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1. Einleitung 
Veranstaltung, Einordnung in das Studium, Themenübersicht, Literaturliste 

 
 

2. Grundlagen elektrochemischer Synthesemethoden 
Elektrolyse, Aufbau einer elektrochemischen Zelle, Elektroden, heterogene 
Prozesse: Vor/Nachteile; Teilschritte: Transport, Elektronentransfer, 
chemische Reaktionen, Adsorption; Strom- und Materialausbeute 

 
3. Apparative Voraussetzungen und Experimentelles 

Zellkonstruktionen, Elektroden, Elektrolyte: Lösungsmittel, Leitsalze; 
Strom/Spannungsquellen, potentio/galvanostatische Elektrolysen; 
cyclische Votammetrie 

 
4. Elektrochemische Synthesereaktionen 

4.1. Elektrochemische Bindungsknüpfung 
Kolbe-Elektrolyse: Anwendungen, Nebenreaktionen, gemischte 
Kolbe-Elektrolyse, Brown-Walker-Reaktion; Keton-Reduktion, 
Elektrohydrodimerisierung 

4.2. Elektrochemische Bindungsspaltung 
Spaltung der C-Halogen-Bindung, schrittweiser und konzentrierter 
Verlauf 

4.3. Elektrochemisch induzierte Substitution 
Ringschluss von Dihaloalkanen; elektrochemisch induzierte 
nukleophile aromatische Substitution (SRN1-Mechanismus) 

 
5. Weiterführende Aspekte 

5.1. Elektrochemische Schutzgruppentechniken 
1,3-Dithian als Carbonylschutzgruppe; elektrochemische Schützung 
und Entschützung des N-Terminus eines Peptids mit der PChd-
Schutzgruppen 

5.2. Stereochemische Aspekte elektrochemischer Synthesen 
Stereokontrolle bei Elektrosynthesen; asymmetrische Induktion in 
der Elektrosynthese; elektrochemische Isomerisierungen 

5.3. Elektrochemisch generierte Basen 
Probasen und Erzeugung von Basen durch Reduktion; 
Synthesebeispiele 

 
 
 

6. Spezielle Verfahren und fortgeschrittene Anwendungen 
6.1. Mediierte Elektrosynthese 

Prinzip, Redoxkatalyse/chemische Katalyse; anorganische, 
metallorganische, organische Mediatoren, Beispiele, mehrfach 
mediierte Reaktionen 

6.2. Elektroenzymatische Reaktionen 
Oxidoreduktasen, Co-Faktoren, Regeneration, Beispiele 



6.3. Gepaarte Elektrosynthese 
Definition; sequentiell, divergent und konvergent gepaarte 
Elektrosynthese mit Beispielen 

6.4. Industrielle Elektrosynthese 
Übergang Labor-Industrie, up-scaling, ökologische/ökonomische 
Überlegungen; Anwendungstechnik: Zellkonstruktionen; Monsanto-
Prozess, Nalco-Prozess 

6.5. Kombinatorische Elektrosynthese 
Kombinatorische Chemie, elektrochemische Robotik und 
Automatisierung, Beispiel Anilinoxidation 
 

7. Zusammenfassung 
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Begründer der Elektrochemie

Volta

Faraday

Galvani

Ritter
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Voltasche Säule
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Während die Elektrolyse anorganischer Verbindungen bereits in 
Wissenschaft und Technik sich einen festen Platz erworben hat, ist es 
fast noch nicht gelungen, die Einwirkung des elektrischen Stroms auf 
organische Körper zu einer ausgiebigen Hilfsquelle für Synthese und 
Abbau zu gestalten.

Diese Erscheinung hat ihre Ursache in der großen Schwierigkeit, 
welche ... durch das Auftreten sekundärer komplizierter Prozesse in 
der Zelle bedingt ist. ... In der anorganischen Elektrolyse schliesst sich 
eine Untersuchung als Fortsetzung der andern an; die späteren 
Forscher stehen auf den Schultern der Vorgänger; es zeigt sich bei ihr 
eine glatte, regelmässig fortlaufende Entwicklung. Anders in der 
organischen Elektrolyse ... ihre Geschichte ist nicht die einer stetigen 
Entwicklung, sondern besteht aus vielen, grossenteils 
zusammenhanglosen Thatsachen.

W. Löb, Z. Elektrochem. 2, 293-308 (1895)
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Teilschritte einer Elektrodenreaktion
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Grundprinzip der Elektrosynthese

In der Elektrosynthese werden an der Elektrodenoberfläche durch 

Elektronentransfer reaktive Zwischenstufen im Grund-zustand erzeugt, 

deren Folgereaktionen zu stabilen Produkten führen.
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Elektrochemische Laborzelle für Synthese nach Shono
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Elektrodenkonstruktion für Elektrosynthesen
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The electrode material is an important factor in directing the 

course of an electrode reaction, but the influence of the electrode 

material is one of the least understood points in organic 

electrolysis.

(Zur Auswahl des Elektrodenmaterials)

H. Lund in H. Lund und O. Hammerich (Hrsg.), Organic Chemistry, M. 
Dekker, New York, 2001, S. 239
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Selektivität bei der Kolbe-Elektrolyse aus: S. Torii und H. Tanaka, in Lund/Hammerich, S. 499
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Reduktion von Ketonen zu Pinakolen und Alkoholen aus: J. Grimshaw in Lund/Hammerich, S. 411
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Stereochemie von Elektrosynthesen aus T. Nonaka, T. Fuchigami in Lund/Hammerich, S. 1051

G. Kardassis et al., Tetrahedron 54, 3471 – 3478 (1998)
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Reaktionen von elektrochemisch generierten Basen aus J.H.P. Utley, M.F. Nielsen in 
Lund/Hammerich, S. 1227
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Mediierte Elektrosynthese mit anorganischen Mediatoren aus J. Simonet, J.-F. Pilard in 
Lund/Hammerich, S. 1163 (Tabelle 1)
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Mediierte Elektrosynthese mit anorganischen Mediatoren aus J. Simonet, J.-F. Pilard in 
Lund/Hammerich, S. 1163 (Tabelle 2)
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Mediierte Elektrosynthese mit organischen Mediatoren aus J. Simonet, J.-F. Pilard in 
Lund/Hammerich, S. 1163 (Tabelle 3)
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Mediierte Elektrosynthese mit organischen Mediatoren aus J. Simonet, J.-F. Pilard in 
Lund/Hammerich, S. 1163 (Tabelle 4)
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Doppelt mediierte elektrochemische Spaltung von Alkenen in Carbonylverbindungen aus J. Simonet, 
J.-F. Pilard in Lund/Hammerich, S. 1163
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Elektroenzymatische Reaktionen, Grundlagen aus E. Steckhan in Lund/Hammerich, S. 1103
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Elektroenzymatische Reaktionen, Beispiele aus E. Steckhan in Lund/Hammerich, S. 1103

Reaktionsbedingungen:

Kohleelektrode

-0.6 V vs Ag/AgCl

pH 7.5

3 h, ee 93.5%

70% Ausbeute

67% Stromausbeute
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Anodische Oxidation von 1-Aryl-3,3-dimethyltriazenen

L. Dunsch et al., Chem. Ber. 127, 2423 (1994)

R = OCH3 

Potential gegen Ag/0.01 M Ag+
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Konvergent gepaarte Elektrolyse von Triazenen
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Industrielle Elektrosynthese, Grundlagen aus H. Pütter in Lund/Hammerich, S. 1259



Modul OC3, Elektrosynthese 24

Industrielle Elektrosynthese, Monsanto-Adipodinitril-Prozess

aus D.E. Danly und C.J.H. King in Baizer/Lund, S. 1285
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Industrielle Elektrosynthese, Nalco-Prozess aus D.E. Danly und C.J.H. King in Baizer/Lund, S. 1285
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Kombinatorische Elektrosynthese, Elektrodenbündel und Gesamtansicht



Modul OC3, Elektrosynthese 27

Kombinatorische Elektrosynthese, Nutzung von Mikrotiterplatten
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Kombinatorische Elektrosynthese, 
Anilinoxidations-Mechanismus

1 a: R1 = H

   b: R1 = OCH3

   c: R1 = N(CH3)2

4a,b

2

3a,b

3c

a : R2 = CH3

b : R2 = C2H5

c : R2 = i-C3H7

d : R2 = n-C3H7

e : R2 = n-C4H9

f : R2 = t-C4H9

g : R2 = s-C4H9

h : R2 = i-C4H9
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Kombinatorische Elektrosynthese, Anilinoxidation, Cyclische Voltammogramme
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Kombinatorische Elektrosynthese, Anilinoxidation, HPLC/MS-Analytik

total ion current

3aa´ Produktlösung

m/z = 108, lu

m/z = 298, 4a´

m/z = 312, 3aa´
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