wO 2023/186659 A1 | 0000 AR 0 00 0 0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

~

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum )
Internationales Biiro ‘

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum 9 (10) Internationale Veriffentlichungsnummer
05. Oktober 2023 (05.10.2023) WO 2023/186659 A1
WIPO I PCT
(51) Internationale Patentklassifikation: IT, LT, LU, LV, MC, ME, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
C25B 3/07 (2021.01) C25B 9/15 (2021.01) RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
C25B 3/23 (2021.01) C25B 9/17 (2021.01) GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2023/057342 Erklirungen gemif Regel 4.17:

(22) Internationales Anmeldedatum: —  hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent zu
22. Mérz 2023 (22.03.2023) beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)
(25) Einreichungssprache: Deutsch  Veriffentlicht:
. . R — mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch 3)

(30) Angaben zur Prioritiit:
22164767.0 28. Mirz 2022 (28.03.2022) EP

(71) Anmelder: EVONIK OPERATIONS GMBH [DE/DE];
Rellinghauser Strasse 1-11, 45128 Essen (DE).

(72) Erfinder: BAUMANN, Franz-Erich; Reitacker 17, 48249
Diilmen (DE). WEINELT, Frank; Temming 45 a, 48727
Billetbeck (DE). WALDVOGEL, Siegfried R.; In der
Stolzwiese 19, 55435 Gau-Algesheim (DE). RAUEN, An-
na-Lisa; Am Taubertsberg 2, 55122 Mainz (DE). NIKL,
Joachim; Elsterstrasse 108, 65933 Frankfurt am Main
(DE).

(74) Anwalt: EVONIK PATENT ASSOCIATION,; c/o Evo-
nik Industries AG, [P Management, Bau 1042A, PB15,
Paul-Baumann-Strasse 1, 45772 Marl (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jjede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CV, CZ, DE, DJ,
DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH,
GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IQ, IR, IS, IT, JM, JO,
JP, KE, KG, KH, KN, KP, KR, KW, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS,LU,LY,MA, MD, MG, MK, MN, MU, MW, MX, MY,
MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT,
QA, RO, RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, ST,
SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
VC, VN, WS, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
CV, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SC, SD,
SL, ST, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY,
KG, KZ,RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
CY,CZ,DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, [E, IS,

(54) Title: ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF CYCLOALKANES TO FORM CYCLOALKANONE COMPOUNDS
(54) Bezeichnung: ELEKTROCHEMISCHE OXIDATION VON CYCLOALKANEN ZU CYCLOALKANON-VERBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a process for preparing unsubstituted or at least monosubstituted cycloalkanones by electro-
chemical oxidation of unsubstituted or at least monosubstituted, saturated cycloaliphatic hydrocarbons by electrochemical oxidation in
the presence of an organic nitrate salt in an electrolytic cell in a reaction medium in the presence of oxygen.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substi-
tuierten Cycloalkanonen durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, gesattigten
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen durch elektrochemische Oxidation in Gegenwart eines organischen Nitratsalzes in einer Elek-
trolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff.



10

15

20

25

30

35

WO 2023/186659 PCT/EP2023/057342

Elektrochemische Oxidation von Cycloalkanen zu Cycloalkanon-Verbindungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens
einfach substituierten Cycloalkanonen durch elektrochemische Oxidation von
unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, gesattigten cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffen durch elektrochemische Oxidation in Gegenwart eines
anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem

Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff.

Cycloalkanon und Cycloalkanol-Verbindungen stellen wichtige Zwischenprodukte in
einer Vielzahl von industriellen Herstellungsprozessen dar. Die Oxidation von
gesattigten, nichtfunktionalisierten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen (und somit
nichtaktivierten C-H-Bindungen) zu entsprechenden Ketonen bzw. Alkoholen bedarf
besonderer Reaktionsbedingungen, um diese reaktionstrdgen Stoffe selektiv in

monofunktionale Folgeprodukte unter Erhalt des Ringgeristes zu Uberflhren.

Es gibt eine Reihe von Verfahren, die sich auf Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen
und Sauerstoff oder auf den Einsatz chemischer Oxidationsmittel, wie beispielsweise
Peroxide stiitzen. Die Verwendung von teuren Ubergangsmetallen, sowie die
Anwendung chemischer Oxidationsmittel flihren neben erhéhten Kosten zusétzlich zu

Reagenzabféllen, die teilweise aufwendig entsorgt werden mussen.

Beispielhaft sei hier die Herstellung von Polyamid 12 aus Laurinlactam genannt, die
heute hauptséchlich tber Cyclododecanon als Zwischenprodukt verlauft. Dieses wird
zunachst mittels Luft in das Peroxid dberfuhrt. Um eine weitgehend selektive
Folgereaktion zu gewahrleisten, wird Boroxid eingesetzt, dass mit dem Peroxid zu
Borsédurestern und Sauerstoff reagiert. Der resultierende Alkohol wird anschlieBend am
CuCr-Katalysator zum Cyclododecanon oxidiert. Der Nachteil dieses Reaktionsweges
besteht vor allem in der Verwendung von Boroxid, das mittlerweile als Stoff von
besonderem Interesse diskutiert wird, da es in Verdacht steht, die Fruchtbarkeit zu

beeinflussen und das Kind im Mutterleib zu schadigen.

In der Veréffentlichung von Yamanaka (J. Chem. Commun. 2000, 2209-2210) ist
beschrieben, dass die anodische Oxidation von Alkanen in wéassrigem Medium bei

kleinen Stromdichten von <0,1 mA/cm? zu CO: flhrt. In nicht wassrigen Medien wurde
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die Oxidation von Adamantan bei Spannungen >2 V und Stromdichten <4 mA/cm?
beobachtet, wobei die Aktivierung von Sauerstoff an der Kathode stattfand. Es konnte
gezeigt werden, dass insbesondere durch eine Ir(acac)./Kohlenstofffaser-Anode die
Bildungsgeschwindigkeit cycloaliphatischer Ketone (Cyclohexanon) und Stromausbeute
erheblich gesteigert werden konnte. Der Sauerstoff stammt dabei aus Wasser.
Organische Lésungsmittel haben einen Einfluss, so fand z.B. in Acetonitril keine

Umsetzung des Cyclohexans statt.

In der Verdffentlichung von Kawamata (J. Am. Chem. Soc. 2017 (139), 7448-7551)
konnte gezeigt werden, dass die elektrochemische Oxidation von nicht aktivierten C-H-
Bindungen in funktionalisierten aliphatischen und cycloaliphatischen Spezies bei
erniedrigten Potentialen méglich ist, wenn ein Mediator, wie Chinuclidin (tertidres Amin,
giftig) in Kombination mit HFIP (Hexafluorisopropanol, organschadigend,
fruchtschéadigend) eingesetzt wird. Als Leitsalz wurde MesN-BF4 eingesetzt. Es wurde
festgestellt, dass der eingefihrte Sauerstoff aus der Gasphase stammt. Eine Reaktion

unter Argon fand nicht statt.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein nachhaltiges und ressourcenschonendes
Verfahren zur Verflgung zu stellen, welches unsubstituierte oder wenigstens einfach
substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe méglichst selektiv in die

korrespondierenden Ketone als Hauptprodukte Uberfihrt.

Diese Aufgabe wurde durch den Gegenstand der Patentanspriche sowie der

Beschreibung geldst.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten
oder wenigstens einfach substituierten Cycloalkanonen durch elektrochemische
Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, geséttigten

cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen umfassend die Verfahrensschritte

(a) Bereitstellung wenigstens eines unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten, gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs;

(b) Bereitstellung wenigstens eines organischen Nitratsalzes;

(c) elektrochemische Oxidation des in Schritt (a) bereitgestellten unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten, gesattigten cycloaliphatischen

Kohlenwasserstoffs in Gegenwart des in Schritt (b) bereit gestellten organischen
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Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart von

Sauerstoff.

Das erfindungsgeméRe Verfahren zeichnet sich insbesondere durch eine hohe
Selektivitét, geringe Einsatzmengen von Hilfschemikalien, den Einsatz von elektrischem
Strom als oxidierendes Agens und damit verbunden, durch einen verminderten Anfall an

Abfallprodukten aus.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass mit Hilfe des erfindungsgemafen
Verfahrens zur elektrochemischen Oxidation Luftsauerstoff zur Einfihrung der
Sauerstofffunktion in cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet werden kann. Auf
den Einsatz chemischer Oxidationsmittel, wie reaktiver Peroxide, und hochpreisiger
Katalysatoren mit aufwendigen Ligandensystemen kann hierbei verzichtet werden.
Gleichzeitig kann der Einsatz von giftigen und/oder potenziell kanzerogenen Reagenzien
reduziert oder sogar vollstdndig vermieden werden. Die erarbeitete Methode stellt eine
kostenguinstige und umweltschonende Alternative zu bisher bestehenden Synthesen
dar. Durch die einfachen und sicheren Verfahrensbedingungen kdénnen grof’e Mengen
der gewlnschten Verbindungen ohne hohen Aufwand hergestellt werden. Durch die
vorliegende Erfindung kdnnen auf diese Weise somit bisher kosten- und zeitintensive

Prozesse wesentlich optimiert werden.

Ebenfalls Uberraschend wurde gefunden, dass das erfindungsgeméfRe Verfahren die
Nutzung von elektrischem Strom zur Herstellung von Cycloalkanon-Verbindungen aus
unsubstituierten Cycloalkanen unter Verwendung von Nitrat-Salzen ermdglicht, die
sowohl als Leitsalz wie auch als elektrochemischer Mediator fungieren. Sofern bei der
Durchflhrung des erfindungsgemaen Verfahrens Nebenprodukte anfallen,
insbesondere cycloaliphatische Alkohole gleicher RinggréRe, so st dies
unproblematisch, da sie durch bereits etablierte Folgeprozesse in die entsprechenden

Ketone Uberfuhrt werden kénnen.

Es wurde ferner Uberraschenderweise gefunden, dass das erfindungsgemaébe Verfahren
unter Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur durchgefuhrt werden kann, was sich
ebenfalls vorteilhaft auf die Energieeffizienz und somit auch die Umweltvertraglichkeit

auswirkt.
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In dem erfindungsgemaéfen Verfahren kénnen unsubstituierte oder wenigstens einfach
substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe zum Einsatz kommen, die
monocyclisch oder polycyclisch sind. Vorzugsweise kommen monocyclische oder
bicyclische cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe in Betracht. Besonders bevorzugt
kommen in dem erfindungsgemalen Verfahren monocyclische cycloaliphatische

Kohlenwasserstoffe zum Einsatz.

Vorzugsweise koénnen die in dem erfindungsgemalen Verfahren zum Einsatz
kommenden monocyclischen oder polycyclischen, insbesondere monocyclischen oder
bicyclischen, gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe 5 bis 18 C Atome im
Ringsystem aufweisen. Diese cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen jeweils
unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein. Sofern sie einfach oder
mehrfach substituiert sind, sind diese vorzugsweise mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten,
unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl,
Phenyl oder Benzyl substituiert. Die Phenyl- bzw. Benzyl-substituenten kénnen selbst
jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein, mit 1, 2 oder 3
Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus F, Cl, Br, und NO,. Sofern die erfindungsgemaf eingesetzten cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffe oder deren Substituenten Alkylreste mit mehr als einem
Kohlenstoffatom in der Seitenkette aufweisen, kommt es bei der Durchflihrung des
erfindungsgemaflen Verfahrens zu unerwinschten Nebenreaktionen an diesen

Substituenten.

Besonders bevorzugt kommen in dem erfindungsgemaéafen Verfahren als unsubstituierte
oder wenigstens einfach substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe
monocyclische geséattigte Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen im Ring,
vorzugsweise mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen im Ring, zum Einsatz, die unsubstituiert
oder einfach oder mehrfach substituiert ist mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten,
unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl,
Phenyl oder Benzyl. Ganz besonders bevorzugt kommen in dem erfindungsgemaéafen
Verfahren monocyclische geséttigte Kohlenwasserstoffe mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen
im Ring, zum Einsatz, die unsubstituiert oder einfach oder zweifach oder dreifach

substituiert sind mit einer Methylgruppe.

Ganz besonders bevorzugt ist der gesattigte monocylische Kohlenwasserstoff

unsubstituiert und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexan,
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Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan, Cyclodecan, Cycloundecan und Cyclododecan,
noch weiter bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclooctan,
Cyclononan, Cyclodecan, Cycloundecan und Cyclododecan, am meisten bevorzugt ist

der Kohlenwasserstoff Cyclododecan.

GemaR Schritt (b) des erfindungsgeméRen Verfahrens erfolgt die Bereitstellung

wenigstens eines organischen Nitratsalzes. Dieses Nitratsalz fungiert sowohl als Leitsalz

wie auch als Mediator des erfindungsgeméRen Verfahrens der elektrochemischen

Oxidation. Vorzugsweise kommen dabei ein organisches Nitrat der allgemeinen Formel
[Kation*][NO57]

zur Anwendung, wobei das [Kation'] ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ammoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R'R?R3R*N*] mit R'", R?, R3 R4
unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C+- bis C16-
Alkyl, insbesondere C1- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, Imidazolium-Kationen
mit der allgemeinen Struktur (1)

R1

R3 r’+/>

Rz 0

mit R' und R?, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Cq- bis Cqs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere Ci- bis Cs-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt, und R® ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus H und
Ci1- bis C1s-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend

aus H und C+- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,

Pyridinium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (I1)

R3

R 0
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mit R! ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ci- bis Cis-Alkyl, insbesondere Ci-
bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R?, R® und R* unabhéangig voneinander,
jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H und Ci- bis Cqs-Alkyl, geradkettig
oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus H und C+- bis Cs-Alkyl,

5  geradkettig oder verzweigt, und

Phosphoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R'?R22R32R“2P*] mit R'@, R?a R32 R4
unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C+- bis C16-
Alkyl, insbesondere C+- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt.

10
Sofern ein organisches Nitrat auf Basis der Imidazolium-Kationen in dem
erfindungsgemaflen Verfahren zum Einsatz kommt, sind solche Kationen der
allgemeinen Formel (I) bevorzugt, in denen R' und R?, unabhangig voneinander, jeweils
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Ci- bis Cqs-Alkyl, geradkettig oder

15  verzweigt, insbesondere Ci- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R® fur
Wasserstoff steht. Besonders bevorzugt sind Imidazolium-Kationen der allgemeinen
Formel (1), in denen R fur Methyl und R? fir Ethyl stehen oder R’ fur Methyl und R? flr
Methyl stehen und R fir Methyl und R? fr Butyl stehen, sowie R? jeweils fir Wasserstoff
steht.

20
Sofern ein Nitrat auf Basis der Pyridinium-Kationen in dem erfindungsgemaRen
Verfahren zum Einsatz kommt, sind solche Kationen der allgemeinen Formel (lI)
bevorzugt, in denen R fir Cs- bis Cqs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere
far C4- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt steht. Besonders bevorzugt sind

25  Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel (II) in denen R fur C4- bis Cis-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt, insbesondere fur C+- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt
steht und die Reste R?, R® und R* unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus C1- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, wobei eine
einfache Substitution in 2-, 3- oder 4-Position, eine zweifache Substitution in 2,4-, 2,5-

30 oder 2,6-Position oder eine dreifache Substitution in 2,4,6-Position bevorzugt ist.

Grundsétzlich kédnnen auch zwei oder mehr der vorstehend genannten Nitrat-Salze in
dem erfindungsgemaRen Verfahren zum Einsatz kommen. Bevorzugt kommt ein
erfindungsgemaRes Nitrat-Salz zur Anwendung, insbesondere ein organisches
35  Ammoniumnitratsalz der Zusammensetzung [R'R?R3R*N*][NOs7] oder ein organisches

Phosphoniumsalz der Zusammensetzung [R'?R??R**R4P*][NO37], wobei ein organisches
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Ammoniumnitratsalz der Zusammensetzung [R'R?R3R*N*][NOs] besonders bevorzugt

ist.

Ganz besonders bevorzugt ist das organische Ammonium-Nitratsalz Tetra-n-butyl-
ammonium-nitrat oder Methyltri-n-octylammoniumnitrat. Das organische Phosphonium-
Nitratsalz ist ganz besonders bevorzugt Tetra-n-butyl-phosphonium-nitrat oder Methyltri-
n-octylphosphoniumiumnitrat. Das organische Imidazolium-Nitratsalz ist bevorzugt 1-

Butyl-3-methylimidazoliumnitrat.

Am meisten bevorzugt kommt in dem erfindungsgeméafen Verfahren als organisches
Nitratsalz Tetra-n-butyl-ammonium-nitrat oder Methyltri-n-octylammoniumnitrat zur

Anwendung.

Die Reihenfolge der Bereitstellung der Komponenten, die in dem erfindungsgemafen
Verfahren zum Einsatz kommen, kann variieren, ebenso die Reihenfolge, wie die
einzelnen Komponenten miteinander oder mit dem jeweiligen Reaktionsmedium in

Verbindung gebracht werden.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemaien Verfahrens, wird der unsubstituierte
oder wenigstens einfach substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoff
oder das organische Nitratsalz vorgelegt und mit dem Reaktionsmedium
zusammengebracht, vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder
vollstandig gel6ést oder damit gemischt, und dann die jeweils andere dieser beiden
Komponenten  dazugegeben. In einer weiteren  Ausflhrungsform  des
erfindungsgemafen Verfahrens werden der unsubstituierte oder wenigstens einfach
substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoff und das organische
Nitratsalz vorgelegt und dann mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht,
vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstédndig gelést oder
damit gemischt. Weiterhin ist es auch mdglich, dass in dem erfindungsgemé&ien
Verfahren der unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, gesattigte
cycloaliphatische Kohlenwasserstoff und das anorganische oder organische Nitratsalz
gleichzeitig oder in zeitlicher Abfolge zueinander in das Reaktionsmedium gegeben
werden, vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstandig

gelést oder damit gemischt werden.
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Das in dem erfindungsgemé&fen Verfahren zum Einsatz kommende Reaktionsmedium
ist unter den Bedingungen, unter denen das Verfahren durchgefuhrt wird, fliissig und
eignet sich zum teilweisen oder vollstédndigen Auflésen der eingesetzten Komponenten,
d.h. insbesondere des unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten,
gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs und des anorganischen oder
organischen Nitratsalzes. Sofern wenigstens eine dieser Komponenten in fliissiger Form
zum Einsatz kommen, ist das Reaktionsmedium vorzugsweise gut mischbar mit dieser

Komponente bzw. diesen Komponenten.

Vorzugsweise kommt in dem erfindungsgemafen Verfahren zur elektrochemischen
Oxidation ein polares aprotisches Reaktionsmedium zum Einsatz. Dieses kann in
wasserfreier Form, in getrockneter Form oder auch in Kombination mit Wasser

eingesetzt werden.

Sofern ein anorganisches Nitratsalz, insbesondere Kaliumnitrat oder Natriumnitrat, in
dem erfindungsgemafRen Verfahren zum Einsatz kommt, enthalt das Reaktionsmedium
vorteilhafterweise Wasser, wobei aprotisches Reaktionsmedium in Kombination mit
Wasser bevorzugt ist. Der Gehalt an Wasser im Reaktionsmedium kann variieren.
Vorzugsweise betrégt der Gehalt an Wasser bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis
zu 15 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu

5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Bevorzugt ist das polare aprotische Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus aliphatischen Nitrilen, aliphatischen Ketonen, cycloaliphatischen
Ketonen, Dialkylcarbonaten, cyclischen Carbonaten, Lactonen, aliphatischen
Nitroalkanen, Dimethylsulfoxid, Estern und Ethern oder einer Kombination aus

wenigstens zwei dieser Komponenten.

Besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril, Aceton, Dimethylcarbonat, Methylethylketon,
3-Pentanon, Cyclohexanon, Nitromethan, Nitropropan, tert.-Butylmethylether,
Dimethylsulfoxid, gamma-Butyrolacton und epsilon-Caprolacton oder einer Kombination

aus wenigstens zwei dieser Komponenten.
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Ganz besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril, Dimethylcarbonat und Aceton oder

einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Komponenten.

Ganz besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium Acetonitril, Isobutyronitril oder

Adiponitril in getrockneter oder wasserfreier Form.

Ebenfalls ganz besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium Acetonitril, Isobutyronitril

oder Adiponitril, ggf. in Kombination mit Wasser.

Sofern eine oder mehrere der vorstehend genannten Komponenten im
Reaktionsmedium in Kombination mit Wasser eingesetzt wird, betragt der Gehalt an
Wasser vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%, ganz
besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt,

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Zur Durchfilhrung des erfindungsgeméRen Verfahrens kann es vorteilhaft sein, weitere
I6sungsvermitteinde Komponenten dem Reaktionsmedium zuzugeben. Geeignete
vorteilhafte Komponenten kénnen durch einfache Vorversuche zum Ldsungsverhalten

ermittelt werden.

Als Iésungsvermittelnde Komponenten kommen beispielsweise primére Alkohole,
sekundare Alkohole, Monoketone oder Dialkylcarbonate oder Mischungen aus
wenigstens zwei dieser Komponenten in Betracht, ggf. in Kombination mit Wasser.
Bevorzugt kénnen aliphatische C1s-Alkohole in dem erfindungsgemafRen Verfahren zum
Einsatz kommen, wobei besonders bevorzugte I6sungsvermittelnde Komponenten
ausgewahlt werden kénnen aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol,
Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol oder Mischungen aus wenigstens zwei dieser

Komponenten, ggf. in Kombination mit Wasser.

Besonders vorteilhaft kann der Einsatz von Dimethylcarbonat als Reaktionsmedium, ggf.
in Kombination mit wenigstens einem Cis-Alkohol, insbesondere ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol, ggf. in

Kombination mit Wasser sein.
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Sofern eine oder mehrere dieser I6sungsvermittelnden Komponenten in Kombination mit
Wasser eingesetzt wird, betragt der Gehalt an Wasser vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%,
besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch
weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an

I6sungsvermittelnder Komponente und Wasser.

Die l6sungsvermittelnden Komponenten kénnen vorzugsweise in Mengen von < 50 Vol.-
%, besonders bevorzugt von < 30 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt von < 10 Vol.-

% zugegeben werden, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Vorzugsweise wird das organische Nitratsalz in dem erfindungsgemaien Verfahren in
einer Menge von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8
und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 0.8 Aquivalenten, jeweils bezogen auf die Menge
an unsubstituierten oder wenigstens einfach  substituierten, geséttigten

cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff eingesetzt.

ErfindungsgemaR erfolgt die elektrochemische Oxidation des unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten, gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs in
Gegenwart des anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in

einem Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff.

Hierzu wird vorteilhafterweise in rdumlicher Verbindung mit dem Reaktionsmedium eine

Gasatomsphére enthaltend Sauerstoff bereitgestellt.

Der Anteil von Sauerstoff an der Gasatmosphéare kann variieren. Vorzugsweise betragt
der Anteil von Sauerstoff an der Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-% besonders bevorzugt
15 bis 30 Vol.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 18
bis 22 Vol.-%.

In einer Ausfihrungsform kann der Anteil von Sauerstoff an der Gasatmosphére 10 bis
100 Vol.-% besonders bevorzugt 15 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt 20 bis 100

Vol.-% betragen.

Ganz besonders bevorzugt ist die Gasatmosphére Luft.
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Vorteilhafterweise wird zwischen der Gasatmosphére und dem Reaktionsmedium ein
Gasaustausch erzwungen, vorzugsweise durch das Einleiten von Gasatmosphére in das
Reaktionsmedium oder durch RuUhren der flissigen Phase in Gegenwart der

Gasatmosphare.

Der Gasaustausch zwischen der Gasatmosphare und dem Reaktionsmedium,
insbesondere das Ruhren, beispielsweise Uber die Geometrie des Ruhrers oder die
Ruhrgeschwindigkeit kann zur Steuerung der elektrochemischen Oxidation verwendet

werden.

Vorzugsweise betragt die im Reaktionsmedium geléste Menge an Sauerstoff
mindestens 1 mmol/L Reaktionsmedium betragt, besonders bevorzugt mindestens 5

mmol/L Reaktionsmedium.

Ebenfalls bevorzugt betragt die im Reaktionsmedium geléste Menge an Sauerstoff

mindestens 10 mmol/L Reaktionsmedium.

Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens
einfach substituierten Cycloalkanonen durch elektrochemische Oxidation von
unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, gesattigten cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffen durch elektrochemische Oxidation in Gegenwart eines
anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einem Reaktionsmedium in Gegenwart
von Sauerstoff lasst sich sowohl in einer geteilten als auch in einer ungeteilten
Elektrolysezelle durchflihren, wobei die Durchfihrung in ungeteilter Elektrolysezelle

bevorzugt ist.

Mitunter ist es vorteilhaft, zur Vermeidung unerwinschter chemischer Reaktionen
Kathodenraum und Anodenraum voneinander zu trennen und den Ladungsaustausch
zwischen Anoden- und Kathodenraum nur durch ein poréses Diaphragma — haufig ein

lonenaustauscherharz — stattfinden zu lassen.

Die erfindungsgemal bevorzugt zum Einsatz kommende ungeteilte Elektrolysezelle
weist wenigstens zwei Elektroden auf. Hierbei kénnen Anoden und Kathoden Ublicher
Materialien verwendet werden, beispielsweise aus Glaskohlenstoff, Bor-dotiertem
Diamant (BDD) oder Graphit. Die Verwendung von Glaskohlenstoff-Elektroden ist

bevorzugt.
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Vorzugsweise weist die ungeteilte Elektrolysezelle wenigstens eine Glaskohlenstoff-
Anode oder wenigstens eine Glaskohlenstoff-Kathode auf. Vorzugseise sind sowohl die

Anode als auch die Kathode Glaskohlenstoff-Elektroden.

Der Abstand der Elektroden kann Uber einen gewissen Bereich variieren. Vorzugsweise
betragt der Abstand 0,1 mm bis 2,0 cm, besonders bevorzugt 0,1 mm bis 1,0 cm,

besonders bevorzugt 0,1 mm bis 0,5 cm.

Des Weiteren kann das erfindungsgemafRe Verfahren Batch-weise oder kontinuierlich

durchgeflhrt, vorzugsweise in einer ungeteilten Durchfluss-Elektrolysezelle.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafe Verfahren mit einer Ladungsmenge von 190
C (2 F) bis 970 C (10 F), besonders bevorzugt 320 C bis 820 C, ganz besonders
bevorzugt 350 C bis 800 C, noch weiter bevorzugt 380 C bis 775 C, am meisten
bevorzugt 380 C bis 450 C, jeweils bezogen auf 1 mmol an unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs
durchgeflhrt.

Vorzugsweise erfolgt die elektrochemische Oxidation in dem erfindungsgemaéafRen

Verfahren bei konstanter Stromstarke.

Die Stromdichte, bei der das erfindungsgeméBe Verfahren durchgeflhrt wird, betragt
vorzugsweise wenigstens 5 mA/cm? oder wenigstens 10 mA/cm? oder wenigstens 15
mA/cm? oder wenigstens 20 mA/cm? oder 20 mA/cm? bis 50 mA/cm?, wobei sich die

Flachenangabe auf die geometrische Flache der Elektroden bezieht.

Ein bedeutender Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin, dass als
Oxidationsmittel elektrischer Strom zum Einsatz kommt, der ein besonders
umweltfreundliches Agens darstellt, wenn er aus regenerativen Quellen stammt, also
insbesondere aus Biomasse, Solarthermie, Geothermie, Wasserkraft, Windkraft oder
Photovoltaik.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann Uber einen breiten Temperaturbereich
durchgeflhrt werden, beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von O bis

60°C, vorzugsweise von 5 bis 50°C, besonders bevorzugt 10 bis 40°C, ganz besonders
bevorzugt bei 15 bis 30°C.
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Das erfindungsgemafle Verfahren kann bei erhéhtem oder erniedrigtem Druck
durchgefuhrt werden. Sofern das erfindungsgeméRe Verfahren bei erhéhtem Druck
durchgeflhrt wird, ist ein Druck bis zu 16 bar bevorzugt, besonders bevorzugt bis zu 6

bar.

Ebenfalls bevorzugt kann das erfindungsgeméie Verfahren unter Atmospharendruck

durchgeflhrt werden.

Die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellten Produkte kdénnen durch
Ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren isoliert bzw. gereinigt werden,
insbesondere durch Extraktion, Kristallisation, Zentrifugation, Fallung, Destillation,

Verdampfung oder Chromatographie.

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter, sind aber

nicht als Einschrédnkung des Umfangs der Erfindung auszulegen.

Allgemeine Informationen und Methoden

Chemikalien von analytischer Qualitdt wurden von gangigen Anbietern (wie TCI, Aldrich
und Acros) bezogen und verwendet. Der Sauerstoff wurde in 2.5 Qualitat von der Firma
NIPPON GASES Deutschland GmbH, Dusseldorf, Deutschland bezogen und direkt

verwendet.

Als Elektrodenmaterial wurde Glaskohlenstoff (SIGRADUR® G, von HTW

Hochtemperatur Werkstoffe GmbH, Thierhaupten, Deutschland) verwendet.

Hochleistungsflissigkeitschromatographie erfolgte an einem Shimadzu HPLC-MS mit
einem SIL 20A HT Autosampler, einem CTO-20AC Séulenofen, zwei LC-20AD
Pumpmodulen zur Gradienten-Einstellung des Eluenten, einem Diodenarray-Detektor
SPD-M20A, einem CBM-20A Systemcontroller, und einer Eurospher 11 100-5 C18 Saule
(150 x 4 mm, Knauer, Berlin). Eluent: Acetonitril/Wasser/Ameisensaure (1 vol.%) (von
10% ACN auf 90% ACN in 10 min + 10 min 100% ACN). Massenspektrometrische
Messungen erfolgten an einer LCMS-2020 Shimadzu, Japan.
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NMR-Spektrometrie von 1TH-NMR und 13C-NMR Spektren wurden bei 25 °C mit einem
Bruker Avance Il 400 (400 MHz, 5 mm BBFO-Kopf mit z-Gradient und ATM,
SampleXPress 60 Probenwechsler, Analytische Messtechnik, Karlsruhe, Deutschland)

aufgenommen.

Die fur die Elektrolyse verwendeten ungeteilten Teflonzellen sind in der Literatur
beschrieben (a) C. Gltz, B. Kléckner, S. R. Waldvogel, Org. Process Res. Dev. 2016,
20, 26-32; b) A. Kirste, G. Schnakenburg, F. Stecker, A. Fischer, S. R. Waldvogel,
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 971-975; Angew. Chem. 2010, 122, 983-987. (siehe
Sl).) Das komplette Sortiment dieser Zellen mit Edelstahlblock ist auch als IKA Screening
System (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland) kommerziell erhéltlich. Die

Dimensionen der Elektroden betrugen 3cm x 1 ¢cm x 0,3 cm.

Die Gaseinleitung erfolgte kontrolliert Uber zwei Massendurchflussregler (engl. Mass
Flow Controller, MFC) vom Modell 5850S der Firma Brooks Instrument B.V.,
Veenendaal, Niederlande. Hierbei wurde jeweils ein Regler fur die Sauerstoff- und die
Stickstoffleitung eingesetzt. Gesteuert wurden die Regler mittels der Software Smart
DDE und Matlab R2017b. Die Volumenstromkontrolle erfolgte zuséatzlich Uber ein
Schwebekdrper-Durchflussmessgerat DK800 der Firma KROHNE Messtechnik GmbH,
Duisburg. Fur alle durchgefuhrten Versuche betrug der Gesamtvolumenstrom konstant
20 mL/min, was limitiert durch die verwendeten MFC’s zugleich das Maximum des
erreichbaren Volumenstroms darstellt. Die prozentualen Volumenstrdme der beiden
Gase wurden anhand der MFC’s und deren Software eingestellt. Die Gasflaschen
wurden von folgenden Anbietern verwendet: Sauerstoff 2.5 der Firma NIPPON GASES
Deutschland GmbH, Dusseldorf, und Stickstoff 4.8 der Firma Westfalen AG, MUnster
bzw. Stickstoff 5.0 der Firma NIPPON GASES Deutschland GmbH, Disseldorf. Die
Apparatur wurde hierzu mit einem Gasverteiler inklusive -adapter sowie einem

Teflondeckel flr die Elektrolysezellen ausgeristet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV1

In einer ungeteilten Elektrolysezelle (100 mL-Dreihalsrundkolben, NS29 Teflonstopfen
mit Elektrodenhaltern, Magnetrthrstdbchen) wurden das Cycloalkan (5,0 mmol) und
Tetrabutylammoniumnitrat (0,5 Aq.) vorgelegt und in Acetonitril (25 mL) gelést. Die Zelle
war mit Glaskohlenstoff-Elektroden (3 cm x 1 cm x 0,3 ¢cm), in einem Abstand von 0,5
cm, ausgestattet. Die Eintauchflache der Elektroden betrug 1,3 cm?. Uber eine NS14,5

Kernolive wurde ggf. Sauerstoff in den Gasraum des ReaktionsgeféfRes eingeleitet. Es
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wurde eine galvanostatische Elektrolyse bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? bei 20 bis
30 °C durchgefihrt.

Nach der Anwendung einer Ladungsmenge von 4 bis 5 F (1930 C bis 2412 C) bezuglich
des Cycloalkans wurde das Lésungsmittel zusammen mit dem nicht umgesetzten Anteil
Cycloalkan unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Der Rickstand wurde mit
Cyclohexan und Wasser (je 20 mL) aufgenommen. Nach der Phasentrennung wurde
aus der wassrigen Phase mit Cyclohexan (20 mL) extrahiert. Die organischen Phasen
wurden vereinigt, Uber Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das Produkt verblieb als

Rickstand dieser Destillation.

Beispiel 1:

Herstellung von Cyclohexanon:

GemaR AAV1 wurde Cyclohexan (0,421 g, 5,0 mmol, 1,0 Aq.) in Acetonitril (25 mL)
geldst und bei 25 °C unter Sauerstoffatmosphare galvanostatisch bei Applikation von 5
F elektrolysiert. Nach der Aufarbeitung gemal AAV1 wurde das Produkt als farblose
Flussigkeit erhalten (Ausbeute: 6%, 30 mg, 0,31 mmol). '"H-NMR (400 MHz, CDCls) &
[ppm] = 2,36-2,32 (m, 4H), 1,90-1,84 (m, 4H), 1,75-1,70 (m, 2H). Die analytischen
Daten stimmen mit den Literaturwerten Uberein. Fir die Ausbeuteermittiung wurden

vorhandene Lésungsmittelsignale Uber Integralverhaltnisse rausgerechnet.

Beispiel 2:

Herstellung von Cycloheptanon:

GemaR AAV1 wurde Cycloheptan (0,491 g, 5,0 mmol, 1.0 Aq.) in Acetonitril (25 mL)
geldst und bei 21 °C unter Umgebungsluft-Atmosphére galvanostatisch bei Applikation
von 4 F elektrolysiert. Elektrodeneintauchflache: 1,5 cm? AnschlieRend wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der Rulckstand
sdulenchromatographisch  (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 10:0 bis 7:3)
aufgereinigt. Nach destillativem Entfernen des L&sungsmittels wurde das Produkt als
farblose Flussigkeit erhalten (Ausbeute: 20%, 0,112 g, 1,00 mmol). '"H-NMR (400 MHz,
CDCls) 6 [ppm] = 2,49-2,47 (m, 4H), 1,69-1,64 (m, 8H). Die analytischen Daten stimmen

mit den Literaturwerten Uberein.

Beispiel 3:

Herstellung von Cyclooctanon:
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GemaR AAV1 wurde Cyclooctan (0,561 g, 5,0 mmol, 1,0 Aq.) in Acetonitril (25 mL) gelést
und bei 30 °C unter Sauerstoffatmosphére galvanostatisch bei Applikation von 4 F
elektrolysiert. Nach der Aufarbeitung gema® AAV1 wurde das Produkt als farblose
Flussigkeit  erhalten  (Ausbeute: 42%, 0,261 g, 2,07 mmol). Rf
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 7:3): 0,66; "H-NMR (400 MHz, CDCls) d [ppm] =
2,39-2,36 (m, 4H), 1,87-1,81 (m, 4H), 1,54-1,48 (m, 4H), 1,36-1,32 (m, 2H). Die

analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten Uberein.

Beispiel 4:

Herstellung von Cyclodecanon:

GemaR AAV1 wurde Cyclodecan (0,701 g, 5,0 mmol, 1,0 Aq.) in Acetonitril (25 mL)
geldst und bei 30 °C unter Sauerstoffatmosphare galvanostatisch bei Applikation von 5
F elektrolysiert. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch (CH/EE = 10:0 bis 9:1)
aufgereinigt. Nach destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen im Vakuum
wurde das Produkt als farblose Flissigkeit erhalten (Ausbeute: 12%, 90 mg, 0,59 mmol).
Rf (Cyclohexan/Essigsdureethylester = 95:5): 0,28; "H-NMR (300 MHz, CDCls) d [ppm]
= 2,49-2,45 (m, 4H), 1,85-1,76 (m, 4H), 1,47-1,43 (m, 4H), 1,32-1,29 (m, 6H). Die
analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten Uberein. Fr die Ausbeuteermittlung

wurden vorhandene Ldsungsmittelsignale Uber Integralverhéltnisse rausgerechnet.

Beispiel 5:

Herstellung von Cyclododecanon

GemaR AAV1 wurde Cyclododecan (0,842 g, 5,0 mmol, 1,0 Aq.) in Isobutyronitril (25
mL) geldst und bei 27 °C unter Sauerstoffatmosphére galvanostatisch bei Applikation
von 4 F elektrolysiert. Anschlieend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt und der Ruckstand saulenchromatographisch
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 10:0 bis 9:1) aufgereinigt. Nach destillativem
Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen im Vakuum wurde das Produkt als farbloser
Feststoff erhalten (Ausbeute: 21%, 0,194 g, 1,06 mmol). Rf
(Cyclohexan/Essigsaureethylester = 9:1): 0,48; "H-NMR (400 MHz, CDCl3) d [ppm] =
2,47-2,44 (m, 4H), 1,72-1,69 (m, 4H), 1,31-1,26 (m, 14H). Die analytischen Daten

stimmen mit den Literaturwerten Gberein.
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Beispiel 6:
Im Folgenden wurden diverse Parameter der elektrochemischen Oxidation variiert, um
deren Einfluss zu untersuchen. Diese Untersuchungen wurden jeweils fur die

elektrochemische Oxidation von Cyclooctan zu Cyclooctanon durchgefihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV2a:

Die Elektrolysen wurden in einer ungeteilten 5 mL-PTFE-Zelle durchgefuhrt. Hierzu
wurde das Leitsalz (0,2 bis 1,0 Ag.) und das Substrat (Cyclooctan, 0,5-2,5 mmol) in der
Zelle vorgelegt und im Lésungsmittel (5 mL) geldst. Die Zelle wurde mit einer
Glaskohlenstoffanode und -kathode bestiickt, die einen Abstand von 0,5 cm aufwiesen
(Elektrodendimension: 7 cm x 1 cm x 0,3 cm, Eintauchflache 1,8 cm?). Die Zellen wurden
in einem beheizbaren/kihlbaren Edelstahlblock fixiert und Uber einen Adapter mit dem
zu untersuchenden Gasgemisch (100 Vol.% O- bis 0 Vol.% O-) versorgt. Die Elektrolyse
erfolgte mit konstanter Stromstarke, wobei die Stromdichten (5-60 mA/cm?),
Temperaturen (5-50 °C), Ruhrgeschwindigkeiten (100-600 rpm) und Ladungsmengen
(4-8 F) variiert wurden. Nach Anwendung der Ladungsmenge, wurden 2 Tropfen der
Reaktionsldsung fur eine gaschromatographische Analyse enthommen. AnschlieRend
wird 1,3,5-Trimethoxybenzol als NMR-Standard (1 Aq.) zur Lésung zugegeben und das
Lésungsmittel destillativ entfernt (45 °C, 200 mbar). Die Ausbeuteermittiung des

Cycloalkanonproduktes erfolgte Gber "H-NMR-Analytik.

Fiar die GC-Analyse: 2 Tropfen der Reaktionslésung wurden mittels
Essigsdureethylester Uber ca. 330 mg Kieselgel 60 M eluiert. Es wurden ca. 1,5 mL des
Filtrates in einem GC-Vial aufgefangen, welches mittels GC-FID und GC-MS auf

Oxidationsprodukte untersucht wurde.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV2b:

Die Elektrolysen wurden in einer ungeteilten 5 mL-PTFE-Zelle durchgefuhrt. Hierzu
wurde das Leitsalz (0,2-1,0 Aq.) und das Substrat (Cyclooctan, 0,5-2,5 mmol) in der
Zelle vorgelegt und im Lésungsmittel (5 mL) geldst. Die Zelle wurde mit einer
Glaskohlenstoffanode und -kathode bestiickt, die einen Abstand von 0,5 cm aufwiesen
(Elektrodendimension: 7 cm x 1 cm x 0,3 cm, Eintauchflache 1,8 cm?). Die Zellen wurden
in einem beheizbaren/kihlbaren Edelstahlblock fixiert und Uber einen Adapter mit dem
zu untersuchenden Gasgemisch (100 Vol.% O- bis 0 Vol.% O-) versorgt. Die Elektrolyse
erfolgte mit konstanter Stromstarke, wobei die Stromdichten (5-60 mA/cm?),

Temperaturen (5-50 °C), Ruhrgeschwindigkeiten (100-600 rpm) und Ladungsmengen
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(4-8 F) variierten. Nach Anwendung der Ladungsmenge, wurden 10 mg 1,3,5-
Trimethoxybenzol als interner Standard zur Reaktionslésung zugegeben. Es wurden 3
Tropfen der Reaktionslésung flUr eine gaschromatographische Analyse und
Quantifizierung des Produktes enthommen. Diese wurden mittels Essigsaureethylester
Uber ca. 330 mg Kieselgel 60 M eluiert. Es wurden ca. 1,5 mL des Filtrates in einem GC-
Vial aufgefangen, welches mittels GC-FID und GC-MS auf Oxidationsprodukte
untersucht wurde. Die Quantifizierung erfolgte Uber eine vorangehende Kalibrierung des

Gaschromatographen.

Die in nachstehendem Schema 1 gezeigten Ergebnisse wurden unter Anwendung der

vorstehend beschriebenen AAV2a erhalten:

GKIIGK
NBUsNO; (0,5 Ag.) O OH 0
04/N; (100:0)

Acetonitrit (5 mL)
1 30°C, 350 rpm 2 3 4 0
(1 mmol), 42% 4 F, 10 mAjem?® 16% 1% 1%

Schema 1.

Nachfolgend sind weitere beispielhafte Untersuchungen wiedergegeben, gruppiert nach

den jeweils veradnderten Parametern:

o Ladungsmenge (F bezuglich Cyclooctan 1)

. Stromdichte (mA/cm?)

) O2/N2-Verhéltnis

o Aquivalente (bezlglich Cyclooctan 1/Nitratsalz)
o Ruhrgeschwindigkeit (rpm)

. Temperatur (°C)

o Nitratsalz als Mediator/Leitsalz

o Reaktionsmedium

o Elektrodenmaterial

. Kationenvariation der Nitratsalze
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Die Versuche wurden dabei, wenn nicht anders angegeben, mindestens zweimal
durchgefihrt und ein Mittelwert mit Standardabweichung bestimmt. Die

Kennzeichnungen der Verbindungen 1, 2, 3 und 4 entsprechen den Kennzeichnungen

in Schema 1.
Beispiel 6a - Ladungsmenge
Die Ladungsmenge wurde in einem Bereich von 4 F bis 8 F (entspricht 386 C bis 772 C

far 1 mmol Substrat Cyclooctan 1) untersucht.

Tabelle 1: Untersuchung verschiedener Ladungsmengen.

Ladungsmenge 11% 21 % 31 % 4/ %
Beispiel-Nr.

/'F (GC-Int. 1:2) | ('"H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
6-AAV2a-02 8 32+7 15+1 1+0 1+0
6-AAV2a-03 6 32+6 162 1+0 1+0
6-AAV2a-01 4 42 +8 16 + 1 1+0 1+0
Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 100% O»-

Atm., 10 mA/cm?.

Im untersuchten Ladungsmengenbereich zeigte sich keine Anderung in Bezug auf

Produkt- und Nebenproduktbildung. Wegen der kiirzeren Elektrolysedauer wurde daher

mit 4 F fortgefahren.

Beispiel 6b - Stromdichte:
Die Stromdichte wurde im Bereich 5 mA/cm? bis 60 mA/cm? variiert.

Die Elektrodenflache in der Elektrolytldsung betrug 1,8 cm?.
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Tabelle 2: Untersuchung verschiedener Stromdichten.

Beispiel-NI. Stromdichte 11% 2/ % 31 % 4/ %
/mA/cm? | (GC-Int. 1:2) | ("H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
6-AAV2a-04 60 54 +12 9+0 82 00
6-AAV2a-05 30 34+ 11 18+ 2 2+1 110
6-AAV2a-06 20 48+ 0 19+ 1 110 110
6-AAV2a-01 10 42+8 16 + 1 110 110
6-AAV2a-07 5 35+13 710 110 00
Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 100% O»-
Atm., 4 F.

Unter Anwendung von 60 mA/cm? erkennt man eine deutliche Ausbeuteverringerung an

2. In einem vergleichbaren Ausmaf bildet sich dagegen Cyclooctanol 3.

Es wurde mit 20 mA/cm? fortgefahren und verschiedene atmosphéarische O,-Gehalte

untersucht.
Beispiel 6¢ - O2/N,-Verhaltnis bei 20 mA/cm?

Zunachst wurden grobe O/N.-Verhéltnisse bei 20 mA/cm? betrachtet (100:0, 20:80,
0:100). Das Verhéltnis 20:80 wurde auf Grund der Vergleichbarkeit zur

Luftzusammensetzung gewahit.

Tabelle 3: Untersuchung verschiedener O2/N2-Verhaltnis bei 20 mA/cm?.

o O2/N2- 11% 21% 3/% 4/ %

Beispiel-Nr.
Verhaltnis | (GC-Int. 1:2) | ("H-NMR) |(GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
6-AAV2a-06 100:0 48+ 0 19+ 1 10 10
6-AAV2a-08 20:80 22+ 2 5+1 5+0 00
6-AAV2a-09 0:100 - 00 Spuren -
Konst.: GK||GK, NBusNO;3 (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 4 F,
20 mA/cm?.

Unter reiner Stickstoffatmosphare (Verhéltnis 0:100) wurde keine Produktbildung
beobachtet. Daher sind auch keine quantitativen Aussagen zum nicht umgesetzten

Substratanteil oder zu den Nebenprodukten méglich. Im Gaschromatogramm wurden
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jedoch Spuren an Cyclooctanol 3 nachgewiesen. Um einen Vergleich der O,-Gehalte mit
der anfanglichen Standardstromdichte 10 mA/cm? ziehen zu kénnen, wurden diese unter
kleineren Abstufungen bei der genannten Stromdichte wiederholt.

Beispiel 6d - O,/N2-Verhaltnis bei 10 mA/cm?

Neben den in der Tabelle gezeigten Abstufungen, wurden auch Versuche ohne

Gaszufuhr unter Umgebungsbedingungen durchgeflhrt (gekennzeichnet als ,Luft®).

Tabelle 3: Untersuchung verschiedener O,/N2-Verhéltnisse bei 10 mA/cm?2.

O2/N2- 11% 21% 3/% 4/ %
Beispiel-Nr. _
Verhaltnis | (GC-Int. 1:2) | ("H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
6-AAV2a-01 100:0 42 + 8 16 £ 1 1720 10
6-AAV2a-10 50:50 35+4 15+£3 1720 10
6-AAV2a-11 35:65 55+3 9+1 20 00
Luft (ca.
B6-AAV2a-12 27 £ 14 235 20 3+1
21:78)
6-AAV2a-13 20:80 124 312 1720 61
6-AAV2a-14 10:90 294 70 30 00
6-AAV2a-15 5:95 40+ 8 60 30 00
Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 4 F,
10 mA/cm?.

In den vorstehenden Untersuchungen war der Umsatz an Edukt 1, sowie die Bildung des
Produktes 2 bei einem Sauerstoffanteil von 20 Vol.% und einer Stromdichte von 10
mA/cm? am hochsten. Des Weiteren war die Bildung an Cyclooctanol 3 bei geringem O--
Anteil leicht erhéht.

Auf Grund der hdéheren Ausbeute an Cyclooctanon 2 und des verbesserten
Sicherheitsaspektes durch den héheren Stickstoffanteil, wurden diese Bedingungen in
den nachstehenden Umsetzungen als Vergleichsbedingungen gewéhlt (Schema 2), und

die weiteren Parameter ausgehend von diesen Bedingungen verandert.

Beispiel 6e - Stoffmenge und Mediatoréquivalente
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Zur Untersuchung verschiedener Substrat- und Mediatorkonzentrationen im
Lésungsmittel (Acetonitril, 5 mL) wurden die Substratstoffmenge sowie die Aquivalente

an Leitsalz / Mediator variiert.

Tabelle 5: Untersuchung verschiedener Stoffmengen und Nitrat-Aquivalente.

. 1/% 21% 3/% 4/ %
o Stoffmenge | Aquivalente
Beispiel-Nr. (GC-Int. ("H- (GC- (GC-
(1) / mmol (1:NO3)
1:2) NMR) Int. 3:2) | Int. 4:2)
6-AAV2a-16 0,5 1:0,5 21+£2 301 210 410
6-AAV2a-17 0,5 1:1,0 182 301 1£0 611
6-AAV2a-18 1,0 1:0,2 202 26+2 210 4+1
6-AAV2a-13 1,0 1:0,5 1214 312 1£0 611
6-AAV2a-19 1,0 1:1,0 101 27 £1 1£0 4+1
6-AAV2a-20 2,5 1:0,2 11+£3 2310 1£0 410
6-AAV2a-21 2,5 1:0,5 11+£2 22+0 1£0 410
Konst.: GK||GK, NBusNOs3, Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 20% O»-Atm., 4 F, 10
mA/cm?.

Grundsétzlich war der Umsatz des Eduktes 1 zum Produkt 2 bei geringeren
Substratstoffmengen (< 1 mmol, entspricht hier 0,2 mol/L) etwas besser als bei héheren
Stoffmengen. Bei der Variation der Mediatorkonzentration, im Verhaltnis zum Substrat,
ober- und unterhalb von 0,5 Aquivalenten, weichen die Ausbeuten an 2 nur unwesentlich
voneinander ab, sodass hieraus angenommen werden kann, dass die Sauerstoffquelle

fur die Oxo-Funktionalisierung beim molekularen, gelésten Sauerstoff liegt.

Beispiel 6f - Rihrgeschwindigkeit

Da die Sauerstoffquelle fur die Keton-Synthese aus der Atmosphére stammt, wird ein

erheblicher Einfluss der RUhrgeschwindigkeit auf den Reaktionsverlauf erwartet.
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Tabelle 4: Untersuchung verschiedener Ruhrgeschwindigkeiten

_ 1/% 31 % 4/ %
o Rdhrgeschwin- 21 %
Beispiel-Nr. S (GC-Int. (GC-Int. (GC-Int.
digkeit / rpm ("H-NMR)
1:2) 3.2 4:2)
6-AAV2a-22 600 301 71 1+0 00
6-AAV2a-23 500 26+4 8+0 2+0 00
6-AAV2a-13 350 12+ 4 31+2 1+0 6+1
6-AAV2a-24 200 28+3 17 £ 1 2+0 1+0
6-AAV2a-25 100 29+4 8+0 4+0 00
Konst.: GK||GK, NBusNO;3 (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 20% Ox-Atm., 4 F,
10 mA/cm?.

Die Ergebnisse in Tabelle 6 verdeutlichen ein Maximum im Bereich um 350 rpm. Jedoch
ist der Einfluss der Drehzahl abhé&ngig von der Rihrer- und Zellgeometrie und sollte

daher nicht als feststehender Wert betrachtet werden.

Beispiel 6g - Temperatur

Die angegebenen Temperaturen beziehen sich auf Heizblock- bzw.
Kryostattemperaturen. Die Elektrolytiésungen wurden flr ca. eine halbe Stunde vor
Beginn der Elektrolyse bei 5 °C und 50 °C gerthrt.

Tabelle 5: Untersuchung verschiedener Temperaturen.

o Temperatur 11% 21 % 31 % 4/ %
Beispiel-Nr.
/°C (GC-Int. 1:2) | ('"H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
B6-AAV2a-26 50 9+1 272 10 7+1
6-AAV2a-13 30 12+4 312 10 61
B6-AAV2a-27 5 17 £1 272 10 4+1
Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 350 rpm, 20% Ox-Atm.,
4 F, 10 mA/cm?.

In Bezug auf die Produktbildung lasst sich, bei héheren und geringeren Temperaturen
als 30 °C, ein Rlckgang der Ausbeute in geringem MafRe erkennen. Die Reaktion scheint
demnach nur geringfligig temperaturabhangig zu sein. Bei héheren Temperaturen lasst

sich zudem ein geringerer Anteil an unumgesetzten Substrat nachweisen, was
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vermutlich auf dessen Fllchtigkeit und das offene System der Elektrolysezellen

zurickzufihren ist.

Beispiel 6h — Leitsalz/Mediator

Um zu untersuchen, ob Nitrat als Anion des Leitsalzes auch eine Mediatorwirkung auf
die Reaktion hat, wurde das standardmagige Tetrabutylammoniumnitrat mit anderen
géngigen Leitsalzen verglichen. Die kationische Komponente wurde hierbei gleich
belassen. Die vom Standard abweichenden Leitsalze wurden jeweils nur einmal in einer

Elektrolyse getestet, weswegen hier kein Mittelwert erhoben wurde.

Tabelle 6: Untersuchung verschiedener Leitsalze.

Beispiel-Nr. Leitsalz 1% 21% 3% 1%
(GC-Int. 1:2) | ("H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)

6-AAV2a-13 | NBusNOs 12+ 4 31+2 110 6+1

6-AAV2a-28 | NBu4BF4 57 3 2 1

6-AAV2a-29 | NBu4PFs 50 3 2 1

6-AAV2a-30 | NBu4ClO4 28 4 3 1

Konst.: GK||GK, Leitsalz (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 20%

O.-Atm., 4 F, 10 mA/cm>.

Anhand der Ergebnisse in Tabelle 8 verdeutlicht sich die Abhangigkeit der Reaktion vom
Nitrat-Anion. Das Produkt 2 bildet sich bei anderen Leitsalz-Anionen in nur sehr

geringem Malie.

Die Beispiele 6-AAV2a-09, 6-AAV2a-28, 6-AAV2a-29, 6-AAV2a-30 sind

Vergleichsbeispiele

Beispiel 6i - Loésungsmittel
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Tabelle 7: Untersuchung verschiedener Lésungsmittel.

PCT/EP2023/057342

1/% 31 % 4/ %
Lésungs- 2/%
Beispiel-Nr. _ (GC-Int. (GC-Int. (GC-Int.
mittel (5 mL) ("H-NMR)

1:2) 3:2) 4:2)
6-AAV2a-13 Acetonitril 1214 312 110 611
6-AAV2a-31 | Isobutyronitril 2311 24 £ 1 110 30
6-AAV2a-32 Aceton 4114 2911 210 411
Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Ag.), 1 (1 mmol), 30 °C, 350 rpm, 20% Ox-Atm., 4 F,

10 mA/cm?2,

Die Reaktion lief in den angegebenen Ldsungsmitteln vergleichbar gut ab. In Aceton ist

zudem ein héherer Anteil an nicht umgesetzten Substrat verblieben.

Die Reaktion wurde auch in 3-Pentanon durchgefihrt, jedoch konnte durch die
Uberlagerung der Ldsungsmittelsignale mit den Produktsignalen keine 'H-NMR-
Ausbeute bestimmt werden. Die gaschromatographische Analyse allerdings bestétigt

auch hierbei eine selektive Bildung des Produktes 2.
Da im Vorfeld eine bessere O»-Léslichkeit in Isobutyronitril, im Vergleich zu Acetonitril,
vermutet wurde, wurde ebenfalls ein Vergleich unter 100%iger O.-Atmosphére

aufgestellt (Tabelle 10).

Tabelle 8: Untersuchung verschiedener Lésungsmittel bei 100 vol.% O-.

) _ 11% 2/ % 31 % 41/ %
Beispiel-Nr. Losungsmittel (GC-Int. ("H- (GC-Int. (GC-Int.
(>mb) 1:2) NMR) 3:2) 4:2)
6-AAV2a-01 Acetonitril 42+8 16 £ 1 110 110
6-AAV2a-33 | Isobutyronitril 58+ 3 19+2 110 2+0
6-AAV2b-36 Nitropropan 30 17 2 2
Konst.: GK||GK, NBusNO;3 (0,5 Ag.), 1 (1 mmol), 30 °C, 350 rpm, 100% O»-Atm., 4
F, 10 mA/cm?.

Die Ergebnisse bei Verwendung von Acetonitril und Isobutyronitril sind vergleichbar.
Eine deutliche Steigerung der Ausbeute von 2 mittels Isobutyronitril, konnte zwar nicht

erreicht werden. Daflr ist der Anteil nicht umgesetztes 1 signifikant héher, was als Vortell
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bewertet wird. Die Reaktion in Nitropropan wurde nachtraglich bei 100% Oz-Atm.

durchgeflihrt und belegt, dass auch nitrierte Alkane als Lésungsmittel dienen kénnen.
Beispiel 6j - Elektrodenmaterial

Es wurden Elektrolysen an verschiedenen Kohlenstoff-basierten Elektrodenmaterialien
durchgefuhrt. Die vom Standard GK-abweichenden Elektrodenmaterialien wurden

jeweils nur einmal in einer Elektrolyse getestet, weswegen hier kein Mittelwert erhoben

wurde.

Tabelle 9: Untersuchung verschiedener Elektrodenmaterialien.

Anode || 11% 21% 3/% 4%
Beispiel-Nr.

Kathode (GC-Int. 1:2) | ("H-NMR) | (GC-Int. 3:2) | (GC-Int. 4:2)
6-AAV2a-13 GK || GK 12+4 31+2 1+0 6+1
6-AAV2a-34 | BDD || BDD 18 20 2 3

Graphit ||
6-AAV2a-35 23 15 1 2

Graphit
Konst.: NBusNOs (0,5 Aq.), Acetonitril, 1 (1 mmol), 30 °C, 350 rpm, 20% Ox-Atm., 4

F, 10 mA/cm?.

An allen angewendeten Elektrodenmaterialien findet die Reaktion statt und es kommt
zur Bildung des Produktes 2. An Graphitelektroden wird eine geringe Ablésung des
Elektrodenmaterials in Form von schwarzen Partikeln nach der Elektrolyse beobachtet,

was auf deren geringere Stabilitét zurickzuflhren ist.

Beispiel 6k - Kationenvariation des Leitsalzes/Mediators

Es wurden verschiedene Kationen untersucht, welche vom standardmé&Rigen
Tetrabutylammonium abweichen. Es wurden verwendet:

. Hexadecyltrimethylammoniumnitrat ([C1eH42N][NOs])

. 1-Butyl-3-methylimidazoliumnitrat ([CsH1sN2][NOs])

. Methyltrioctylammoniumnitrat ([C2sHs4N][NO3])

o Tetrabutylphosphoniumnitrat (PBusNOs)
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Die anionische Nitrat-Komponente wurde hierbei gleich belassen. Die vom Standard
abweichenden Leitsalze wurden jeweils nur einmal in einer Elektrolyse getestet,

weswegen hier kein Mittelwert erhoben wurde.

Tabelle 12: Untersuchung verschiedener Kationen.

11% 21% 31 % 41/ %
Beispiel-Nr. Leitsalz (GC-Int. (GC- (GC-Int. (GC-Int.
1:.2) Ausbeute) 3:2) 4:2)
6-AAV2b-37 | [C19H42N][NO3] 14 21 1 3
6-AAV2b-38 | [CsH1sN2][NO3] 0 17 0 8
6-AAV2b-39 | [C2sHs4N][NO3] 7 28 0 4
6-AAV2b-40 PBusNOs 0 20 0 7
Konst.: GK||GK, Leitsalz (0,5 Aq.), 1 (1 mmol), Acetonitril, 30 °C, 350 rpm, 100%
O.-Atm., 4 F, 10 mA/cm?.

Es ist zu erkennen, dass die Oxidation des Cycloalkans zum Keton v.a. durch das Nitrat
als Anionen-Komponente funktioniert (vergleiche Beispiel 6h). Langkettige Alkylreste an
den Ammoniumkationen fuhren zu etwas hoéheren Ausbeuten im Vergleich zum
Tetrabutylammonium-Kation unter denselben Bedingungen. Die Reaktion funktioniert
auch mit N-alkylierten Stickstoffheteroaromaten als Kationen, wie auch mit

Tetraalkylphosphonium-Kationen.

Beispiel 6l:
Sauerstoffloslichkeit in Acetonitril / NBusNO3 bei 25°C und Normaldruck:
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Tabelle 13: Gelést-Sauerstoffkonzentration in MeCN/NBu4sNOs in Abhangigkeit vom

atmospharischen Sauerstoffgehalt.

Atm. (vol.% O) ¢(O2) / (mmol/L)
Luft 2,401
0 0,171 0,004
5 1,16 £ 0,05
10 1,57 £ 0,07
20 2,5%0,1
35 39102
50 51%03
100 95%04

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV3:

In einer ungeteilten 25 mL-Becherglaszelle mit Gaseinleitungsaufsatz wurden das
Cycloalkan (5,0 mmol) und Tetrabutylammoniumnitrat (0,5 Aq.) in Acetonitril (25 mL)
geldst. Die Zelle wurde mit Glaskohlenstoff-Elektroden (7 cm x 1 cm x 0,3 cm), in einem
Abstand von 0,5 bis 1,0 cm, ausgestattet. Die Eintauchflache der Elektroden betrug 1,3
cm?. Es wurde eine galvanostatische Elektrolyse bei einer Stromdichte von 10 mA/cm?
bei 20-30 °C durchgefihrt. Nach der Anwendung einer Ladungsmenge von 4 F
beziglich des Cycloalkans wurde das Loésungsmittel zusammen mit dem nicht
umgesetzten Anteil Cycloalkan unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Der
Ruckstand wurde mit Cyclohexan und Wasser (je 20 mL) aufgenommen. Nach der
Phasentrennung wurde aus der wassrigen Phase mit Cyclohexan (20 mL) extrahiert. Die
organischen Phasen wurden vereinigt, Uber Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das

Produkt verblieb als Rickstand dieser Destillation.

Alternative Quantifizierung: Nach Anwendung der Ladungsmenge, wurden ca. 50 mg
1,3,5-Trimethoxybenzol als interner Standard zur Reaktionslésung zugegeben. Es
wurden 3 Tropfen der Reaktionsldésung fur eine gaschromatographische Analyse und
Quantifizierung des Produktes enthommen. Diese wurden mittels Essigsaureethylester
Uber ca. 330 mg Kieselgel 60 M eluiert. Es wurden ca. 1,5 mL des Filtrates in einem GC-
Vial aufgefangen, welches mittels GC-FID und GC-MS auf Oxidationsprodukte
untersucht wurde. Die Quantifizierung erfolgte Uber eine vorangehende Kalibrierung des

Gaschromatographen.
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Im Nachfolgenden wurde der Einfluss des Elektrodenabstandes untersucht.

Tabelle 14: Untersuchung verschiedener Elektrodenabstande.

Beispiel-Nr. | Elektrodenabstand [cm] 17/ %; (GC-Int. 1:2) 21/%
7-AAV3-01 0,5 k.A. 31kl
7-AAV3-02 1,0 49 16[b!

Ausbeute.

Konst.: GK||GK, NBusNO; (0,5 Aq.), 1 (5 mmol), Acetonitril (25 mL), 20-30 °C,
400 rpm, 100% O»-Atm., 4 F, 10 mA/cm?. [a] Isolierte Ausbeute. [b] GC-

Anhand der Beispiele in Tabelle 14 erkennt man, dass der Umsatz des Startmaterials

zum Produkt 2 mit geringerem Elektrodenabstand besser verlauft.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten  Cycloalkanonen durch elektrochemische Oxidation von
unsubstituierten  oder wenigstens einfach  substituierten, geséattigten
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen umfassend die Verfahrensschritte

(a) Bereitstellung wenigstens eines unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten, gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs;

(b) Bereitstellung wenigstens eines organischen Nitratsalzes;

(c) elektrochemische Oxidation des in Schritt (a) bereitgestellten
unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, gesattigten
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs in Gegenwart des in Schritt (b) bereit
gestellten organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem
Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff,

wobei die Substituenten der geséttigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe,

unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus

Methyl, Phenyl oder Benzyl, wobei Phenyl oder Benzyl jeweils unsubstituiert oder

einfach oder mehrfach substituiert sein kdénnen, mit 1, 2 oder 3 Substituenten,

unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F,

Cl, Br, und NO..

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der unsubstituierte oder wenigstens einfach
substituierte, gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoff monocyclisch oder

bicyclisch ist, bevorzugt monocyclisch ist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der monocyclische oder bicyclische, gesattigte
cycloaliphatische Kohlenwasserstoff 5 bis 18 C Atome im Ringsystem aufweist und
unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert ist mit 1, 2, 3, 4 oder 5

Substituenten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der unsubstituierte
oder wenigstens einfach  substituierte, gesattigte  cycloaliphatische
Kohlenwasserstoff ein monocyclischer gesattigter Kohlenwasserstoff mit 6-12
Kohlenstoffatomen im Ring, vorzugsweise mit 8-12 Kohlenstoffatomen im Ring, ist,
wobei dieser cycloaliphatische Kohlenwasserstoff unsubstituiert oder einfach oder

mehrfach substituiert ist mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig
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voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Phenyl
oder Benzyl, besonders bevorzugt ein monocyclischer geséttigter
Kohlenwasserstoff mit 8-12 Kohlenstoffatomen im Ring, wobei dieser
cycloaliphatische Kohlenwasserstoff unsubstituiert oder einfach oder zweifach

oder dreifach substituiert sind mit Methyl.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der geséttigte
cycloaliphatische Kohlenwasserstoff unsubstituiert und ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan,
Cyclodecan, Cycloundecan und Cyclododecan, vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Cyclooctan, Cyclononan, Cyclodecan, Cycloundecan und

Cyclododecan, besonders bevorzugt Cyclododecan ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei als organisches
Nitratsalz ein Nitrat der allgemeinen Formel [Kation*][NOs7] vorliegt, mit [Kation®]
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ammoniumionen mit der allgemeinen
Struktur [R'R?R3R*N*] mit R'", R? R3 R#* unabhangig voneinander, jeweils
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C+- bis C1e-Alkyl, insbesondere Cs- bis
Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, Imidazolium-Kationen mit der allgemeinen
Struktur (1)

R1
R3K >

RZ
1

mit R" und R?, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus C+- bis C1s-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere C1- bis
Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und R® ausgewanhlt aus der Gruppe
bestehend aus H und Cs- bis C1s-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere
aus der Gruppe bestehend aus H und C1- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder
verzweigt,

Pyridinium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (I1)
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R3

R2 R4
+

N
R?
(1

mit R" ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C1- bis C4s-Alkyl, insbesondere
C+- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R?, R® und R*, unabhangig
voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H und Cs- bis
C1g-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend
aus H und Cs- bis Cs-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und Phosphoniumionen
mit der allgemeinen Struktur [R?R??R33R*P*] mit R'@, R?3, R% R“ unabhangig
voneinander, jeweils ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus C+- bis Cie-

Alkyl, insbesondere C+- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei in den Imidazolium-Kationen der allgemeinen
Formel () die Reste R1 und R2, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus C1- bis C18-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,
insbesondere C1- bis C8-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R3 fur Wasserstoff
steht, vorzugsweise R1 fur Methyl und R2 fur Ethyl stehen oder R1 flr Methyl und
R2 fur Methyl stehen und R1 fur Methyl und R2 fir Butyl stehen, sowie R3 jeweils

fir Wasserstoff steht.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei in den Pyridinium-Kationen der allgemeinen
Formel (II) der Rest R1 fur C1- bis C18-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,
insbesondere fur C1- bis C8-Alkyl, geradkettig oder verzweigt steht und die Reste
R2, R3 und R4, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus C1- bis C8-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, wobei eine einfache
Substitution in 2-, 3- oder 4-Position, eine zweifache Substitution in 2,4-, 2,5- oder

2,6-Position oder eine dreifache Substitution in 2,4,6-Position bevorzugt ist.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei das organische Nitratsalz ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Tetra-n-butyl-ammonium-nitrat, Methyl-tri-n-octyl-
ammonium-nitrat, Tetra-n-butyl-phosphonium-nitrat, Methyl-tri-n-octyl-

phosphonium-nitrat und 1-Butyl-3-methylimidazoliumnitrat.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der unsubstituierte
oder wenigstens einfach  substituierte, gesattigte  cycloaliphatische
Kohlenwasserstoff oder das anorganische oder organische Nitratsalz vorgelegt
und mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht wird, vorzugsweise in dem
Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollsténdig geldést oder damit gemischt

wird, und dann die jeweils andere dieser beiden Komponenten dazugegeben wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der unsubstituierte
oder wenigstens einfach  substituierte, gesattigte  cycloaliphatische
Kohlenwasserstoff und das anorganische oder organische Nitratsalz vorgelegt und
dann mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht werden, vorzugsweise in
dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstandig gelést oder damit

gemischt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der unsubstituierte
oder wenigstens einfach  substituierte, gesattigte  cycloaliphatische
Kohlenwasserstoff und das anorganische oder organische Nitratsalz gleichzeitig
oder in zeitlicher Abfolge zueinander in das Reaktionsmedium gegeben werden,
vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollsténdig

gelést oder damit gemischt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das
Reaktionsmedium ein polares aprotisches Reaktionsmedium ist, welches
wasserfrei, getrocknet oder ggf. in Kombination mit Wasser vorliegt, wobei ein
polares aprotisches Reaktionsmedium ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus aliphatischen Nitrilen, aliphatischen Ketonen, cycloaliphatischen Ketonen,
Dialkylcarbonaten, cyclischen Carbonaten, Lactonen, aliphatischen Nitroalkanen,
Dimethylsulfoxid, Estern und Ethern oder einer Kombination aus wenigstens zwei
dieser Komponenten, wobei bei der Kombination mit Wasser der Gehalt an
Wasser vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%,
ganz besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-

%, betrégt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Verfahren nach Anspruch 13, wobei als Reaktionsmedium ein polares aprotisches
Reaktionsmedium vorliegt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril, Aceton, Dimethylcarbonat, Methylethylketon,
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3-Pentanon, Cyclohexanon, Nitromethan, Nitropropan, tert.-Butylmethylether,
Dimethylsulfoxid, gamma-Butyrolacton und epsilon-Caprolacton oder einer
Kombination aus wenigstens zwei dieser Komponenten, jeweils ggf. in

Kombination mit Wasser.

Verfahren nach einem der Anspriche 13 oder 14, wobei ein Reaktionsmedium
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril,
Dimethylcarbonat und Aceton oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser

Komponenten, ggf. in Kombination mit Wasser, vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 13 bis 15. wobei das Reaktionsmedium
Acetonitril, Isobutyronitril oder Adiponitril in getrockneter oder wasserfreier Form

ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das

Reaktionsmedium eine oder mehrere Idsungsvermittelnde Komponenten aufweist.

Verfahren nach Anspruch 17, wobei als I6sungsvermittelnde Komponenten
primére Alkohole, sekundare Alkohole, Monoketone oder Dialkylcarbonate oder
Mischungen aus wenigstens zwei dieser Komponenten vorliegen, ggf. in

Kombination mit Wasser.

Verfahren einem der Ansprliche 16 oder 17, wobei aliphatische Cis-Alkohole als
eine oder mehrere I6sungsvermittelnde Komponenten vorliegen, vorzugsweise
einer oder mehrere Alkohole ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol,
Ethanol, Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol und Mischungen aus wenigstens zwei

dieser Komponenten, ggf. in Kombination mit Wasser.

Verfahren gemé&R einem der vorhergehenden Anspriche, wobei als
Reaktionsmedium Dimethylcarbonat, ggf. in Kombination mit wenigstens einem
C1s-Alkohol, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol,

Ethanol, Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei das Reaktionsmedium Wasser aufweist.
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Verfahren gemafl einem der Anspriche 19 bis 23, wobei eine oder mehrere
I6sungsvermittelnde Komponenten in einer Menge von < 50 Vol.-%, besonders
bevorzugt von < 30 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt von < 10 Vol.-%
zugegeben werden, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium

vorliegen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei das organische
Nitratsalz in einer Menge von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,0, besonders
bevorzugt 0,3 bis 0,8 und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 0.8 Aquivalenten,
jeweils bezogen auf die Menge an eingesetztem unsubstituierten oder wenigstens

einfach substituierten, gesattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei in réumlicher
Verbindung mit dem Reaktionsmedium eine Gasatomsphéare enthaltend
Sauerstoff bereitgestellt wird, wobei vorzugsweise der Anteil von Sauerstoff an der
Gasatmosphéare 10 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt 15 bis 30 Vol.-%, ganz
besonders bevorzugt 15 bis 25 Vol.-%, am meisten bevorzugt 18 bis 22 Vol.-%,

betragt.

Verfahren nach Anspruch 24, wobei zwischen der Gasatmosphére und dem
Reaktionsmedium ein Gasaustausch erzwungen wird, vorzugsweise durch das
Einleiten von Gasatmosphare in das Reaktionsmedium oder durch Rihren des

Reaktionsmediums in Gegenwart der Gasatmosphére.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Gasatmosphére
Luft ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei zwischen der

Gasatmosphéare und dem Reaktionsmedium ein Gasaustausch erzwungen wird.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei der Gasaustausch durch das Einleiten von

Gasatmosphére in das Reaktionsmedium erfolgt.

Verfahren nach nach einem der Anspriiche 27 oder 28, wobei der Gasaustausch

durch Ruhren der flissigen Phase in Gegenwart der Gasatmosphare erfolgt.
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Verfahren nach Anspruch 29, wobei das Rudhren zur Steuerung der

elektrochemischen Oxidation verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die im
Reaktionsmedium geléste Menge an Sauerstoff mindestens 1 mmol/L, bevorzugt

5 mmol/L, mehr bevorzugt 10 mmol/L Reaktionsmedium betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Elektrolysezelle

eine ungeteilte Elektrolysezelle ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die ungeteilte
Elektrolysezelle eine Glaskohlenstoff-Anode, eine Graphit Anode oder eine BDD-

Anode, vorzugsweise eine Glaskohlenstoff-Anode aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die ungeteilte
Elektrolysezelle eine Glaskohlenstoff-Kathode, eine Graphit-Kathode oder eine

BDD-Kathode, vorzugsweise eine Glaskohlenstoff-Kathode aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der Abstand der
Elektroden in der Elektrolysezelle 0,1 mm bis 2,0 cm, vorzugsweise 0,1 mm bis

1,0 cm, besonders bevorzugt 0,1 mm bis 0,5 cm betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Ladungsmenge
mindestens 190 C (2 F) bis 970 C (10 F), vorzugsweise 320 C bis 820 C, besonders
bevorzugt 350 C bis 800 C, ganz besonders bevorzugt 380 C bis 775 C, am
meisten bevorzugt 380 C bis 450 C, jeweils fir 1 mmol an unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten gesattigten cycloaliphatischen

Kohlenwasserstoffs.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stromdichte
wenigstens 5 mA/cm? | bevorzugt 10 mA/cm?, mehr bevorzugt 15 mA/cm?,
besonders bevorzugt 20 mA/cm? betragt, wobei sich die Flachenangabe auf die

geometrische Flache der Elektroden bezieht.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfuhrungsformen, dadurch

gekennzeichnet, dass die Stromdichte wenigstens 20 mA/cm? bis 50 mA/cm?
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betragt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der Elektroden
bezieht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es in ungeteilter

Zelle durchgefluhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei der zur
elektrochemischen Oxidation eingesetzte Strom aus regenerativen Quellen
stammt, insbesondere aus Biomasse, Solarthermie, Geothermie, Wasserkraft,
Windkraft oder Photovoltaik.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die
elektrochemische Oxidation bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 60 °C,
vorzugsweise von 5 bis 50 °C, besonders bevorzugt von 10 bis 40°C, ganz

besonders bevorzugt von 15-30°C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei es unter

Atmosphéarendruck durchgeflihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es unter Unterdruck

durchgeflihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es unter Uberdruck,

vorzugsweise bis zu 16 bar, besonders bevorzugt bis zu 6 bar durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei es Batch-weise

durchgeflhrt wird

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei es kontinuierlich,
vorzugsweise kontinuierlich in einer ungeteilten Durchfluss-Elektrolysezelle,

durchgeflihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es ohne den Zusatz
von Katalysatoren, insbesondere ohne den Zusatz von

Ubergangsmetallkatalysatoren durchgefihrt wird.
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48. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei neben Sauerstoff

oder Luftsauerstoff keine weiteren Oxidationsmittel zugesetzt werden.
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