iber
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Produkte werden sidulenchromatographisch aufgearbeitet.
Als Sdulenmaterial wird Kieselgel und als Losungsmittel werden Gemische aus
Dichlormethan und Hexan verwendet. AnschlieBend werden die Produkte analysiert.

Die Reaktionen zur direkten Carboxylierung der Alkine wurden analog, jedoch ohne den

Zusatz an Nickel(II)-Komplexen, durchgefiihrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Carboxylierung von Alkinen ohne Katalysator

Die Carboxylierung von Alkinen wurde schon in den fiinfziger Jahren von WAWZONEK und
WEARING [58] beobachtet, aber nicht ndher untersucht. Dabei wurde in einer CO,-
Atmosphire das Redoxverhalten von Diphenylacetylen untersucht, wobei als Endprodukte
in erster Linie die Mono- und Dicarboxylierungsprodukte, unter anderem Diphenylfumar-
und Diphenylmaleinsédure, identifiziert wurden, wie in Abbildung 5.1 zu erkennen ist. Mit
der Carboxylierung kam es parallel zu einer Reduzierung der Dreifachbindung zur

Doppelbindung.

1)e” Mono- und
@%R + CO; » Dicarboxylierungs-
2) Mel produkte

R=-H, -Ph

Abbildung 5.1: Carboxylierung von Phenylacetylen (d1) und Diphenylacetylen (d2)

In der vorliegenden Arbeit wurde die Moglichkeit einer direkten Carboxylierung von
Alkinen mit CO, untersucht. Als Elektrodenmaterial wurde Silber (Kathode) und
Magnesium (Anode) benutzt. Die direkte Carboxylierung von Alkinen wurde in den bereits
vorgestellten  Elektrolysezellen  (ungeteilte  Glaszelle, Edelstahlautoklav ~ und
Edelstahlfensterautoklav) in DMF mit n-Bu,NBF, als Leitsalz bei Zimmertemperatur
durchgefiihrt. AuBerdem wurden unterschiedliche Parametereinflisse, wie Druck,

Losungsmittel und Kathodenmaterial untersucht.

-39.



5. Ergebnisse und Diskussion

Als Edukt fiir die Untersuchungen werden sowohl kommerziell erhiltlich als auch selbst

synthetesierte unterschiedlich funktionalisierte Mono- und Dialkine eingesetzt (Tab.: 5.1).

Alkine Name Formel Struktur
termiale Monoalkine |1) 1-Oktin CesHis H—==—_~~
(a) e
2) 1-Nonin CoHye T
H—==
3) Cyclohexylacetylen CgHiz < >
H—==—=—H
4) Acetylen CzH;
terminale Dialkine 1) 1,7-Oktadiin CgsH,o e
(b)
2) 1,8-Nonadiin CoHy; H—=—~~_—=—H
3) Propargylether 6''6 o)
terminale Alkine 1) 2-Methyl-3-butin-1-en | C ;H, f
S
© g
2) Butinpentenether CeHisO | ' o o~
substituierte Alkine |1) Phenylacetylen CgHe H—=——Ph
@ B
2) Diphenylacetylen Ci4Hio Ph—=—Ph
H:ﬁ/o
3) Methoxy-3-butin CsHyO >
H——= A~
4) 1-Chlor-4-pentin C4H,ClI Cl
H———~_0OH
5) 3-Butinol C4HeO
nichtterminale Alkine | 1) 3-Octin CeHis e
(e)

Tabelle 5.1: Eingesetzte Alkine zur Carboxylierung
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Die Carboxylierungsversuche wurden bei Zimmertemperatur und 0,5 bar CO,-Druck im
Edelstahlautoklav ~ durchgefiihrt. Die Auswirkungen der Variation ausgewdihlter
Reaktionsparameter wird in Kapitel 5.1.1 vorgestellt. Die jeweiligen Alkincarbonsduren
wurden zur analytischen Bestimmung mit Methyliodid (Mel) in die Carbonsiureester
tiberfithrt. Bei der Umsetzung der in Tabelle 5.1 aufgelisteten funktionalisierten Alkine mit
CO, sollen mit den erhaltenen Versuchsergebnissen, Aussagen zur Selektivitdt und

Ausbeute gemacht werden.

Mit den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Alkine konnte unter milden Bedingungen (0,5 bar
CO,-Druck, Zimmertemperatur) im Edelstahlautoklaven eine selektive
Monocarboxylierung, die formal einer CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung der
Dreifachbindungen entspricht, mit guten Ausbeuten erreicht werden. Zunichst wurden
terminale Alkine (a) eingesetzt, die mit CO, zu Carbonséuren umgesetzt werden konnten.
Dabei blieb die Dreifachbindung erhalten und das CO, wurde in die terminale C-H-
Bindung des Alkins eingebaut. Das Reaktionsprodukt wird schlieBlich durch die
nachfolgende Umsetzung mit Methyliodid in ein Ester {iberfiihrt (sieche Abbildung 5.2).

e
R—=—H + CO; —» R—=—COOCH,

2) Mel

R = Alkyl
Abbildung 5.2; Carboxylierung von nichtfunktionalisierten terminalen Alkinen (a)

Bei Versuchen mit Diphenylacetylen (d1) (Abbildung 5.1) wurde ein breites Spektrum an
Produkten gefunden, vergleichbar mit den Befunden von WAWZONEK und WEARING [58].
Mit Phenylacetylen (d2) entstanden in erster Linie die entsprechenden Dicarboxylierungs-
und Monocarboxylierungsprodukte. Diese Reaktionen zeigten, da3 mit Phenylresten keine

selektive Carboxylierung der terminalen C-H-Bindung stattfindet.
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Mit Cyclohexylresten in a-Stellung zur Dreifachbindung (a3), beobachtet man eine gute
Selektivitdt, widhrend bei aromatischen Phenylacetylen (sieche Abb.: 5.1) schlechte
Selektivititen zu beobachten ist. Das zeigt den groBen FEinflu, den Alkyl- bzw.
Phenylreste auf die Reaktivitidt und damit auch auf den Reaktionsverlauf ausiiben. Durch
die a-Stellung des Phenylrestes wird die Dreifachbindung ,,aktiviert und kann dadurch
wesentlich leichter direkt reduziert werden. Der Ubergangszustand wird durch den
Phenylrest mesomeriestabilisiert, wodurch es auch zu einer Carboxylierung ohne terminale
Protonen kommt.

Bei Versuchen nichtterminale Alkine (el) unter diesen Bedingungen mit CO, umzusetzen,
wurde keine CO,-Insertion festgestellt. Es wurde statt dessen die Ausgangssubstanz nach
der Elektrolyse wiedergewonnen, wie in Abbildung 5.3 dargestellt ist. Eine Erkldrung
konnte darin gesehen werden, daB3 sich kein Proton in o-Stellung zur Dreifachbindung
befindet.

Es wird deutlich, welchen Effekt unterschiedliche Substituenten auf die Carboxylierung
haben. Phenylreste bewirken durch ihren Induktiven Effekt (-I-Effekt), daf die
Dreifachbindung direkt reduziert und der Ubergangszustand gut stabilisiert werden kann.
Alkylreste dagegen besitzen einen  I[-Effekt und sind nicht in der Lage den
Ubergangszustand zu stabilisieren. Dadurch beobachtet man beim Diphenylacetylen und
Phenylacetylen eine unselektive Carboxylierung, wihrend beim nichtterminalen 3-Octin
keine Carboxylierungsprodukte gefunden werden. Alkine mit Alkylresten und terminalen
Protonen werden dagegen selektiv monocarboxyliert. Aus diesen experimentellen
Ergebnissen kann man erkennen, dal das Vorhandensein eines terminalen Protons eine

unbedingte Voraussetzung fiir eine Carboxylierungsreaktion ist.

Um den EinfluB von weiteren funktionellen Gruppen, wie weitere Dreifachbindungen,
Doppelbindungen oder Heteroatomen auf die Reaktion zu untersuchen, wurden
entsprechende Versuche mit funktionalisierten Alkinen (b, ¢, d) und CO, durchgefiihrt.
Dabei wurde ebenfalls eine CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung mit einer hohen
Selektivitdt und hohen Ausbeuten beobachtet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.2

dargestellt.
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Edukt Produkt Ausbeute

NN

al —COOCH, 20 %

a2 NN —=—C00C H, 90 %

a3 80 %

<:>—E-COOCH3

b1 H— 90 %

TN N —
=—COOCH,;

e~

b2 H—— — COOCH, 90 %

b3 90 %

cl 70 %
//—:-Cooc:H3

0
c2 A0 —=—COOCH, 80 %

d3 o 80 %
~N—=—CO00CH;4

Tabelle 5.2: Carboxylierungsprodukte von Alkinen an einer Silberkathode in DMF bei 0,5 bar CO,,
Zimmertemperatur, 50 mA, ca. 25 ml DMF, 3 mmol Bu,NBF,, Edelstahlautoklav

So konnten Methyl-3-butinylether (d3) und 3-Butinyl-4-pentenylether (¢2) mit guten
Ausbeuten umgesetzt werden. Neben 3-Butinyl-4-pentenylether (¢2) wurde auch 2-Methyl-
3-butin-1-en  (cl) als Substrat mit einer Dreifach- und Doppelbindung
Carboxylierungsversuche durchgefiihrt. Als Hauptprodukt wurde auch hier die terminale
C-H-Bindung der Dreifachbindung bevorzugt monocarboxyliert und ebenfalls kam es zur
Carboxylierung der C-C-Doppelbindung, allerdings nur mit etwa 10 %.

Vollig unerwartet wurden bei terminalen Dialkinen (b) ebenfalls nur Monocarbonsiuren
erhalten. Eine weitere CO,-Insertion in die zweite terminale C-H-Bindung der

Dreifachbindung wurde konnte nicht nachgewiesen werden. Die Ursache dafiir ist
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wahrscheinlich, dall nach der ersten Carboxylierung das Molekiil als Anion vorliegt und
aufgrund der Migration nicht wieder zur Kathode gelangt, um erneut reduziert zu werden.
Eine ausfiihrliche Diskussion eines moglichen Mechanismuses erfolgt in Kapitel 5.1.2.

Heteroatome, wie Sauerstoff als Etherfunktion, (b3, ¢2, d3) beeinflussen den Verlauf der
Carboxylierungsreaktion nicht. Bei diesen Umsetzungen werden die Alkine mit guten

Ausbeuten monocarboxyliert (Tab.: 5.2).

Es fand auch keine Carboxylierung statt, wenn am Substrat (d5) Protonen vorhanden
waren, die eine hohere Aciditit, als das Proton der terminalen Dreifachbindung (Abb.: 5.3)
besitzen. So konnte 3-Butinol, ebenso wie 3-Octin, nicht direkt mit CO, umgesetzt werden.

Diese Ergebnisse werden in Kapitel 5.1.2 eingehender diskutiert.

e  _  Keine
2) Mel Carboxylierung

R—E—-R + CC)2

R = Alkyl, - OH
Abbildung 5.3: Carboxylierungsversuch mit 3-Octin und 3-Butinol

Kurzkettige Alkine, wie Acetylen (a4), konnten hingegen auf diese Art in einer Glaszelle
an einer Silberkathode carboxyliert werden. Die Reaktion fand unter einem konstanten
Druck von 0,5 bar Acetylen und 0,5 bar CO, statt. Als Produkt entsteht nach der

Veresterung ausschliefllich Propionséuremethylester.

Bei Carboxylierungen von Alkinen, die Halogene enthalten, werden starke Verdnderungen
beobachtet: Bei der elektrochemischen Carboxylierung von 1-Chlor-5-pentin (d4) erhielt
man zwei Produkte, 6-Chlor-2-hexinsduremethylester und 6-Hexinsduremethylester, die

durch GC-MS nachgewiesen wurden.
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Bei dieser Reaktion kam es zur electrochemischen Eliminierung des Chlors oder des
terminale Wasserstoffs. Fiir die Bildung des Carbanions ist es entscheidend, ob das Chlor
oder das Proton der Dreifachbindung zuerst an die Kathode gelangt. Die so gebildeten
Carbanionen reagierten dann mit dem CO, zur Carbonsdure (Abb.: 5.4). Die
Produktverteilung liegt bei 1:1. Weitere Dicarboxylierungsprodukte konnte nicht

nachgewiesen werden.

1) e R ClM;—COOCH;;

Y

H—=="~_~¢ + CO
Cl * 2)Mel ) e
JH=="~"coocH,

Abbildung 5.4: Carboxylierung von 1-Chlor-5-pentin (d4)
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5.1.1 Parametereinfliisse

Die Versuche zur Abhéngigkeit der Reaktion von den Parametern: Druck, Losungsmittel,
Kathodenmaterial und Stromdichte wurden mit Nonin und Nonadiin durchgefiihrt. Als
Losungsmittel wurden polare aprotische Medien, wie Dimethylformamid und Acetonitril
verwendet, und es wurde der EinfluB unterschiedlicher Driicke (0,5 bar und 5 bar)

untersucht. Als erster Parameter wurde der Einflul} des Kathodenmaterials untersucht.

Kathode Nach Reaktionsablauf Ausbeute
identifizierte Substanzen
Silb - 90 %
uber C,H,5~C=C-COOCH, °
C7H;5—C=C-H 5%
Nickel C;Hy5~C=C-COOCH; 35 %
C,H45—C=C-COOCHj, 59,
C,H,5—C=C-H
7715 359
Platin C7H15—C=C-COOCH,4 5%
C,H.5—C=C-COOCHj,4 40 %
C,H,5-C=C-H
715 35 9%
Carbon Fiber C,H,5~C=C-COOCHS, 20 %
C7His=C=C-H 75 %

Tabelle 5.3: EinfluB des Kathodenmaterials auf die Carboxylierung von Nonin

Reaktionsbedingungen sind analog zu Tabelle 5.1

- 46 -




5. Ergebnisse und Diskussion

Als Kathodenmaterial wurden Nickel, Platin, Silber und Carbon Fiber eingesetzt. Ein
Vergleich der Ergebnisse (Tab: 5.3) zeigt den Einflul des Kathodenmaterials auf den
Reaktionsverlauf. Unter den ausgewshlten Kathodenmaterialen besall Silber mit Abstand
die beste Selektivitit (mit 100 %). Dabei wurden hohe Ausbeuten von 90 % erreicht. Bei
den anderen Materialien erfolgte neben der Monocarboxylierung zum Teil auch eine
Reduzierung der Dreifachbindung zur Doppelbindung, so daB neben den
Nonincarbonsdureestern auch Nonencarbonsiureester gebildet wurden. Neben der
geringeren Selektivitdt waren auch die Ausbeuten an den anderen Kathodenmaterialien
schlechter als an Silberkathoden.

Bei Versuchen mit Nonadiin erhielt man in etwa die gleichen Ergebnisse wie bei Nonin.
Mit Silberelektroden erhielt man als einziges Produkt den Monocarbonséureester mit
Ausbeuten um 90 %. Mit Nickel-, Platin- und Carbon Fiber-Elektroden erhielt man
schlechtere Umsitze und Ausbeuten.

Der EinfluB} des Kathodenmaterials auf den Reaktionsverlauf wurde durch diese Ergebnisse
eindeutig nachgewiesen, was darauf hindeutet, daB die Reaktion auf der Elektroden-
oberfliche ablduft. Gerade an Silberelektroden zeigte sich, dafl diese ein besonders
giinstiges Verhalten auf den Reaktionsverlauf besitzen. Durch die Eliminierung des
terminalen Wasserstoffs bildet sich das Carbanion. Dieser Vorgang ist an Silberelektroden
begiinstigt und als Ubergangszustand werden vermutlich Silberacetylide gebildet, die dann
mit dem CO, weiter reagieren. Neben den verschiedenen Elektrodenmaterialien wurden
auBlerdem die Losungsmittel (Dimethylformamid (DMF) und Acetonitril (AN)) und der
Druck als weitere Parametereinfliisse variiert und die Ergebnisse in Tabelle 5.4 dargestellt.
Man kann erkennen, daB mit Acetonitril und hoheren Driicken die Umsetzung der Alkine
mit CO, zu den entsprechenden Carbonséuren stark negativ beeintrachtigt wird.
Mbglicherweise ist dafiir die Loslichkeit des CO, in AN oder die Solvatation wihrend des
Reaktionsverlaufes nicht ausreichend. Die Versuche bei héheren Driicken in DMF zeigten,
daB sich ein erhshter CO,-Druck negativ auf die Umsetzung auswirkt. Man erhilt als
Endprodukt den Monocarbonsiureester mit nur geringen Ausbeuten. Insgesamt kann man
sagen, daf sich mit Anderung von Solvent und Druck, die Selektivit4t nicht veréindert, aber
die Ausbeuten stark zurtickgehen und ein Grofteil der Ausgangssubstanz nicht umgesetzt

werden konnte.
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Alkin Druck / Solvent Ausbeute
Nonin '5 bar / DMF 5 % Nonincarbonsdureester
0,5 bar / DMF 90 % Nonincarbonsiureester
0,5 bar / AN 10 % Nonincarbonsiureester
Nonadiin 5 bar / DMF 5 % Nonincarbonséureester
0,5 bar / DMF 90 % Nonincarbonsédureester
0,5 bar / AN 5 % Nonincarbonsiureester

Tabelle 5.4: Einflul des Druckes und des Losungsmittels auf die Ausbeute, Reaktionsbedingungen
analog Tab. 5.1

Um Experimente mit hoheren Stromdichten durchfiihren zu konnen, muflite die
Leitsalzkonzentration auf 0,6 mmol erhéht werden. Es wurden Versuche mit Stromdichten
von 5 bis zu 25mA/cm® mit Nonin durchgefithrt. Was bei einer Kathodenoberfliche von ca.
10 cm” einer Stromdichte von 5 - 25 mA/cm? entspricht.

Die Stromausbeuten bei den jeweiligen Stromdichten lagen im Bereich von 40 %.
Ausbeuten und Selektivitit wurden bei variablen Stromdichten nur gering verdndert. Bei
héheren Stromdichten kam es zu Nebenreaktionen, beispielsweise wurde die Bildung von

Oxalsdure festgestellt.
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5.1.2 Diskussion des Mechanismuses

Die Versuchsergebnisse, die in Kapitel 5.1 und 5.1.1 vorgestellt wurden, sollen mit Hilfe
cyclovoltammetrischen Untersuchungen und Messungen mit einer rotierenden Scheibe
untermauert werden. Aus den so erhaltenen Informationen soll ein méglicher Mechanismus
vorgeschlagen werden. Die direkte Reduktion des CO, zum Radikal findet bei sehr
negativen Potentialen (< -2,2 V) statt. Dieses wiederum ist sehr stark vom
Elektrodenmaterial und vom eingesetzten Solvens abhéngig. Um sicher zu gehen, daf} das
CO, unter den genannten Versuchsbedingungen (Carbon Fiber Elektrode, DMF) bei einem
negativeren Potential reduziert wird als die Alkine, muB8 das Potential jedes einzelnen
Substrates ermittelt werden. Das Reduktionspotential wurde mit der Cyclovoltammetrie
und mit der Linear Sweep Methode ermittelt. Dazu wurde eine Minute lang CO, in eine
DMF-Losung geleitet und anschlieBend gemessen. Es zeigte sich, daB bereits nach
einminiitigem Einperlen die Konzentration des CO,, aufgrund der guten physikalischen
Loslichkeit in  DMF, schnell ansteigt. In der Abbildung 5.5 sind die

Cyclovoltammogramme von CO, bei unterschiedlichen Konzentrationen dargestellt.

-0.175x10

-0.150x10 —+
-0.125x10 *';
-0.100x10 “’——

-0.075x10 =

ilA

-0.050x10 4 —

-0.025x10 = —

0 =

0.025x10
0 -3.000

Abbildung 5.5: Cyclovoltammogramm des CO,, nach Einleiten (1), nach 30 min. Ausgasen mit N, (2), nach
45 min. Ausgasen mit N, (3),Eg: 0 V; Ey;: -2,8 V; v: 100 mV/s
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Man erkennt, dal nach dem Einperlen des CO, das elektrochemische Fenster stark
verkleinert ist (Abb.: 5.5; Kurve 1). Da CO, bei sehr negativen Potentialen reduziert wird,
kann man daraus schlielen, da aufgrund der relativ hohen CO,-Konzentration der
Reduktionspeak des CO, in den Reduktionspeak des DMF {ibergeht. Dadurch 148t sich die
Reduktion des Losungsmittels und die Reduktion des CO, nicht mehr unterscheiden. In der
Abbildung 4.2 erkennt man, dall das elektrochemische Fenster von reinem DMF bis zu
einem Reduktionspotential von - 2,8 V reicht. Erst bei einem negativeren Potential wurde
das DMF reduziert. Nachdem CO, in die Lésung eingeleitet wurde, fand eine Reduktion
bei einem Potential von - 2,5 V statt. Man beobachtete aber keinen Peak, sondern es findet
ein kontinuierlicher ~Anstieg des Stromes statt. Um die Reduktion im
Cyclovoltammogramm zu zeigen und damit zu bestimmen, bei welchem Potential das CO,
unter diesen Bedingungen reduziert wird, wurde Stickstoff in die Ldsung eingeleitet um
das CO, auszutreiben. Die DMF-Losung wurde 30 und 45 Minuten mit Stickstoff gespiilt
und anschlieBend wurden die Cyclovoltammogramme bei geringeren CO,-Konzentrationen
aufgenommen. In der Abbildung 5.5 kann man gut erkennen, dal nach dem Ausgasen ein
irreversibler Reduktionspeak bei einem Potential von - 2,51 V zu erkennen ist(Abb.: 5.5;
Kurve 2). Nach weiterem Ausgasen verkleinert sich der Peak stark (Abb.: 5.5; Kurve 3).
Bei erneuter Zugabe von CO, erhilt man wieder die Anfangskurve. Damit ist es moglich
diesen Peak eindeutig der Reduktion des CO, zuzuordnen. Gleichzeitig ist damit auch
sichergestellt, da3 die Reduktion des CO, in diesem System im Vergleich zu den

eingesetzten Alkinen bei einem negativeren Potential stattfand.

Der Befund, daB nichtterminale Dreifachbindungen (el) und Substrate (d5) mit aciden
Protonen mit CO, nicht umgesetzt werden konnten, 148t den Schlufl zu, daf fiir eine
Umsetzung nur terminale Alkine in Frage kommen. Bei denen unter Freisetzung von
Wasserstoff ein Elektron tibertragen werden kann. Anode findet die Auflésung des

Magnesiums unter Freisetzung von Elektronen statt.

Kathodenreaktion:

R—=—H+e —> R—= + 12H,
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Anodenreaktion:

Mg ——» Mg 2++ 2e

Ein unter Stickstoffatmosphire aufgenommenes Cyclovoltammogramm des Nonadiins ist
in Abbildung 5.6 dargestellt. Man erkennt deutlich einen Reduktionspeak bei etwa - 1,9 V
(Kurve 1).

-0.125x10
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Abbildung 5.6: Cyclovoltammogramm des Nonadiins, 50 ul (1); 100.u1 (2), E;: 0V, E,;: -2,5 V; v: 200 mV/s

Durch weitere Zugabe von Nonadiin erhéht sich der Reduktionspeak des Nonadiins (Kurve
2). Dadurch kann dieser Peak eindeutig der Reduktion des Alkin zugeordnet werden. Da
dem kathodischen Reduktionsstrom kein anodischer Oxidationsstrom zugeordnet werden
kann, handelt es sich hierbei um einen irreversiblen Vorgang. Damit wird das Alkin
offenbar bei einem positiveren Potential als das CO, reduziert.

Wenn der Losung einige Minuten CO, zugefiihrt und die Messung unter einer CO,
Atmosphédre durchgefithrt wurde, erkennt man, daf sich der Reduktionspeak vom
urspriinglichen Reduktionspeak des Nonadiins unterscheidet, wie in Abbildung 5.7 zu
sehen ist. Die Reduktion des Nonadiins ist zu etwas positiveren Potentialen hin verschoben
und ein leichter Anstieg des Stromes ist zu erkennen. Eine solche Verschiebung 146t den
SchluB zu, daB es zu Wechselwirkungen zwischen beiden Substraten kommt, wodurch die

Verénderung im Cyclovoltammogramm hervorgerufen wird. Der Anstieg des Stromes kann
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auf einen Mehrelektroneniibergang hindeuten oder aber auch auf das Vorliegen einer
katalytischen Reaktion. In solch einen katalytischen Zyklus kann eine oxidierte Spezies
stetig kathodisch reduziert werden und somit einer erneuten Reaktion zur Verfiigung
stehen.

AuBlerdem erkennt man, daB in einer mit CO, gesittigten DMF-Losung das
elektrochemische Fenster stark verkleinert ist. Dies ist eine Folge der CO,-Einleitung, das
erkennt man daran, dal3 schon bei einem Potential von -2,5 V ein kontinuierlicher Anstieg
des Stromes zu beobachten ist, wihrend sich in reinem DMF das elektrochemische Fenster

bis -2,8 V erstreckt.
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Abbildung 5.7: Cyclovoltammogramm des Nonadiins (1); Nonadiin mit CO, (2); E;: 0,1 V;
E,-2,9 V; v: 100 mV/s

Durch Messungen mit der rotierenden Scheibe konnte gezeigt werden, daBl eine
ausreichend hohe Konzentration des CO, (unter der Annahme, daf ein Elektron {ibertragen
wird, verbleibt ein Uberschufl an CO,) in der Losung vorliegt, wie in der Abbildung 5.8 zu
sehen ist. Die unterschiedlichen Reduktionsstufen der einzelnen Komponenten sind gut zu
erkennen. Das DMF wird bei - 2,8 V reduziert. Mit der Zugabe von Nonadiin und CO, tritt
die Reduktionsstufe fiir das Nonadiin bei einem Potential von - 1,9 V und diejenige fiir das

CO, bei einem negativeren Potential von - 2,5 V auf.
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Abbildung 5.8: Linear Sweep Messungen von DMF (1), 100 ul Nonadiin (2) und Nonadiin + CO, (3),
v: 100 mV; Eg: 0 V; Egget -2,8 V

Tabelle 5.6 fafit die Reduktionspotentiale der verwendeten Komponenten zusammen. Die
einzelnen Reduktionspotentiale der Nickel(Il)-Komplexe werden in Kapitel 5.2 ausfiihrlich

beschrieben.

Substrat E (V) vs. Ag/AgCl
Nickel-Komplexe >-19V
Alkin -19V
Alken -22V
CO, -25V
DMF -2,8V

Tabelle 5.6: Vergleichende Darstellung der Reduktionspotentiale

Dieser Tabelle kann man entnehmen, dafl die verwendeten Nickel(IT)-Komplexe bei
wesentlich positiveren Potentialen reduziert werden als die eingesetzten Substrate. Ebenso
erkennt man, daB die Alkine bei positiveren Potential reduziert werden, als Alkene und

CO,. Dadurch wird das Alkin bevorzugt reduziert und das fithrt dazu, daf die
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Alkincarbonsdure mit guten Selektivitidten gebildet wird. In der Abbildung 5.9 ist ein
Uberblick des moglichen Reaktionsmechanismuses, unter Berlicksichtigung aller

experimentellen Versuchsergebnisse, dargestellt:
Kathode
---- H-C=C-R
1. Schritt: Anlagerung des Alkins an die Kathodenoberflache

Kathode
112 H ZT

Ol

-0

2. Schritt: Reduktion des Alkins und Bildung des Carbanions

Kathode

Q

a1}

Ole

-0

3. Schritt: Reaktion des Carbanions mit CO,

Kathode

4, Schritt: Ablésung des Produktes, Migration im elektrischen Feld

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung eines moglichen Reaktionsmechanismus
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Aufgrund der C-H-Aciditat der Alkine (pK, = 25) [82] ist es mdglich, diese elektro-
chemisch zu deprotonieren und somit in ein reaktives Carbanion umzuwandeln. Daf es
durchaus moglich ist, den terminalen Wasserstoff der Dreifachbindung zu eliminieren,
konnte die Synthese von Alkincarbonséduren durch die Umsetzung von Butyllithium, Nonin

und CO, nachgewiesen werden, wie in Abbildung 5.10 zu erkennen ist.

1)CO;
R——H + BuLi » R—==—COOCH;
2) Mel

R=-C;Hys
Abbildung 5.10: Carboxylierung von Nonin mit BuLi

Mit Hilfe einer starken Base (BuLi) konnte das Alkin deprotoniert werden. Fiigte man
anschliefend der Lésung CO, zu, so erhielt man nach der Aufarbeitung den Methylester
der gebildeten Sdure. Bei dieser Carboxylierung handelt es sich um eine chemische
Reaktion ohne Elektronenquelle.

In den zuvor beschrieben Carboxylierungsreaktionen wurde das Alkin elektrochemisch
deprotoniert. Das so gebildete Carbanion ist nun in der Lage das CO, nukleophil
anzugreifen und ein Carboxylat zu bilden. Es scheint, als ob dieser Reaktionsschritt auf der
Kathode (oder in unmittelbarer Néhe) abléduft. Einen Hinweis darauf gibt der starke Einfluf3
des Kathodenmaterials auf die Produktverteilung. Wiirde das Carbanion mit dem CO, in
der Losung weiter reagieren, so wire zu erwarten, dafl das Kathodenmaterial keine grof3e
Auswirkung auf diese Folgereaktionen haben sollte. Ebenso scheint es sehr entscheidend
zu sein, in einem stark polaren aprotischen Losungsmittel zu arbeiten, da anscheinend
Solvatationseffekte ein grofle Rolle fiir den Reaktionsverlauf spielen. Nach der Reaktion
des CO, mit dem Carbanion 16st sich das Molekiil von der Kathodenoberfldche ab und
entfernt sich aufgrund der Migration von der Kathode. Dadurch gelingt auch keine weitere

CO,-Insertion bei den Dialkinen.
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Die Versuchsergebnisse stehen mit dem vorgestellten Mechanismus im Einklang. Bei
gleichzeitiger Anwesenheit einer C-C-Doppelbindung und einer C-C-Dreifachbindung
kommt es aufgrund der geringeren C-H-Aciditédt der Alkene (pK, = 37) [82] es bevorzugt
nur zur Carboxylierung der Dreifachbindung. Mit nichtterminalen Alkinen, im Falle des 3-
Octin, konnten keine Carboxylierung beobachtet werden. Ursache dafiir ist das Fehlen
eines endstdndigen Protons, was fiir die Bildung des elektrochemisch generiertem
Acetylids eine Voraussetzung ist. Ebenso findet keine Carboxylierung statt, wenn Protonen
mit einer héheren Aciditit vorhanden sind, wie es bei 3-Butinol der Fall war. In diesem
Fall wird vermutlich das Alkoholat gebildet und dieses Anion ist nicht in der Lage unter

diesen Bedingungen mit CO, weiter zu reagieren.

Die Screening-Versuche zur elektrochemischen Carboxylierung mit Alkenen ohne
Katalysatoren ergaben vielversprechende Ergebnisse. Mit Butadien und Ethylen konnten
erfolgreich carboxyliert werden, wobei man als Endprodukte Mono- und

Dicarboxylierungsprodukte im GC-MS identifizierte (siche Abbildung 5.11).

- 1) R>2<COOCH3
Y+ co, —2° e
COOCH
 2)Mel RIS,
H” “COOCH,

R=-H; CH,
Abbildung 5.11: Carboxylierung von Alkenen

Um quantitative Aussagen zu diesen Reaktionen machen zu kénnen, miissen noch weitere
Untersuchungen durchgefiihrt werden. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um einen

anderen Reaktionsmechanismus, da auch Dicarboxylierungsprodukte beobachtet wurden.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB unter milden Bedingungen (0,5 bar CO,-Druck

Zimmertemperatur) eine direkte Carboxylierung von terminalen Alkinen und Alkenen
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erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Bei den Alkinen kam es zu einer CO,-Insertion in
die terminale C-H-Bindung der Dreifachbindung, wobei die Dreifachbindung erhalten blieb
und es zu einer Kettenverlédngerung um ein Cl-Baustein kam. Diese Reaktionen ergaben
gute Ausbeuten, mit bis zu 90 %, und besitzen eine Selektivitit von bis zu 100 %. Bei
Reaktionen mit funktionalisierten terminalen Alkinen (Dialkinen, Ethern und Alkinen)
wurden keine negativen Auswirkungen auf den Reaktionsverlauf beobachtet.

Versuche mit nichtterminalen Dreifachbindungen, Substraten mit acideren Wasserstoff (als
die des terminalen Alkins) fiihrten zu keiner Carboxylierung. Leicht reduzierbare
Halogenverbindungen erwiesen sich ebenfalls als ungeeignet fiir derartige Reaktionen. Fiir

erfolgreiche Monocarboxylierungen sind folgende Voraussetzungen notwendig:

¢ terminales Wasserstoff an der Dreifachbindung.
e acidere Wasserstoffe als pK, 25 diirfen nicht vorhanden sein.
ecbenso diirfen keine leicht reduzierbaren Verbindungen (Ester,

Halogene) vorhanden sein.
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5.2 Carboxylierung von Alkinen mit Nickel-Komplexen

Da die Carboxylierung von terminalen Alkinen an Silberelektroden auch ohne Zusatz von
Katalysatoren mit guten Ausbeuten und Selektivitéten realisiert werden konnte, sollte die
Bedeutung des Katalysators untersucht werden. Dazu wurden unterschiedliche Nickel(II)-
Komplexe in-situ elektrochemisch zu Nickel(I)- oder Nickel(0)-Komplexen reduziert, um
dann eine CO,-Insertion an einer ungeséttigten Kohlenstoffbindung zu katalysieren. Da die
Ubergangsmetall-Komplexe in der Regel immer bei positiveren Potentialen als die Alkine
oder das CO,, reduziert werden, erwartet man einen anderen Mechanismus und
moglicherweise auch eine andere Produktverteilung. Die erzeugten reaktiven Nickel(I)-
oder Nickel(0)-Komplexe, die sowohl mit dem Alkin als auch mit dem CO, koordinieren
konnen, sind eventuell bei der Reaktion zwischen diesen beiden Substraten beteiligt.
Aufgrund dieser Koordination an einem elektronenreichen Ubergangsmetallzentrum und
dessen Ligandensystems kann die Reaktion zu unterschiedlichen Produkten fiihren. Haufig
werden diesen katalysierten Reaktion sehr stark vom Liganden beeinflufit. In manchen
Untersuchungen wird versucht, maBgeschneiderte Liganden zu entwickeln, die mit guter

Selektivitdt und Ausbeute zum gewiinschten Produkt fithren.

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche, luftstabile und einfach zu synthetisierende
Nickel-Komplexe zur elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen eingesetzt und mit
den bekannten Ergebnissen verglichen. Die Reduktionspotentiale der verwendeten Nickel-
Komplexe, die in der Tabelle 5.7 zusammengefat sind, wurden mit Hilfe der
Cyclovoltammetrie bestimmt. Aufler mit Nickel-Bipyridyl (1) und Nickel-Cyclam (2)
wurden mit den hier aufgelisteten Komplexen bisher noch keine derartigen Versuche
durchgefiihrt.

Bei dem N3- (3) und N4-Liganden (4) handelt es sich um makrocyclische Liganden,
sogenannte CURTIS-Liganden. Homopiperazin (6) und Picolylamin (5) sind kommerzielle
erhéltliche Liganden, die mit Nickel(II)-Salzen umgesetzt wurden. In dem Nickel-Pyrrol-
Komplex (7), dessen Ligand aus der Umsetzung primédrer Amine mit Aldehyden
synthetisiert wurde, ist das Zentralatom vierfach mit Stickdtoffatomen koordiniert, wovon

zwei eine Nickel-Stickstoff-c-Bindung bilden.
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Nr. Nickel-Komplex Abkiirzung Ligand
Tris-2,2 -bipyridylnickel
§)) Tetrafloroborat Ni(bipy),(BF,), Q\J NQ
1,4,8,11- NicyclamBr, m
—NH HN—
(2) |Tetraazacyclotetradecan-
nickel Bromid ——NH HN—

2,4,4-Trimethyl-1,5,9- NiMe3[12]eneN3(BF4)2

NH H
3 triazacyclododecennickel Kurz: NiN3
Tetrafloroborat

2,4,4,9,11,11-Hexamethyl- NiMe6[l4] 1,8dieneN,

@ 1,5,8,12-triaza- (C10,),

cyclotetradeca-1,8- Kurz: NiN4 —NH N—

dienenickel Perchlorat M
(5) | Trispicolylaminnickel Ni(Pico)s(BF,), ©_\
N  NH,

Tetrafloroborat
H
N_
6) Bishomopiperazinnickel- Ni(hpip),(BF,),
Tetrafloroborat ﬁ_
1,5-
(CHy)
@) Bis(2pyrrolcarbiminyl) Nipyrrol =<_—_|>'\1 ;'\1—_>_
pentannickel NH HN
L/ pS—

Tabelle 5.7: Eingesetzte Nickel-Komplexe
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Um die Vergleichbarkeit mit den Literaturangaben zu gewihrleisten, wurde auf die
Variation der einzelnen Reaktionsparameter verzichtet. Die Reaktionsbedingungen der
Carboxylierungsversuche sind in der Tabelle 5.10 dargestellt. Im Fall von Nickel-Bipyridyl
und Nickel-Cyclam werden die aus den Experimenten erzielten Ergebnisse mit den in der
Literatur bekannten Ergebnissen verglichen.

Die wesentlichen Unterschiede, zu den in der Literatur beschriebenen Reaktionen, bestehen
in der Variation der eingesetzten Nickel-Komplexen, dem verwendeten Kathodenmaterial
und der leicht verdnderten Zellgeometrie. Als Ausgangssubstanzen wurden eine Reihe

unterschiedlich funktionalisierter Alkine eingesetzt.
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5.2.1 Tris-2,2"-bipyridylnickel Tetrafluoroborat

Zur Elektrocarboxylierung von Alkinen wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen
Nickelkomplexen hinsichtlich des Einflusses der Liganden untersucht [36]. Es handelte
sich meist um stickstoff- und phosphorhaltige Liganden, wobei auch Nickel-Bipyridyl
eingesetzt wurde. Mit letzterem Nickel-Komplex konnten katalytische Umsetzungen von
CO, mit Alkinen und Alkenen erzielt werden. Mit Hilfe von cyclovoltammetrischen
Untersuchungen wurde ein Reaktionsmechanismus postuliert, wie er in der Einleitung
(Kapitel 3.1) dargestellt ist [36]. Nickel-Bipyridyl wurde gewahlt, weil dieser Komplex
eindeutig zugeordnete reversible Elektroneniibergénge besitzt [36], wie in Abbildung 5.12

zu erkennen ist.

-0.350x10 * —

-0.250%10 *

-0.150x10  —

ilA

-0.050x10 * —

0.050x10 = -
5

6

" 0250 -0500 -0750 1000  -1250  -1.500 1750 2000  -2.250
EIV

0.150x10
0

Abbildung 5.12: Cyclovoltammogramm von Nickel(bipy),(BF,),, E;: 0 V,E,: -2,2 V,
v: 100 mV/s

Bei der Reduktion des Nickel-Bipyridyl-Komplexes beobachtet man drei reversible
Elektroneniibergéinge. Zuerst wird der Nickel(I)-Komplex in einem Zweielektronenschritt
zu Nickel(0) bei einem Potential von -1,2 V reduziert (Gl.: 5.1). Dabei wird ein
Bipyridinmolekiil freigesetzt. Dieser Nickel(0)-Bipyridyl-Komplex wird weiter in einem
Einelektronschritt reduziert (Gl.: 5.2), wobei die negative Ladung am Liganden lokalisiert
ist. AnschlieBend wird der durch die Reduktion des Nickel(Il)-Komplexes freigesetzte

Ligand in einem Einelektronenschritt weiter reduziert (Gl.: 5.3).
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Im Einzelnen laufen folgende Reaktionsschritte an der Arbeitselektrode ab:

Ni'(bipy),(BF,), + 2¢” — Ni’(bipy), + bipy + 2 (BF,)
Ni’(bipy), + ¢~ — [Ni’(bipy),]”

bipy + 1e” — bipy”

bipy — bipy +e

[Ni’(bipy),]” = Ni’(bipy),+ ¢

Ni’(bipy),+ bipy + 2 (BF,)” — Ni'(bipy),(BF,), + 2¢”

(GlL.:

(Gl.:

(GL.:

(GL.:

(Gl.:

5.1)

5.2)

5.3)

5.4)

5.5)

(GL: 5.6)

Fiigt man dem System Ni(bipy),(BF,), gelést in DMF ein Substrat wie ein Alkin
(Nonaddin) zu, beobachtet man eine signifikante Verdnderung im Cyclovoltammogramm,

wie in Abbildung 5.13 zu erkennen ist.

-0.550x10  — -
-0.450x10 * —
1 1
-0.350x10 * - S
4 2 / /
- 7 7’
-0.250%10 SN
< ] N Sy /
= ’ - !
-0.150x10 % -1 / e K
B I T 7
-0.050x10 = o / L -/
‘;‘/_'__ e /
0.050x10 4 ===="m= e S , o
S~o - 4
0.150x10 e R L e
0 0250  -0500 -0.750  -1.000  -1.250  -1500  -1.750  -2000  -2.250
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Abbildung 5.13: Cyclovoltammogramm von Nickel(bipy),(BF,), ohne Nonadiin (1), nach Zugabe von 50 pl
Nonadiin (2), E: 0 V, E;: -2,2 V, v: 200 mV/s

Beim Vergleich der beiden Cyclovoltammogramme des Nickel-Bipyridyls vor und nach

der Zugabe von Nonadiin stellt man folgende Unterschiede fest:
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1) Bei der Reduktion von Nickel(II) zu Nickel(0) beobachtet man einen leichten Anstieg
des Stromflusses.

2) Der zweite Reduktionsschritt verschiebt sich zu einem positiveren Potential.

3) Der Reduktionspeak des Bipyridin steigt stark an.

4) Der Oxidationspeak des Nickel(0) zum Nickel(II) ist nicht vorhanden.

Daraus kann als Schlulfolgerung gezogen werden, dafl es zu einer Koordination des Alkins
an den Nickel(0)-Komplex kommt, damit verbunden ist eine Verinderung der
Ligandenumgebung. Dadurch erfolgt eine Verschiebung des zweiten Reduktionspeaks zu
einem positiveren Potential. Die starke StromerhShung der Ligandenreduktion legt die
Vermutung nahe, daB noch ein weiteres Bipyridinmolekiil vom Komplex abgeldst wird.
Diese Beobachtungen werden durch Messungen mit der rotierenden Scheibe bestitigt. In
der Abbildung 5.14 sind die Kurven der Linear Sweep Methode des Nickel(II)-Bipyridyls
vor und nach der Zugabe des Alkins dargestellt. In der Kurve 1 sind die drei
Reduktionsstufen der Nickel(II)-Komplexes deutlich zu erkennen. Kurve 2 wurde nach der
Zugabe des Alkins aufgenommen, wobei man eine deutliche Verschiebung des Potentials

erkennt,

-0.900x10

-0.650x10 ° ’

-0.400x10 ,

ilA
~
—

-0.150x10 2 | e

ot00x10°* 4¢—r—"b-"-"r-ofQeonoiki o — o
0 0250 -0500 -0750 -1.000 -1.250 -1.500 1750 -2.000 -2250 -2.500

E/V

Abbildung 5.14: Linear Sweep Messung von Nickel(bipy),(BF,), ohne Nonadiin (1),
nach Zugabe von 50 pl Nonadiin (2), E;: 0 V, Eg4.: -2,2 V, v: 200 mV/s
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Wihrend der erste Reduktionschritt noch bei beiden Kurven iibereinstimmt, setzt die
zweite Reduktion in Kurve 2 schon bei einem positiveren Potential (- 1,75 V) ein und
deutet somit auf eine neue Spezies hin. Da der Grenzstrom proportional zur Konzentration
ist (Gleichung 4.5), muB sich die Bipyridinkonzentration im Vergleich der beiden Kurven
in Kurve 2 erhoht haben, was auf einen Ligandenaustausch zwischen dem Alkin und dem
Bipyridin hindeutet.

Aus dem Cyclovoltammogramm und der Linear Sweep Messung koénnen folgende
Aussagen zum Reaktionsverlauf gemacht werden:

Zwischen dem elektrochemisch generierten Nickel(0)-Bipyridyl-Komplex und dem
Nonadiin kommt es zu einer oxidativen Addition, so daB formal wieder ein Nickel(II)
vorliegt. Fiigt man diesem System anstelle des Nonadiins CO, zu, beobachtet man
ebenfalls das Verschwinden des Oxidationpeaks des Nickel(0)-Komplexes. Mit Hilfe der
elektrochemischen Untersuchungsmethoden konnte somit Wechselwirkungen des Alkins

und CO, mit dem elektrochemisch generiertem Ni(0) nachgewiesen werden.

DUNACH setzte verschiedene Substrate mit CO,, wie Oxirane zu cyclischen Carbonaten und
Alkine zu Carbonséuren, an Nickel-Bipyridyl als Katalysator in Glaselektrolysezellen um
[36, 26]. Zunidchst wurde versucht, die publizierten Ergebnisse zu reproduzieren und damit
zu zeigen, daf} die eingesetzten Elektrolysezellen fiir derartige Reaktionen geeignet sind.

Als Modellsubstanzen wurden hierzu Styroloxid und 1-Octin ausgewdhlt, die mit CO, an
elektrochemisch generiertem Ni(0) umgesetzt werden sollen. Die Reaktionsbedingungen,
abgesehen von der Zellgeometrie und dem Kathodenmaterial, waren identisch mit den
publizierten Parametern. Bei diesen Reaktionen gibt es eine gro3e Anzahl von Parametern,
die eventuelle Auswirkungen auf den Reaktionsverlauf haben kénnen (Elektrodenabstand,
Rithrgeschwindigkeit, etc.). So beobachtet man beispielsweise schon bei geringen

Veranderungen der Riihrergeschwindigkeit eine Verdnderung des Stromflusses der Zelle.

Auch eine elektrochemische Umsetzung von CO, und 1-Octin wurde erfolgreich
nachvollzogen. Dabei kommt es, wie auch in der Literatur beschrieben [36], zu einer
Reduzierung der Dreifachbindung zur Doppelbindung (siche Abbildung 5.15). Neben der
bevorzugten Bildung der Alkensduren wird auch die Bildung von Dimerisierungs- und

Trimerisierungsprodukten beobachtet.
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CgHa H
1)e” Ni(bi W coock,
CSH13 =—H + C02 ) ( pY)> -Trimere
2) Mel
- Dimere

Abbildung 5.15: Umsetzung von 1-Octin und CO, mit Ni(bipy),(BF,),

Ebenso komnte eine erfolgreiche Umsetzung Von Styroloxid und CO, zu cyclischen

Carbonaten beobachtet werden (siehe Abbildung 5.16).

0

0 1) e Ni(oipy) A
R—C/“—\C + CO, > 0] @]

+ | |
2) HO R—C—¢C

R=-Ph
Abbildung 5.16: Umsetzung von Oxiranen und CO, mit Ni(bipy);(BF,),

Mit diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dafl die Elektrolysezellen fiir derartige
Reaktionen mit CO, geeignet sind und somit fiir weitere Versuche eingesetzt werden

konnen,
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5.2.2 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecannickel Bromid

Mit dem oktaedrischen Nickel(II)-Bipyridyl-Komplex (siche Kapitel 5.2.1) wurde ein
Nickel(I)-Komplex vorgestellt und elektrochemisch untersucht, der in einem
Zweielektronenschritt direkt zu Nickel(0) reversibel reduziert wird. Bei dem in diesem
Kapitel untersuchten planaren Nickel(II)-Cyclam-Komplex beobachtet man ein anderes
elektrochemisches Verhalten. Bei diesem Komplex beobachtet man einen reversiblen
Einelektronenschritt. In der Abbildung 5.17 ist das Cyclovoltammogramm von Nickel(II)-

Cyclam vor und nach der Zugabe von Nonadiins dargestellt.
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Abbildung 5.17: Cyclovoltammogramm von NicyclamBr, ohne Nonadiin (1), nach Zugabe
von 50 pl Nonadiin (2), Eg: -0,5 V, Ey: -1,7 V, v: 100 mV/s

Dieser Nickel(IT)-Komplex wird bei - 1,45 mV zu Nickel(I) reduziert (1) und zeigt einen
reversiblen Einelektroneniibergang im Cyclovoltammogramm, wie er in der Literatur

beschrieben ist [77].

Reaktionsgleichung:

Ni’cyclamBr, + ¢~ — Ni'cyclamBr + Br~ (Gl.: 5.7)

Ni'cyclamBr + Br- — Ni"cyclamBr, - € (Gl..5.8)
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Gibt man der Losung Nonadiin zu, erkennt man eine Verinderung im
Cyclovoltammogramm (Abb.: 5.17; Kurve 2). Es bildet sich eine neue Spezies, die bei -
1,35 V reduziert wird. Erst danach erfolgt die eigentliche Reduktion des Nickel-Komplexes
bei dem gleichen Potential. Bei dieser neuen Spezies handelt es sich wahrscheinlich um
eine Koordination des Alkins an den Nickel-Komplex. Bei diesem ersten Reduktionsschritt
wird nicht das Zentralatom reduziert, da der eigentliche Reduktionspeak des Nickels bei -
1,45 V im Vergleich der beiden Kurven anndhernd gleich sind. Wahrscheinlich wird
aufgrund der neuen Anordnung der a-Wasserstoff aus dem Alkin eliminiert. Der
Oxidationspeak ist wesentlich flacher und fast nicht mehr erkennbar. Daraus 148t sich
folgern, daB das Nickel(I) mit dem Alkin reagiert hat, wodurch es wieder oxidiert worden
ist und somit wieder formal als Nickel(II) in der Losung vorliegt. Damit kann das Nickel
nicht elektrochemisch reoxidiert werden.

Mit diesem Nickel-Komplex wurde eine stdchiometrische Umsetzung von terminalen
Alkinen und CO, erzielt (Abbildung 5.18). Als Produkt erhielt man die gleiche
Alkincarbonsdure, wie auch bei der Carboxylierung von Alkinen mit CO, an

Silberelektroden ohne Nickel-Katalysatoren (siehe Kapitel 5.1).

1) e, Ni-cyclam
R—=—H + CO, » R—==—COOCH;
2) Mel

R=-CgH,,
Abbildung 5.18: Umsetzung von Oktin mit CO, mit Nickel-Cyclam
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5.2.3 2,4,4,9,11,11-Hexamethyl-1,5,8,12-tetraazacyclotetradodeca-1,8-diennickel
Perchlorat (NiN4)

Mit dem Hexamethyltetrazacyclotetradecennickel Perchlorat (NiN4-Komplex) wurden die
Reaktionen in der Glaszelle und in dem kleinen Edelstahlautoklaven durchgefiihrt. Der N4-
Ligand ist ein makrocyclicher ungeséttigter Ligand mit vier Stickstoffatomen (siche
Kapitel 5.2). Dieser Ligand unterscheidet sich vom Cyclam durch zwei Doppelbindungen
(Azomethingruppen) und sechs Methylreste am Ring. Die rdumliche Anordnung, die
Koordination iiber die vier Stickstoffatome, ist identisch mit dem Nickel-Cyclam-
Komplex. Mit dem NiN4-Komplex wurden vertiefte Untersuchungen zur Reaktivitit mit
Alkinen und CO, durchgefithrt. Dazu wurden neben den Elektrolysen und der
Cyclovoltammetrie auch Untersuchungen mit der rotierende Scheibenelektrode
durchgefiihrt. Mit Versuchen in einer geteilten Zelle wurde dariiber hinaus der Einflufl der
Mg(II)-Ionen bei konstantem Potential auf die Produktbildung untersucht.

Im Cyclovoltammogramm zeigt der NiN4-Komplex bei - 1,15 V einen reversiblen
Einelektroneniibergang (Abb.: 5.19). Ein analoger Ubergang findet, allerdings bei einem
negativeren Potential, beim Nickel-Cyclam (- 1,48 V) statt. Dieses Ergebnis zeigt, wie
stark sich die Ligandenperipherie auf die Redoxpotentiale auswirkt. Damit kann das

elektrochemische Verhalten durch die Ligandenumgebung verdndert werden.
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Abbildung 5.19: Cyclovoltammogramm von NiN4 bei unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten,
v: 50 mV (1); 100 mV (2); 200 mV (3); E: -0,5; Ey;: -1,5
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Reaktionsschritte:
NiN4(Cl10,), + e~ — Ni'N4CIO, + CIO,” (Gl.: 5.9)
Ni'N4CIO, + Cl0, -e~ — NiN4(ClO,), (Gl.: 5.10)

Die Reaktionen wurden bei Zimmertemperatur und unter einem Druck von 0,5 bar CO,
durchgefiihrt. Als Ausgangssubstanzen wurden eine Reihe unterschiedlicher terminaler
Alkine eingesetzt, wie sie auch bei der direkten Carboxylierung ohne Nickel-Komplexe

eingesetzt wurden (siehe Tabelle 5.1).

1) e, Ni(N4)
R—==H + CO, » R—=—COOCH,
2) Mel

R =- Alkyl
Abbildung 5.20: Umsetzung von terminalen Alkine und CO, mit NiN4

Bei dieser Reaktion beobachtet man ebenfalls eine Insertion des CO, in die terminale C-H-
Bindung der Dreifachbindung. Als Reaktionsprodukt erhdlt man nach der Aufarbeitung
ebenfalls einen Alkinsduermethylester. Auch hier zeigen sich Parallelen im
Reaktionsverlauf mit dem Nickel-Cyclamkomplex. Dabei kam es zu stochiometrischen
Umsetzungen, d. h. nach der Reduktion des Nickels kommt es zu einer oxidativen
Kopplung mit dem Alkin und dem CO,. Die Reaktion bleibt dann auf dieser Stufe stehen
und somit kann das Nickel nicht wieder fiir einen erneuten Katalysezyklus freigesetzt
werden.

Da die Reaktionen unter galvanostatischen Bedingungen (konstanter Strom von 50 mA)
durchgefiihrt wurden, ist das Potential, das an der Kathode, vorliegt nicht bekannt. Dadurch
kann man nicht ausschlieBen, daB die Produkte direkt iiber die Reduktion des Alkins
gebildet werden und der Nickel-Komplex fiir die Carboxylierung keine bedeutende Rolle

spielt. Auflerdem wurden teilweise Nebenreaktionen beobachtet. So wurde Oxalsidure und
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Carbonat qualitativ nachgewiesen, was auf eine Katalyse der Disproportionierung des CO,
zu CO und CO;- durch den elektronenreichen Nickel(I)-Komplex hinweist.

Zunichst wurde das System DMF-NiN4-Nonadiin mit Hilfe der Cyclovoltammetrie
untersucht um eventuelle Verdnderungen bei den Elektroneniibergéngen zu beobachten. In
der Abbildung 5.20 sind die Cyclovoltammogramme des NiN4-Komplexes vor und nach
der Zugabe von Nonadiin dargestellt. Es wurde dabei zuerst 20 mg NiN4 in DMF gelgst
und anschlieBend wurde ein Cyclovoltammogramm aufgenommen. Dann wurde dem
System Nonadiin zugefiigt (50 ul = 0,3 mmol), und ein weiteres Cyclovoltammogramm
aufgenommen. Man erkennt, daB sich die beiden Kurven voneinander unterscheiden. Nach
der Zugabe des Nonadiins beobachtet man im Cyclovoltammogramm (Kurve 2), da sich
eine neue Nickelspezies gebildet hat, die kurz vor dem Potential des NiN4 bei - 1,00 V
reduziert wird. Der eigentlich Reduktionspeak des NiN4 bleibt aber unverdndert in Hohe
und Fldche. Der Oxidationspeak dagegen wird Kkleiner. Das bedeutet, dafl das
elektrochemisch generierte Ni(I) wieder zum Teil aufoxidiert wird (Abb.: 5.21).
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Abbildung 5.21: Cyclovoltammogramm von NiN4 20 mg (1), mit/ohne 50 pl (2)/ 100 pl Nonadiin (3),
v:200mV, Eg: -0,5 V; E:-1,5V

Bei weiterer Zugabe von Nonadiin erhoht sich der Reduktionspeak proportional zur
zugegebenen Menge an Nonadiin, parallel dazu verschwindet der Oxidationspeak bei

hohen Konzentrationen an Nonadiin fast vollstindig (Kurve 3).
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Dieser Befund deutet darauf hin, das Nonadiin an den NiN4-Komplex, unter Anderung der
Nickelkoordinationszahl, koordiniert (Gl.: 5.11). Diese neue Koordination des Nickel-
Zentralatoms wiirde den zweiten Reduktionspeak erkléren, der bei - 1,00 V auftritt. Mit
weiterer Zugabe von Nonadiin steigt der Peakstrom an. Da sich der eigentliche
Reduktionspeak des NiN4-Komplexes nicht signifikant verdndert, kann man davon
ausgehen, dafl das Ni(II) zu Ni(l) reduziert wird (Gl.: 5.12).

Reaktionsgleichung:
Ni"™N4 + Nonadiin < [Ni"N4Nonadiin] (Gl: 5.11)
[Ni"N4Nonadiin] + ¢ — [Ni"N4Nonadiin] (Gl.: 5.12)
NiN4 +e — Ni'Nd (GL: 5.13)

Um den Einfluf des elektrochemisch generierten Nickel(0) auf den Reaktionsverlauf
. genauer zu untersuchen, wurden Versuche in einer geteilten Zelle und unter
potentiostatischen Bedingungen durchgefiihrt. Vor und nach der Elektrolyse wurden Linear
Sweep Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.22: Linear Sweep Messung von 0,1 mmol NiN4 (1), nach 1F (2), nach 1F und Zugabe von
Nonadiin (3), v: 100 mV, Es: 0 V; E¢e -2,5V
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Hierzu wurde 0,1 mmol NiN4 reduziert (9,6C), so daf das Nickel als Ni(I) vorliegen mu8.
Wihrend der Elektrolyse verfarbte sich die Loésung von gelb nach schwarz. Bei
Anwesenheit von Nonadiin trat keine deutliche Farbidnderung auf.

Bei den Linear Sweep Messungen in Abbildung 5.22 erkennt man, daB das Nickel
grofitenteils als Ni(I) vorliegt, da der gemessene Strom nach der Elektrolyse (Kurve 2)
geringer als der vor der Elektrolyse (Kurve 1) ist. Mit der Zugabe von Nonadiin tritt eine
starke Verdinderung auf (Kurve 3). Der eigentliche Anstieg der Nickelreduktion
verschwindet fast vollstindig. Daraus kann man folgern, dafl es zwischen Nonadiin dem
Ni(I) zu Wechselwirkungen kam und damit zu einem neuen Kurvenverlauf.

Ebenso wurden Reaktionen unter potentiostatischen Bedingungen sowohl in einer geteilten
Zelle als auch in einer ungeteilten Zelle mit jeweils 0,1 mmol NiN4, Nonadiin unter CO,-
Atmosphére durchgefiihrt. Es wurde ein Potential gewihlt, bei dem der NickelN4-Komplex
sicher reduziert und die tibrigen Komponenten (Nonadiin, CO,) aber noch nicht. Auch
unter diesen Bedingungen erfolgt eine Carboxylierung der terminalen C-H-Bindung. Damit
konnte gezeigt werden, daB3 der Nickel-Komplex fiir die Umsetzung des Nonadiins mit CO,
verantwortlich ist.

Weiterhin wurde ein EinfluB der Mg(Il)-Ionen auf den Reaktionsverlauf festgestellt. In
Abwesenheit der Mg(II)-Ionen (geteilte Zelle) wird nur ein geringer Teil (ca. 1%) des
Alkins mit CO, umgesetzt. In Anwesenheit von Mg(II)-Ionen (ungeteilte Zelle) werden bis
zu 10 % des Alkins zur Alkinmonocarbonsédure umgesetzt. Das deutet darauf, dafll die
Mg(II)-Ionen einen EinfluB auf den Reaktionsverlauf nehmen. Diese Beobachtungen
wurden auch von DUNACH gemacht [36], als der EinfluB der Mg(Il)-Ionen auf den

Reaktionsverlauf der Carboxylierung von Alkinen mit Nickel-Bipyridyl untersucht wurde.
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5.2.4 2,4,4-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecennickel Tetrafluoroborat

Der N3-Ligand ist als makrocyclischer ungesittigter Ligand mit drei Stickstoffatomen am
Nickelatom koordiniert. In der Abbildung 5.23 sind die Cyclovoltammogramme des NiN3-
Komplex mit und ohne Zugabe von Nonadiin abgebildet. Man erkennt einen irreversiblen
Reduktionsschritt bei einem Potential von - 1,86 V. Damit weicht dieser Nickel-Komplex
stark von den bisher vorgestellten Komplexen in seinem elektrochemischen Verhalten stark

ab.
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Abbildung 5.23: Cyclovoltammogramm des NiN3 vor (1) und nach Zugabe von Nonadiin (2)
v:200mV;E-~0,8 V;E;:-22V

Reaktionsgleichung:

Ni®N3(BF,), +2¢ — Ni'N3+2Cl0,” (GL:5.14)

Es ist auffillig, daB die Reduktion des NickelN3-Komplexes als irreversibler
Reduktionsschritt bei einem verhéltnismiBig negativem Potential stattfindet. Aus dem
zweiten Cyclovoltammogramm erkennt man, dal es mit Nonadiin zu einem leichten
Anstieg des Reduktionsstromes kommt, was fiir eine Wechselwirkung zwischen dem
‘Nickel mit dem Nonadiin spricht. Zusitzlich erfolgte eine deutliche Farbidnderung. Die

urspriinglich blaue Losung verfarbte sich nach Zugabe von Nonadiin gelb, was auf eine
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Koordination des Dialkins zu dem Nickel-Komplex hindeutet. Ebenso wie mit dem NiN4-
Komplex wurden auch mit NickeIN3-Komplex eine Reihe unterschiedlich
funktionalisierter Alkine mit CO, umgesetzt (Tabelle: 5.1). Die Reaktionen wurden in den
kleinen Edelstahlautoklaven in DMF mit Magnessium- und Silberelektroden bei einem

CO,-Druck von 0,5 bar und einem Strom 50 mA durchgefiihrt.

1)e . Ni(N3)
R—=—=—H + CO: » R—==—COOCH;
2) Mel

R =- Alkyl
Abbildung 3.24: Carboxylierung von Alkinen mit NickeIN3-Komplex

Wie auch bei NiN4 wurde die Bildung von Alkincarbonsiuren beobachtet. Weitere
Produkte wie Dimerisierungs- oder Trimerisierungsprodukte konnten nicht nachgewiesen
werden. Bei diesen Reaktionen beobachtete man ebenfalls Schwankungen in der
Reproduzierbarkeit der Ausbeuten.

Bei Umsetzungen von Acetylen und CO, mit dem NickeIN3-Komplex wurde neben der
Propiolsduremethylester auch noch weitere Produkte im GC-MS identifiziert. Dabei
handelt es sich um Benzol, das aufgrund einer Trimerisierung des Acetylens gebildet
wurde, sowie Benzoesduremethylester. Der Benzoesauremethylester wurde wahrscheinlich
durch die Trimerisierung von zwei Molekiilen des Acetylens und einem Molekiil der
gebildeten Propiolsdure erzeugt. Bei dieser Reaktion wurde das CO, nicht in den Ring
eingebaut, wie es bei der Lacton- oder Pyronsynthese der Fall war [22], sondern man erhélt
die freie Saure.

Die Reaktion zur Carboxylierung von Acetylen wurde in der Glaszelle mit Silber- und
Magnesiumelektroden bei 0,5 bar CO,-Druck und Zimmertemperatur in DMF
durchgefiihrt.
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5.2.5 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentannickel

Der Ligand wird durch Kondensationsreaktion aus einem primdren Amin mit einem
Aldehyd synthetisiert. Mit diesem Syntheseweg sind eine Reihe neuer Stickstoffliganden
zuginglich. Durch Verdnderung der Kettenlinge oder zusétzlicher Reste kénnen die
Liganden breit variiert und damit ihr elektrochemisches Verhalten verdndert werden. In der
vorliegenden Arbeit wird der Ligand 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentan mit Nickel(COD),
umgesetzt, elektrochemisch untersucht und mit einer Reihe von unterschiedlichen Alkinen
umgesetzt. Im Nickel-Komplex ist das Nickelatom vierfach mit Stickstoffatomen
koordiniert, wovon zwei eine Nickel-Stickstoff-o-Bindung bilden. In der Abbildung 5.25
ist das Cyclovoltammogramm des 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)-pentannickel dargestellt.
Man erkennt, daf} das 1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentannickel bei einem Potential von -
1,45 V einen reversiblen Einelektroneniibergang besitzt. Dariiber hinaus ist keine weitere

Reduktion zu beobachten.

Reaktionsgleichung:
Ni'pyrrol + & — Ni'pyrrol (Gl.: 5.15)

Ni'pyrrol - & — Ni'pyrrol (Gl.: 5.16)
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Abbildung 5.25: Cyclovoltammogramm des Nickel-Pyrrol-Komkplexes, v: 500 mV, Eq: 0 V, E;;: -2,5V
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Die Messungen wurden bei relativ hohen Scangeschwindigkeiten aufgenommen, da der
Redoxvorgang bei kleineren Scangeschwindigkeiten nicht eindeutig als reversibler Schritt -
zu identifizieren war. Die Ursachen dafiir konnten sein, da3 die reduzierte Spezies sehr
schnell von der Elektrode diffundiert, oder dafl der Ligand den elektronenreichen und
damit reaktiven Nickel(I)-Ubergangszustand nicht ausreichend stabilisieren kann. Die
Ergebnisse zeigen aber, daB das Nickel(I) stabilisiert wird und, daB8 es sich um einen
reversiblen Elektroneniibergang handelt.

Fiigt man diesem System Nonadiin zu, so beobachtet man starke Verinderungen im

Cyclovoltammogramm, wie aus Abbildung 5.26 zu erkennen ist:

1) Der Reduktionspeak des Nickel-Komplexes weist eine starke StromerhShung auf.
2) Ein zweiter Reduktionspeak tritt bei - 1,90 V auf.
3) Der Oxidationspeak des Nickel-Komplexes bei - 1,3 V verschwindet.
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Abbildung 5.26: Cyclovoltammogramm des Nickel-Pyrrol-Komkplexes vor (1) und nach Zugabe von
Nonadiin (2), v: 500 mV,Eg: 0 V,E;: - 2,5V

Die Stromerhohung des Reduktionspeaks (Kurve 2) ist dadurch zu erklédren, daf} der
elektrochemisch generierte Nickel(I)-Komplex mit dem zugesetzten Nonadiin reagiert und
wieder zu Nickel(I) oxidiert wird. Somit kann es sofort wieder an der Arbeitselekrode
reduziert werden, wodurch der groflere kathodische Stromflufl zu erkldren ist. Der zweite

schwach ausgeprigte Reduktionspeak resultiert aus der Reduktion des zugegebenen
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Nonadiins. Das Verschwinden des Oxidationspeaks des Nickel(I) ist vermutlich auf die
Wechselwirtkung des Nonadiins mit Nickel(I) zuriickzufilhren. Wenn das
Oxidationpotential des Nickel(I)-Pytrol-Komplexes erreicht wird, liegt das Nickel bereits
wieder als Nickel(II) vor. Fiigt man weiter Nonadiin zu, kommt es zu einer weiteren
Stromerhshung der beiden Reduktionspeaks.

Abbildung 5.27 zeigt das Cyclovoltammogramm nachdem die Nickelpyrrol-Nonadiin-
Elektrolytlosung eine Minute mit CO, geséttigt wurde.

-0.700x10

"

-0.600x10

.

-0.500x10 4 —

-0.400x10* —

ilA

0.300x10 % —
1

0.200x10 %

0.100x10 4 —

0.100x10 * ———— : , : , : : : :
0.250 -0.250 0.750 -1.250 -1.750 -2.250 2.750

Abbildung 5.27: Cyclovoltammogramm des Nickel-Pyrrol-Komplexes mit Nonadiin (1) und CO, (2),
scan rate: 500 mV, Eg: 0 V, Ey: - 2,5V '

Ein weiterer Anstieg des Reduktionspeaks des Nickel-Komplexes ist bei CO,-Zugabe zu
erkennen. Ebenfalls beobachtet man eine StromerhShung des Nonadiinreduktionpeaks.
Dies deutet darauf hin, dal es zu Reaktionen mit den gebildeten reduzierten
Ubergangszustinden kommt. Die starken Stromerhdhungen werden auch als Katalysepeaks
bezeichnet.

Nachdem gezeigt werden konnte, dafl der Nickel(I)-Pyrrol-Komplex mit den eingesetzten
Substraten reagiert und dabei wieder zu Nickel(Il) oxidiert wird, wurden Elektrolysen mit
Alkinen durchgefiihrt. Dabei gelang es eine Reihe von funktionalisierten Alkinen und CO,

mit dem Nickel-Pyrrol-Komplex zu Alkincarbonsduren umzusetzen (Abb.: 3.28).
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1) e : Ni(pyrrol)
R—=—=—H + CO, L R"‘E—‘COOCH3
2) Mel

R=- Alkyl

Abbildung 5.28: Umsetzungen von Alkinen und CO, dem mit Nickel-Pyrrol-Komplex

Die beobachteten Schwankungen in den Produktausbeuten sind vermutlich auf die

Versuchsfithrung unter galvanostatischen Bedingungen zuriickzufiihren.
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5.2.6 Trispicolylaminnickel Tetrafluoroborat

Trispicolylaminnickel Tetrafluoroborat ist ein oktaedrischer Komplex, der dem Nickel-
Bipyridy1 sehr dhnlich ist. Bei diesem Komplex ist das Nickelatom an drei Stickstoffatome
des Pyridins und an den drei priméren Aminen koordiniert, wihrend beim Nickel-Bipyridyl
das Nickel an sechs identischen Stickstoffatomen koordiniert ist.

Im Cyclovoltammogramm (Abb.: 5.29) erkennt man einen deutlichen Unterschied im
elektrochemischen Verhalten zum Nickel-Bipyridyl (Abb.: 5.12). Man beobachtet einen
irreversiblen Zweielektronenschritt bei einem Potential von - 1,6 V und eine irreversible

Reduktion des freigesetzten Picolylamins bei - 2,3 V (Kurve 1).

Reaktionsgleichung :

Ni'(Picolyl); + 2 ¢” — Ni’(Picolyl), + Picolylamin (Gl.: 5.18)
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Abbildung 5.29: Cyclovoltammogramm von Nickel-Picolylamin mit (2) / ohne (1) Nonadiin in DMF,
v: 100 mV/s,

Fiigt man diesem System Nonadiin zu, kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem
Nickel-Komplex. Es kommt zu einer leichten Verschiebung des Nickelreduktionspeaks zu

einem negativeren Potential. AuBerdem kommt es zu einer starken Erhéhung des
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Picolylaminreduktionspeaks. Dieser ist etwa doppelt so groB wie der urspriingliche
Reduktionspeak. Das deutet darauf hin, daB ein Aminligand des Nickels gegen ein
Nonadiin ausgetauscht wurde, und somit direkt reduziert wurde.

Die Reaktionen wurden in den in Kapitel 4.6.2 beschriebenen Edelstahlautoklaven in DMF
mit Magnesium- und Silberelektroden bei einem CO,-Druck von 0,5 bar und einem Strom

50 mA durchgefiihrt. Die Reaktionen wurden nur mit Nonadiin und Nonadiin durchgefiihrt.

e, Ni(Picolyl)s
AMel

R——H + CO:

R—=—=—COOCH;

R =- Alkyl

Abbildung 5.30: Carboxylierung von Nonadiin mit Nickel-Picolylamin

In Anwesenheit von Nickelpicolylamin werden als Endprodukte Alkincarbonséduren
gebildet. Die Ausbeuten lagen im stdchiometrischen Bereich. Eine Mehrfach-
carboxylierung wurde wie bei den anderen eingesetzten Nickel-Komplexen nicht

beobachtet.
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5.2.7 Bishomopiperazinnickel Tetrafluoroborat

Im Nickel-Homopiperazin-Komplex ist das Nickelatom, im Gegensatz zu allen bisher
beschriebenen anderen Komplexen, tetraedrisch mit Stickstoffatomen koordiniert.

Im Cyclovoltammogramm des Nickel-Homopiperazins erkennt man einen irreversiblen
Zweielelektroneniibergang bei einem Potential von - 1,45 V, wie in Abbildung 5.31 zu
erkennen ist. Dem kathodischem Reduktionsstrom folgt nach dem Umkehrpotential kein
anodischer Oxidationsstrom. Fiihrt man die Messungen bei hohen Scangeschwindigkeiten
durch, beobachtet man eine Aufspaltung des Peaks. Es handelt sich um zwei irreversible
Einelektroneniibergénge, die zeitlich sehr schnell nacheinander ablaufen.

Fiigt man Nonadiin zu und nimmt weitere Strom-Spannungskurven auf, beobachtet man,
daBl Veridnderungen im Vergleich zum urspriinglichen Cyclovoltammogramm des Nickel-
Homopiperazins auftreten. Abbildung 5.31 zeigt die drei Cyclovoltammogramme des
Nickel-Homopiperazins (1), 10 s nach Zugabe des Nonadiins (2) und 60 s nach Zugabe des
Nonadiins (3). Man erkennt im Cyclovoltammogramm, dafl es zu Wechselwirkungen

zwischen Komplex und Alkin kommt.
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Abbildung 5.31: Cyclovoltammogramm des Nickel-Homopiperazin (1), 10s nach Zugabe von 50 pl Nonadiin
(2), nach 60 s (3), v: 100 mV, Eg: - 0,5V, E,/’: -2,0 V
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Der Reduktionspeak des Nickel-Homopiperazin-Komplexes nimmt nach der Zugabe von
Nonadiin kontinuierlich ab und verschwindet vollstidndig. Parallel dazu erscheint ein neuer
Peak bei - 1,9 V. Das bedeutet, daf eine neue Nickelspezies gebildet wurde, in der das
Homopiperazin gegen das Nonadiin ausgetauscht wurde.

Der Nickel-Homopiperazin-Komplex wird zur Carboxylierung von Nonin verwendet. Die
Reaktionen werden in DMF bei 0,5 bar CO,-Druck in den kleinen Edelstahlautoklven
durchgefiihrt. Als Elektroden werden Silber und Magnesium verwendet. Als
Reaktionsprodukte erhélt man das Monocarboxylierungsprodukt (Abb.: 5.32).

1)e’, Ni(hpip),
R——H + CO, » R—==—COOCH;,
: 2) Mel

R=-CH; - GHy,
Abbildung 5.32: Carboxylierung von Alkinen mit Nickel-Homopiperazin

Wie auch schon bei den anderen untersuchten Nickelverbindungen kommt es formal zu
einer CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung unter Erhaltung der Dreifachbindung.

Die Ausbeuten der Reaktionen lagen im stéchiometrischen Bereich.
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5.3 Vergleich der Ergebnisse

Die Potentiale und die Elektroneniibergangsarten fiir die verwendeten Nickel-Komplexe
sind tabellarisch in Tabelle 5.8 zusammengefaBt. Man erkennt, daB3 sich der
Potentialbereich, in dem die Nickel(IT)-Komplexe reduziert werden, fiir die
unterschiedlichen Nickel-Komplexe mit verschiedenen Liganden von - 1,15 V bis - 1,86 V
erstreckt. Sdmtliche Nickel-Komplexe werden bei einem deutlich positiveren Potential
reduziert als die eingesetzten Alkine und CO,. Eine Erkldrung, warum es sich bei einigen
Komplexen um irreversible bzw. um reversible Ein- bzw. Zweielektroneniiberginge

handelt, kann nicht gegeben werden.

Nr. Nickel-Komplex E (V) Elektroneniibergang
(vs Ag/AgCl)
(1) [Ni(bipy);(BF,), -1,2 reversibler
Zweielektroneniibergang
(2) |NicyclamBr, - 1,45 reversibler
Einelektroneniibergang
3) NiMe6[14]4,1 1dieneN4(ClO,), - 1,15 reversibler
Einelektroneniibergang
@) NiMe3[12]eneN3(BF4)2 -1, 86 irreversibler
Einelektroneniibergang
(4) |Ni(hpip),(BF,), - 1,25 irreversibler
Zweielektroneniibergang
(5) [Ni(Picolyl),(BF,), - 1,6 irreversibler
Zweielektroneniibergang
(6) |Nipyrrol -1,45 reversibler
Einelektroneniibergang

Tabelle 5.8: Reduktionspotential der eingesetzten Nickel-Komplexe
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Mit den in Tabelle 5.8 aufgefiihrten Komplexen wurden Reaktionen zur Carboxylierung
von Alkinen durchgefiihrt und im Hinblick auf Veridnderungen der Selektivitit und
Ausbeute mit den bekannten Ergebnissen von Nickel-Bipyridyl (1) und -Cyclam (2)
verglichen. Mit dem NiN4-Komplex (3) wurden intensivere Untersuchungen zur
Carboxylierung von Alkinen durchgefiihrt, um eventuelle Abhéngigkeiten von Mg(II)-
Ionen auf den Reaktionsverlauf festzustellen. Um Aussagen iiber den EinfluB des
Katalysators auf die Reaktion machen zu konnen, wurden Versuche in einer geteilten
Elektrolysezelle sowie Reaktionen unter galvanostatischen sowie auch potentiostatischen
Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurden folgende Parallelen zum Nickel-Cyclam-
Komplex festgestellt:

e reversibler Einelektroneniibergang.

e Wechselwirkungen zwischen Alkin und Nickel(II)-Komplex.

o stochiometrischer Umsatz zu Alkincarbonsiuren.

Mit dem Ni-N3 (4), -Homopiperazin (5), Picolylamin (6) und -Pyrrol (7), wurden lediglich
die Reaktionen in den ungeteilten Zellen unter galvanostatischen Bedingungen mit Nonin
und Nonadiin durchgefiihrt. Als Reaktionsprodukt erhielt man bei allen eingesetzten
Nickel-Komplexen, wie mit dem Nickel-Cyclam-Komplex, die Alkincarbonsdure als
Endprodukt. Es kam zu einer formalen CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung der
Dreifachbindung.

Im Vergleich zu direkten Carboxylierung, in der CO, ohne Katalysator mit dem
elektrochemisch gebildetem Carbanion weiter reagiert, wird bei Reaktionen mit Nickel-
Komplexen von einer Aktivierung des CO, gesprochen. Durch Koordination an einem
elektronenreichen Metallzentrum kann CO, mit dem Substrat weiter reagieren und es kann
dann zu einer C-C-Verkniipfung zwischen Substrat und CO, kommen. Finen
Reaktionsverlauf wie er beim Nickel-Bipyridyl (1) zu beobachten war, wurde mit weiteren
vorgestellten Nickel(II)-Komplexen nicht beobachtet. Beim Nickel-Bipyridyl (1) kam es zu
einer CO,-Insertion in die Dreifachbindung, womit eine Reduktion der Dreichfach- zur
Doppelbindung verbunden war, wie in Tabelle 5.9 zu erkennen ist. Mit den anderen
Nickel(I)-Komplexen kam es zu einer C-C-Verkniipfung unter Beibehaltung der
Dreifachbindung.
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Nickel-Komplex Reaktionsprodukt
1) Alkencarbonsiure
2), (3), 4, (5), (6), (7) Alkincarbonséure

Tabelle 5.9: Ubersicht der Reaktionsprodukte in Abhéngigkeit der Nickel-Komplexe

Tabelle 5.10 stellt eine Ubersicht iiber die Reaktionsparameter sowohl fiir die Reaktionen

elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen ohne Katalysatoren, mit Nickel(II)-

Komplexen als auch die von DUNACH [36] publizierten Reaktionsbedingungen dar.

Parameter DURNACH [40] Diese Arbeit Diese Arbeit
mit Katalysator ohne Katalysator
CO,-Druck 1 bar 0,5 bar 0,5 - 10 bar
Anode Mg-Stab Mg-Stab Mg-Stab
Kathode Carbon Fiber (CF) Ag, CF Ag, Ni, Pt, CF
Lésungsmittel DMF DMF DMF/AN
Strom 50 mA 50 mA 50 -250 mA
Leitsalz n-Bu,NBF, n-By, NBF, n-Bu,NBF,
Katalysator Ni(II)-Komplexe Ni(II)-Komplexe -
Edukte Alkene, Alkine, Oxirane, Alkine Alkine
substituierte Alkene, etc.

Tab. 5.10 Ubersicht der Reaktionsparameter

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der direkten Umsetzung von CO, mit Alkinen lag,
wurden einige Parametereinfliisse auf den Reaktionsverlauf ndher untersucht, wie in
Tabelle 5.10 zu erkennen ist. Die so ermittelten giinstigen Bedingungen wurden fiir die

Reaktionen mit Nickel-Komplexen iibernommen. Die wesentlichen Unterschiede zu den in
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der Literatur untersuchten Parametern sind, neben der Variation der Nickel-Komplexe,
unterschiedliche Kathodenmaterialien und die Zellgeometrie.

Aus dem Vergleich der erzielten Versuchsergebnisse, die in der Tabelle 5.11
zusammengefalt sind, wird deutlich, daB die elektrochemisch induzierte Umsetzung von
CO, und Alkinen zu Alkincarbonséuren auch ohne Zusatz von Katalysatoren mit guten
Ausbeuten (> 70 %) verwirklicht werden kann. Mit dem untersuchten NickeIN4-Komplex
(3) beobachtete man ebenfalls eine CO,-Insertion in die terminale C-H-Bindung der
Dreifachbindung. Die Ausbeuten lagen dabei nur im stéchiometrischem Bereich, wihrend

mit Nickel-Bipyridyl katalytische Umsetzungen festgestellt wurden.

Reaktion Produkt Ausbeute
DuRNAcH [39] Nickel-Bipyridyl Alkencarbonsédure 75 % *
DURNACH [39] Nickel-Cyclam Alkincarbonsédure stochiometrisch *
diese Arbeit Nickel-N4 Alkincarbonsédure stochiometrisch *
diese Arbeit | ohne Nickel-Komplex Alkincarbonséure > 70 % **

Tabelle 5.11: Vergleich der Umsetzungen von CO, und Alkinen mit und ohne Nickel-Komplexe,

* bezogen auf den Nickel-Komplex; ** bezogen auf das Alkin
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5.4 Reaktionen in iiberkritischem CO,

Nachdem die Carboxylierungen der Alkine in organischen Losungsmitteln erfolgreich
umgesetzt werden konnte, sollte versucht werden diese Reaktion in einem iiberkritischen
Fluid durchzufithren. Unter tiberkritisch versteht man, wenn die kritische Temperatur und
der kritische Druck eines Fluids iiberschritten wird, und dadurch weder eine fliissige noch
gasformige Phase vorliegt, sondern eine iiberkritische Phase mit neuen physikalischen
Eigenschaften.

Der Vorteil bei der Verwendung tiberkritischer Fluide liegt darin, daf sich die Dichte und
damit das Losevermégen des Fluids tiber den Druck und die Temperatur einstellen 1468t und
das Fluid prinzipiell fiir eine integrierte Trennung genutzt werden kann [83]. Dariiber
hinaus besitzen iberkritische Fluide sehr giinstige Transporteigenschaften (Viskositit,
Diffusion). Speziell fiir CO, ergeben sich relativ niedrige kritische Daten (31°C und 72,9
bar) [84], die eine technische Anwendung relativ leicht durchfithrbar machen.

Erfolgreiche Synthesen mit Nickel-Katalysatoren konnten bereits in iiberkritischen Fluiden
durchgefiihrt werden [85]. REETZ erzielte eine erfolgreiche Umsetzung von CO, mit 3-
Hexin zu Tetraethyl-2- pyronen [85] in iiberkritischem Kohlendioxid, wobei er einen
Nickel-Phosphin-Komplex als Katalysator einsetzte. NOYORI setzte mit einem
Rutheniumkatalysator unter iiberkritischen Bedingungen CO, und H, zu Ameisensédure um

[86].

Dariiberhinaus wurden auch Elektrosynthesen in iberkritischen Fluiden durchgefiihrt.
DoMBRO und MCHUGH setzten CO mit Methanol in einem iiberkritischem Methanol-CO,-
Gemisch zu Dimethylcarbonate um [87].

Auch in reinem tiberkritischem CO, wurden Hochdruckelektrolysen durchgefiihrt. BANDI
berichtet von Reduktion des CO, zu Methanol und Dimethylether mit Stromausbeuten von
iiber 50 % [88]. Die Leitfihigkeit in dem unpolarem Loésungsmittel iiberkritischem CO,
wurde durch Zusatz von Spuren an Wasser und durch den Einsatz von Ammoniumsalzen
eingestellt. Es wurden RuO,-TiO,-Elektroden und als Leitsalz ~ Morpholinium-
perfluorooktanat und Tetrabutylammoniumbromid verwendet. In fllissigem und

iiberkritischen CO, wurden damit Stromdichten von bis zu 10 mA/cm? erzielt.

-87-



5. Ergebnisse und Diskussion

Die bisher veréffentlichten Ergebnisse gaben AnlaB3 dazu, daBl auch die elektrochemische
Carboxylierung von Alkinen, die in DMF mit guten Ausbeuten und Selektivititen abliuft,
auf diese Bedingungen erfolgreich transferiert werden kann. Die Versuche hierzu wurden
in dem Edelstahlfensterautoklaven bei einem Druck von ca. 100 bar und einer Temperatur
von 50°C durchgefiihrt.

Wihrend dieser Versuche konnte jedoch keine Leitfdhigkeit gemessen werden. Auch durch
Zugabe von Spuren an Wasser und der Einsatz verschiedener Ammoniumsalze konnte die
Leitfahigkeit nicht erhoht werden. Beim Ubergang vom fliissigen in den iiberkritischen
Zustand beobachtete man eine Solvatation einiger Ammoniumsalze (TBAHP, TBATB),
wobei es jedoch anscheinend nicht zur Dissoziation kommt. Somit liegen in dem Fluid
keine geladenen Teilchen vor, die fiir einen Ladungstransport notwendig sind. Bei
Versuchen mit Nickel-Komplexen wurde festgestellt, dal die eingesetzten Komplexe keine

Loslichkeit in iiberkritischem CO, zeigten und als Feststoff vorlagen.

Als Fazit 148t sich sagen, daB die Ergebnisse von BANDI (gute Leitfdhigkeit und
Stromausbeuten) nicht nachvollzogen und keine erfolgreiche Carboxylierung der Alkine im
iiberkritischem CO, durchgefilhrt werden konnte. Die verwendeten Nickel-Komplexe

18sten sich nicht und waren damit fiir diese Reaktionsbedingungen nicht einsatzfihig.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war zu untersuchen, ob sich unter milden Bedingungen das
reaktionstrage und thermodynamisch stabile CO, als Synthesebaustein fiir die
Elektrosynthese von Feinchemikalien nutzbar gemacht werden kann. In der Literatur sind
viele Reaktionen beschrieben worden, die sich mit dieser Thematik auseinander gesetzt
haben. Diese wurden in einem kurzen Uberblick wiedergegeben.

Zur Carboxylierung von Alkinen wurden zunéchst geeignete Elektrolysezellen angefertigt
und auf ihre Funktionstiichtigkeit hin untersucht. Es wurde eine Reihe kommerziell
erhéltlicher und selbstsynthetisierter Alkine eingesetzt, um Informationen iiber den Einfluf}
funktioneller Gruppen auf den Reaktionsverlauf zu erhalten. Diese Alkine wurden zum
einen direkt elektrochemisch mit CO, und zum anderen mit ausgewéhlten Nickel(II)-

Komplexen umgesetzt.

Bereits unter milden Bedingungen gelang es tiberraschenderweise CO, ohne Verwendung
zusitzlicher Katalysatoren unter C-C-Verkniipfung mit Alkinen zur Reaktion zu bringen.
Bei diesen Reaktionen, die bei einem CO,-Druck von 0,5 bar und Zimmertemperatur
ablaufen, wird das CO, formal in die terminale C-H-Bindung der Dreifachbindung
insertiert. Die Dreifachbindung bleibt bei dieser Reaktionsfithrung erhalten und wird nicht
reduziert, wie es im Gegensatz dazu bei der Umsetzung von Alkinen und CO, in

Gegenwart von elektrochemisch generiertem Nickel(0)-Bipyridyl der Fall ist.

Durch die gezielte Variation ausgewdhlter Reaktionsparameter wie Kathodenmaterial,
Stromdichten, Losungsmittel, CO,-Druck und den Einsatz unterschiedlich
funktionalisierter Alkine lassen sich aufgrund der experimentellen Ergebnisse folgende

Aussagen zur elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen machen:

¢ Fiir diese Reaktion benétigt man keinen Katalysator.

e CO, wird nicht reduziert sondern als Gesamtmolekiil als C1-Baustein genutzt.
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e Eskommt zu einer Insertion in die terminale C-H-Bindung der Dreifachbindung
e Die Dreifachbindung bleibt erhalten.

e Die Reaktion l4uft unter milden Bedingungen ab.

e Silberkathoden sind besonders geeignet.

o Nichtterminale Dreifachbindungen werden nicht carboxyliert.

o Acidere Wasserstoffe als pK, 25 diirfen nicht vorhanden sein.

e Leicht reduzierbare funktionelle Gruppen (Ester, Halogene) sind ungeeignet.

e Eine Carboxylierung in iiberkritischem CO, war nicht méglich.

Aus den experimentell ermittelten Daten 146t sich folgender Reaktionsmechanismus zur
direkten Carboxylierung von Alkinen postulieren, der auch durch die elektrochemisch

ermittelten Ergebnisse untermauert wird (Abbildung 6.1).

e
/i oo 2% oo )
2) Mel .
“12H, glg + Mel
@ | -mg*

] |[R——co0]| mg*

—— —==—CO0O0
R /——(‘2—)* R

\ +CO2 + Mg 2+ 3) /

Abbildung 6.1: Postulierter Reaktionsmechanismus zur elektrochemischen Carboxylierung von Alkinen

Zu Beginn der Reaktion wird das Alkin irreversibel in einem Einelektronenschritt reduziert
(1). Dieser Schritt konnte mit Hilfe der Cyclovoltammetrie nachgewiesen werden. Dabei
kommt es zur Abspaltung des notwendigen terminalen Wasserstoffs der Dreifachbindung,

verbunden mit der Bildung eines reaktiven Carbanions.
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Dieses Carbanion ist vermutlich an der Oberfléche der Silberkathode gebunden und liegt
intermedidr vermutlich als ein Silberacetylid vor, wodurch der grofie Einfluf des
Kathodenmaterials zu erkldren ist. Das so elektrochemisch gebildete Carbanion ist in der
Lage, das CO, nukleophil anzugreifen (2). Dabei bildet sich ein Alkincarboxylation, dessen
Dreifachbindung unveréndert bleibt und nicht angegriffen wird. Das Alkincarboxylat wird
durch Mg(II)-Ionen komplexiert und dadurch wahrscheinlich von der Elektrodenoberfliche
entfernt (3). Durch die folgende Aufarbeitung (Veresterung mit Mel) erhdlt man den
entsprechenden Carbonsédureester (4). Mit diesem Syntheseweg erhdlt man eine
Kettenverldngerung um ein Cl-Baustein von Alkinen und damit verbunden eine weitere
Funktionalisierung.

Bisher wurden nur mit Nickel-Bipyridyl und Nickel-Cyclam derartige Versuche
durchgefiihrt. In dieser Arbeit wurden neben der direkten Carboxylierung von Alkinen
ebenfalls unterschiedliche Nickel-Komplexe zur Carboxylierung von Alkinen eingesetzt.
Bei diesen Nickel(II)-Komplexen handelte es sich um Nickel-Bipyridyl, -Cyclam, -
Trimethyltriaza-cyclododecen (N3), -Hexamethyltetraazacyclotetradeca-4,11-diene (N4), -
Picolylamin, -Homopiperazin und -1,5-Bis(2-pyrrolcarbiminyl)pentan.

Offensichtlich wird durch den Zusatz von Nickel-Komplexen (als Katalysatoren) ein
anderer Reaktionsmechanismus durchlaufen. Da die Metall-Komplexe bei wesentlichen
positiveren Potentialen reduziert werden als die eingesetzten Substrate CO, und Alkin
(siche Abbildung 6.1), kommt es zur Reduktion des Nickelatoms, wobei die Reduktion
stark vom jeweiligen Ligandem beeinflufit wird und entsprechend zu Ni(0) und zu Ni(I)

Ubergangszustinden fiihren kann.

Substrat E (V) vs. Ag/AgCl
Nickel-Komplexe >-1.9
Alkin -1,9
Alken -2,2
CO, -25
DMF -2,8

Tabelle 6.1: Ubersicht der Reduktionspotentiale
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Die Reaktionspotentiale und die Anzahl der iibertragenen Elektronen wurden mit Hilfe der
Cyclovoltammetrie und Linear Sweep Methode bestimmt. In Abhéngigkeit von
unterschiedlichen Liganden erstreckte sich der Potentialbereich von - 1,15 V bis - 1,86 V.
Diese elektronenreichen Nickel-Komplexe kénnen mit den eingesetzten Substraten (Alkin
und CO,) in Wechselwirkung treten und somit eine Aktivierung des CO, bewirken,
wodurch es zu einer CO,-Insertion kommt.

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie konnten Wechselwirkungen zwischen allen eingesetzten
Nickel(Il)- bzw. den reduzierten Nickel-Komplexen mit dem Alkin oder CO,
nachgewiesen werden.

Mit diesen Komplexen werden Versuche zur Carboxylierung von Alkinen durchgefiihrt.
Als Reaktionsprodukt, dieser mit den neuen Nickel(Il)-Komplexen durchgefiihrten
Versuche, erhdlt man unter milden Reaktionsbedingungen (Zimmertemperatur, 0,5 bar
CO,) immer das Monocarboxylierungsprodukt unter Erhalt der Dreifachbindung. Dariiber
hinaus werden auch Oxalate und Carbonate qualitativ nachgewiesen. Das deutet darauf hin,
daB} es an den elektrochemisch generierten Nickel (I)- bzw. Nickel (0)-Komplexen zu
Nebenreaktion kommt. Es zeigt sich, daB die Ausbeuten der Reaktionen starken
Schwankungen unterliegen, da lediglich unter galvanostatischen und nicht unter
potentiostatischen Bedingungen gearbeitet wird. Dadurch ist es durchaus mdéglich, daf} ein

Teil der Produkte ohne Mitwirkung des Nickel-Komplexes gebildet wurden.

Um den Einflu} des Nickel-Komplexes auf die Carboxylierung zu untersuchen, wurden mit
dem NiN4-Komplex Experimente unter potentiostatischen Bedingungen und in einer
geteilten Zelle durchgefiihrt. Als Reaktionsprodukt erhélt man Alkinmonocarbonsduren.
Die Ausbeute liegt lediglich im stochiometrischem Bereich (im Bezug auf den eingesetzten
Nickel-Komplex) und bei Abwesenheit der Mg(Il)-Ionen (Anodenmaterial) wird eine
Ausbeute von 1 % erzielt. Damit konnte gezeigt werden, dafl der Nickel-Komplex fiir die
Insertion des CO, verantwortlich ist und dafl die Mg(Il)-Ionen ein groBen EinfluB} auf den
Reaktionsverlauf haben.

Um zu den weiter eingesetzten Nickel-Komplexen genauere Aussagen iiber Ausbeuten
machen zu kdnnen, miissen auch hier Untersuchungen mit geteilten Zellen und Reaktionen

unter potentiostatischen Bedingungen durchgefiihrt werden.
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In dieser Arbeit ist es gelungen, eine neuen Syntheseweg zur C-C-Verkniipfung zu
beschreiben, in der CO, ohne Katalysator als Edukt fungiert. Dabei wird das CO, mit dem
elektrochemisch generiertem Carbanion zu einer Carbonsdure umgesetzt. Die
elektrochemische Carboxylierung wurde auch mit Nickel-Komplexe erfolgreich
durchgefiihrt, die ebenfalls zu den Alkincarbonsiuren fithren. Nur mit elektrochemisch
generiertem Nickel(0)-Bipyridyl kommt es zu einer CO,-Insertion in die Dreifachbindung,

womit eine Reduktion zur Doppelbindung verbunden ist.

In bezug auf die elektrochemische Carboxylierung von Alkinen zu Alkincarbonsiuren
erwiesen sich die hier vorgestellten und untersuchten Nickel-Komplexe als nur bedingt
geeignet, da die Reaktion bereits ohne Katalysator und dort mit besseren Ausbeuten

abliuft.

Dennoch ist die Elektrosynthese mit Katalysator ein interessanter Weg, bei dem eine
Kathode als Elektronenquelle genutzt werden kénnte. Dadurch kénnen Reaktionen, die
bisher mit Katalysatoren nur stochiometrische Umsetzungen ergaben, attraktiver verlaufen.
Der Katalysator konnte elektrochemisch regeneriert werden und somit erneut einen

Katalysezyklus durchlaufen.
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8. Anhang

8.1 Charakterisierung der erhaltenen Carboxylierungsprodukte:

Oktincarbonsduremethylester:

3 5 7 9

2 4 6 8 10

Summenformel:

IR:

GC-MS:

3C.NMR (CDCL):

'"H-NMR (CDCL):

C,0H;c0, (M = 168,24 g/mol)

2957 (vs), 2871 (s), 2238 (m), 1719 (vs), 1434 (m) 1255 (vs),
1077 (m), 753 (m)

168 (M+), 153 (-CH,), 137 (-OCH;)

10: 52,3 ppm; 9: 152 ppm; 8: 71,5 ppm; 7: 88,5 ppm;

6: 19,1 ppm; 5: 27,1 ppm; 4: 29,5 ppm; 3: 30,7 ppm;

2:21,8 ppm; 1: 14,1 ppm;

10: 3H (s) 3,49 ppm; 6: 2H (t) 2.10 ppm;

5:2H (qui) 1,38 ppm; 4,3,2: 6H (m) 1,16 ppm;

1: 3H (t) 0,7 ppm;

Oktdiincarbonsduremethylester:

L’ ~J—=-COO0CH,
H———",

7 9

2 6 8 10

Summenformel;

IR:

CH,,0, (M = 164,20 g/mol)
2959 (vs), 2865 (5), 2239 (m), 1717 (vs), 1435 (m) 1256 (vs),
1079 (m), 753 (m) 636 (s)
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8. Anhang

GC-MS: 164 (M+), 149 (-CH,), 133 (-OCH,)

PC-NMR (CDCl,) : 10: 52,2 ppm; 9: 152 ppm; 8: 71,5 ppm; 7: 88,5 ppm;
6: 19,1 ppm; 5: 27,1 ppm; 4: 29,5 ppm; 3: 20,6 ppm;
2: 83,1 ppm; 1: 66,1 ppm

'H-NMR (CDCL): 10: 3H (s) 3,51 ppm; 6, 3: 4H (1) 2.12 ppm; 5,
4:2H (m) 1,53 ppm 1: 1H (s) 1,8 ppm

Nonincarbonsiduremethylester:

1 3 5 7 9 11

~o o~ —COO0CHj5
2 4 6 8 10

Summenformel: C,;H;;0,(M = 182,26 g/mol)

IR: 2038 (vs), 2862 (s), 2238 (s), 1717 (vs), 1435 (m),
1258 (vs), 1078 (m), 753 (m), 636 (s)

GC-MS: 182 (M), 167 (-CH,), 153 (-OCH,)

BC-NMR (CDCL,) : 11: 52,2 ppm; 10: 153 ppm; 9: 71,5 ppm; 8: 88,5 ppm;

7: 19,1 ppm; 6: 27,5 ppm; 5: 29,7 ppm; 4: 30,7 ppm;
3:22,2 ppm; 2: 21,8 ppm; 1: 14,1 ppm
'H-NMR (CDCL,) : 11: 3H (s) 3,50 ppm; 7: 2H (t) 2.10 ppm;
5:2H (qui) 1,38 ppm; 4,3,2: 6H (m);
1: 3H (t) 0,7 ppm;
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Nonadiinscarbonduremethylester:

H

1 3 5 7 9 11
—_— —
—— " — COOCH,

2 4 6

(oo}

10

Summenformel:

IR:

GC-MS:

BC-NMR (CDCL,) :

'"H-NMR (CDCL):

C,H,,0, M =178,23 g/mol)

2960 (vs), 2869 (s), 2238 (m), 1718 (vs), 1690 (sh), 1434 (m)
1255 (vs), 1077 (m), 753 (m)

180 (M+), 165 (-CH,), 151 (-OCH,)

10: 52,2 ppm; 9: 152 ppm; 8: 71,5 ppm; 7: 88,5 ppm;

6: 19,1 ppm; 5: 27,1 ppm; 4: 29,5 ppm; 3: 20,6 ppm;

2: 83,1 ppm; 1: 66,1 ppm

10: 3H (s) 3,51 ppm; 6, 3: 4H (t) 2.12 ppm; 5,

4:2H (m) 1,53 ppm 1: 1H (s) 1,8 ppm

Cyclohexylacetylencarbonsduresiduremethylester:

Summenformel:

IR:

GC-MS:

C,oH;,O, M = 166,22 g/mol)

2931 (vs), 2855 (s), 2238 (m), 1734 (vs), 1436 (m) 1259 (vs),
1134 (m), 995 (w), 819 (m)

168 (M+), 153 (-CH,), 137 (-OCH,)
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C-NMR (CDCL,) :

'H-NMR (CDCL,) :

1: 30,1 ppm; 2, 6: 35,3 ppmy; 3, 5: 28,8 ppm; 4: 31,6 ppm;
7: 87,3 ppm; 8: 72,3 ppm; 9: 152,3 ppm; 10: 52,3 ppm;

1: 1H (m)2,63 ppm,; 2, 6: 4H (m) 1,73 ppm;

3,4, 5: 6H (m) 1,35 ppm; 10: 3H (s) 3,50 ppm;

3-Methyl-3-enbutincarbonséduremethylester:

Summenformel:

IR:

GC-MS:

BC-NMR (CDCL) :

'"H-NMR (CDCJ,) :

3 (:+i3 5 7
H\(}—EE—COOCH3
1H246

C,H;0, (M = 124,14 g/mol)

2931 (vs), 2861 (s), 2235 (m), 1723 (vs), 1464 (m) 1379 (w),
1244 (vs), 1102 (m), 903 (w) 678 (m)

124 (M+), 109 (-CH,), 95 (-OCHs)

1: 107,4 ppm; 2: 145,9 ppm; 3: 21,8 ppm; 4: 85,6 ppm;

5: 72,3 ppm; 6: 1523 ppm; 7: 52,3 ppm;

1: 2H (d) 5,25 ppm; 3: 3H (d) 2,51 ppm; 7: 3H (s) 3,51 ppm;

Methoxybutincarbonsiduremethylester:

3 5

\/r————COOCH3
rgc
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Summenformel:

IR:

GC-MS:
BC-NMR (CDCL,) :

"H-NMR (CDCL) :

C,H;,0; (M = 142,15 g/mol)

2950 (vs), 2927 (s), 2239 (m), 1720 (vs), 1436 (m) 1261 (vs),
1079 (m), 803 (m)

142 (M+), 127 (-CH,), 113 (-OCH,)

1: 43,6 ppm; 2: 61,4 ppm; 3: 21,5 ppm; 4: 83,2 ppm;

5: 72,1 ppm; 6: 152,3 ppm; 7: 52,3 ppm,;

1: 3H (s) 3,22 ppm; 2: 2H (d) 4,16 ppm; 3: 2H (d) 2,57 ppm;
7:3H (s) 3,51 ppm;

Propargylethercarbonsduremethylester:

5
H _ N _/ — COOC H3
1 O 6

7

Summenformel:

IR:

GC-MS:
BC-NMR (CDCL,) :

'"H-NMR (CDCl,) :

CeHO; (M = 152,15 g/mol)

2953 (vs), 2910 (s), 2238 (m), 1734 (vs), 1586 (w), 1437 (m),
1259 (vs), 1134 (m), 995 (w), 762 (m)

136 (M+), 121 (-CH,), 107 (-OCH,)

1: 66,1 ppm; 2: 83,1 ppm; 3: 47,7 ppm; 4: 47,7 ppm;

5: 85,6 ppm; 6: 72,3 ppm; 7: 152,3 ppm; 8: 52,3 ppm;

1: TH (s) 1,81 ppm; 3, 4: 4H (s) 4,49 ppm; 8: 3H (s) 3,51 ppm;
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Butinpentenethercarbonsduremethylester:

H‘Jl\,/z\/\o/x—:—cooc:H3

H 3 5 6 8 10

H 4 7 9 11

Summenformel:

IR:

GC-MS:

BC-NMR (CDCL) :

'-NMR (CDCL,) :

C,1Hs0; M = 196,25 g/mol)

2926 (vs), 2861 (s), 2232 (m), 1720 (vs), 1568 (m), 1466 (m),
1379 (m) 1244 (vs), 1101 (m), 904 (w), 676 (m)

196 (M+), 181 (-CH,), 167 (-OCH,)

1: 115,1 ppm; 2: 137,3 ppm; 3: 29,5 ppm; 4: 33,2 ppm;

5: 60,1 ppm; 6: 59,2 ppm; 7: 18,8 ppm; 8: 85,6 ppm;

9: 72,3 ppm; 10: 152,3 ppm; 11: 52,3 ppm;

1) 2H; 5,02 (1), 2) 2H; 5,70 (m), 3) 2H; 2,78 (m),

4) 2H; 2,52 (1), 5) 2H; 3,90 (), 6) 2H; 4,16 (), 7) 2H; 2,57 (1),
11) 3H; (s) 3,51 ppm;
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8.2 Technische Zeichnung der Elektrolysezellen

Anode Kathode
[ [
(L] LIl
E z r g ’ % ] I
i % A I
" . & \ :f‘._,f' . !
e 7
] :
i |
: N
q INNN
i | THO TH N N
. St

Gaszufuhr

142

135

Abbildung 8.1: Technische Zeichnung des Hochdruckedelstahlauklaven
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Kathode

35

Abbildung 8.2: Technische Zeichnung der verwendeten Glaszellen

Kathode

115 ; i

TINNNNNNN

- Gaszufuhr

L
.,
[

Abbildung 8.3: Technische Zeichnung des in der Werkstatt hergestellten Autoklaven
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155

Abbildung 8.4: Technische Zeichnung der geteilten Glaszellen
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