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Abstract: Der so genannte SCILL-Katalysator (englisch:
solid catalyst with ionic liquid layer) beschreibt ein
neues, äußerst erfolgreiches Konzept im Bereich der
heterogenen Katalyse. Hierbei besteht die Grundidee
darin, die Selektivität eines Katalysators durch die
Beladung mit ionischen Flüssigkeiten drastisch zu erhö-
hen. In dieser Arbeit zeigen wir, dass das Konzept auf
die Elektrokatalyse übertragbar ist und zur selektiven
Umsetzung von organischen Verbindungen genutzt wer-
den kann. Bei der hier untersuchten Elektrooxidation
von 2,3-Butandiol können zwei Produkte entstehen. Das
einfach oxidierte Acetoin und das zweifach oxidierte
Diacetyl. Durch die Zugabe einer ionischen Flüssigkeit
(1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-trifluormethansulfonat,
[C2C1Im][OTf]) kann die Selektivität des Katalysators
zu Gunsten der Acetoinbildung drastisch erhöht werden.
Der zugrundeliegende Mechanismus wurde dabei spek-
troskopisch in situ untersucht: Die Adsorption des
Anions der ionischen Flüssigkeit verhindert die Wasser-
aktivierung. Dies unterbindet den zweiten Oxidations-
schritt vom Acetoin zum Diacetyl und erhöht damit die
Selektivität. Unsere Studie zeigt das große Potential
elektrochemischer SCILL-Katalysatoren für die selekti-
ve Umsetzung von organischen Verbindungen.

Eine der größten Herausforderungen im Bereich der Kata-
lyse ist die Verbesserung der Selektivität.[1] Die Selektivität
eines katalytischen Prozesses beeinflusst die Materialeffizi-
enz, die Energieeffizienz sowie die Kosten für die Aufreini-
gung und ist damit entscheidend für die wirtschaftliche
Wettbewerbsfähigkeit. Im Feld der heterogenen Katalyse
wurde kürzlich ein neues Konzept zur Verbesserung der
Selektivität entwickelt, der so genannte SCILL-Katalysator
(englisch: “solid catalyst with ionic liquid layer”).[2] Dabei
wird die Selektivität eines heterogenen Katalysators modifi-
ziert, indem dieser mit einer ionischen Flüssigkeit (englisch:
ionic liquid, IL) überzogen und der Reaktionsverlauf in eine
gewünschte Richtung gelenkt wird. Die enorme chemische
Vielfalt ionischer Flüssigkeiten, häufig einhergehend mit
hoher thermischer und chemischer Stabilität,[3] ermöglicht
es, das katalytische System genau an spezifische Anwendun-
gen anzupassen. Die kürzlich erfolgte Freigabe des ersten
kommerziell erhältlichen SCILL-Katalysators in industriel-
lem Maßstab durch die Clariant AG, ist ein Beispiel für die
herausragende Erfolgsgeschichte des SCILL Konzepts.[4]

In der heterogenen Katalyse werden SCILL-Katalysato-
ren für die selektive Umsetzung von organischen Verbin-
dungen eingesetzt. Nun stellt sich die Frage, ob dieses
Konzept auf elektrokatalytische Reaktionen übertragbar ist.
Einige Arbeitsgruppen konnten bereits zeigen, dass ionische
Flüssigkeiten einen aktivitätsfördernden Effekt bei der Um-
setzung von kleinen Molekülen haben (z.B. bei der Reduk-
tion des molekularen Sauerstoffs, ORR).[5] Das größte
Potential von SCILL-Systemen liegt jedoch in der Kontrolle
der Selektivität in der Katalyse organischer Reaktionen bei
milden Bedingungen. Dieses Potential war bis jetzt in der
Elektrokatalyse unerforscht. Wir zeigen nun, dass die Selek-
tivität von elektrokatalytischen Reaktionen durch die Zuga-
be einer ionischen Flüssigkeit kontrolliert werden kann und
liefern das dazugehörige mechanistische Verständnis.

Dabei wurde die selektive Elektrooxidation des Dialko-
hols 2,3-Butandiol (Abbildung 1a) als Testreaktion genutzt.
Diese kann zu zwei Produkten, dem einfach oxidierten
Acetoin und dem zweifach oxidierten Diacetyl führen. Die
selektive Oxidation von komplexen Alkoholen ist aus
folgenden Gründen von höchster Relevanz: Erstens ermög-
lichen selektive Elektrooxidations- und Reduktionsreaktio-
nen die Produktion von Feinchemikalien durch elektrische
Energie aus erneuerbaren Quellen.[6] Zweitens können
sekundäre Alkohole als wiederaufladbare Elektrokraftstoffe
verwendet werden, um erneuerbare Energie zu speichern.[7]

In dieser Arbeit zeigen wir, dass es möglich ist, durch die
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Zugabe einer ionischen Flüssigkeit zwischen zwei möglichen
Reaktionsprodukten zu wechseln, und wir erklären detailiert
den zugrundliegenden Mechanismus.

Unsere Strategie wurde dabei von den Grundkonzepten
durch Jess et al.[2a] und den resultierenden Folgearbeiten
anderer Arbeitsgruppen[2b–f] inspiriert. Die ionische Flüssig-
keit kann die Aktivität und Selektivität auf zwei Arten
beeinflussen: Erstens kann die Löslichkeit der Edukte und
Produkte in der ionischen Flüssigkeit deren Konzentration
an den aktiven Zentren beeinflussen. Zweitens können
spezifische Wechselwirkungen der Ionen mit der Katalysa-
toroberfläche die Selektivität beeinflussen. Dies geschieht
durch elektronische Effekte oder indem aktive Zentren des
Katalysators blockiert werden.[2g,h] Auf diesen Überlegungen
aufbauend, erstellen wir folgende Arbeitshypothese: Für die
elektrokatalytische Oxidation von Alkoholen müssen OH
Gruppen an der Elektrodenoberfläche gebildet werden.
Wenn dies durch ionische Flüssigkeiten mit starker Wech-
selwirkung unterdrückt wird, führt dies auch zur entspre-
chenden Unterdrückung der Reaktion. Sind die blockieren-
den Effekte für zwei konkurrierende Reaktionen
unterschiedlich, ändert sich damit die Selektivität. In dieser
Arbeit wurde zur katalytischen Modifikation die ionische
Flüssigkeit 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-trifluormethansul-
fonat ([C2C1Im][OTf]) genutzt und als Arbeitselektrode
diente ein atomar definierter Pt(111)-Einkristall (Abbil-
dung 1b). Wir wählten diese ionische Flüssigkeit, da das
[OTf]� -Anion im relevanten Potentialbereich spezifisch auf

der Pt(111)-Oberfläche adsorbiert.[8] Des Weiteren ist die
ionische Flüssigkeit unter den Anwendungsbedingungen
thermisch[9] und elektrochemisch stabil.[3b] Butandiol wird in
zwei Schritten oxidiert, wobei die beiden Schritte bei unter-
schiedlichen Elektrodenpotentialen stattfinden und sich die
Adsorption vom [OTf]� -Anion zwischen diesen Potentialen
ändert. Aus diesem Grund erwarten wir, dass die ionische
Flüssigkeit einen starken Einfluss auf die Selektivität der
Reaktion hat. Diese Arbeit beweist, dass dies in der Tat der
Fall ist. Hierbei wurde die elektrochemische Infrarot-Refle-
xions-Absorptions-Spektroskopie (EC-IRRAS) genutzt, die
es erlaubt, sowohl die Selektivität der elektrokatalytischen
Reaktion als auch die Ionenadsorption an der Elektroden-
grenzfläche in situ zu verfolgen.

Im ersten Schritt wurde die Elektrooxidation von Butan-
diol in Abwesenheit der ionischen Flüssigkeit mittels EC-
IRRAS untersucht (Abbildung 1a, Pt(111)-Elektrode, 0.2 M
2,3-Butandiol, wässrige Lösung, 0.1 M HClO4, pH 1). Die
IR-Spektren des Edukts (2,3-Butandiol) und der zwei Reak-
tionsprodukte (Acetoin und Diacetyl) wurden durch einen
Vergleich mit den entsprechenden IR-Spektren (gemessen
in abgeschwächter Totalreflexion, englisch: attenuated total
reflection, ATR) und mittels von über Dichtefunktional-
theorie (DFT) berechneten Spektren ausgewertet. Eine
detaillierte Zuordnung der Banden ist in den Hintergrundin-
formationen (Abschnitt 2) enthalten. Für die aktuelle Dis-
kussion fokussieren wir uns ausschließlich auf vier Banden:
Auf die δ(CH3)-Bande (1454–1458 cm� 1), welche sowohl in

Abbildung 1. In dieser Arbeit untersuchte Katalysatoren und Reaktionen. a) Die Pt(111)-Einkristallelektrode und die Oxidation von 2,3-Butandiol an
Pt(111) in saurem Milieu. Zwei Produkte werden dabei gebildet: Acetoin, mit einer zum Keton oxidiert Alkoholgruppe und Diacetyl mit zwei
oxidierten Alkoholgruppen. b) Modellsystem eines elektrochemischen SCILLs: Die ionische Flüssigkeit [C2C1Im][OTf ] wurde zum Elektrolyten
hinzugegeben, adsorbiert auf der Pt(111) Oberfläche und modifiziert diese.
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den Spektren des Butandiols als auch des Acetoins vor-
kommt, auf die (νas(CC)/δ(CH3))-Bande (1357–1362 cm� 1)
und die ν(C=O)-Bande (1713–1715 cm� 1), welche in den
Spektren des Acetoins und Diacetyls vorkommen und, als
wichtigste Quelle, auf die ν(CC)-Bande bei 1200 cm� 1, wel-
che spezifisch für das einfach oxidierte Acetoin ist.

Wir untersuchten die elektrokatalytische Umsetzung von
Butandiol zu Acetoin und Diacetyl mit in situ EC-IRRAS in
dem Potentialbereich zwischen 0.05 und 1.1 VRHE. Durch die
Aufnahme von IR-Spektren in p-Polarisation (siehe Hinter-
grundinformationen) und in s-Polarisation ist es uns mög-

lich, zwischen Spezies, die auf der Oberfläche adsorbiert
sind und Spezies in Lösung zu unterscheiden. In Abbil-
dung 2b zeigen wir die Spektren, die mit s-polarisiertem
Licht gemessen wurden, und eine Quantifizierung der Spezi-
es in Lösung erlauben.[10] In den gezeigten Differenzspek-
tren kennzeichnen positive Banden (nach oben zeigend)
verbrauchte Spezies und negative Banden (nach unten
zeigend) gebildete Spezies. Die positive Bande bei
1457 cm� 1, die sich bei Potentialen über 0.3 VRHE bildet,
zeigt den Verbrauch von Butandiol an. Bei 1713 cm� 1 und
1359 cm� 1 erscheinen Banden, die die Bildung von Acetoin

Abbildung 2. In situ IR Spektren. Diese wurden während der Elektrooxidation von 2,3-Butandiol mit und ohne ionischer Flüssigkeit aufgenommen.
a) ATR IR Referenzspektren von 2,3-Butandiol, Acetoin und Diacetyl. b) In situ IR Spektren in Abwesenheit der ionischen Flüssigkeit. c) In situ IR
Spektren in Anwesenheit der ionischen Flüssigkeit [C2C1Im][OTf ] (1 mM). Die rot markierte Bande ist charakteristisch für das einfach oxidierte
Produkt Acetoin (weitere Erläuterungen s. Text). Alle Spektren wurden mit s-polarisiertem Licht aufgenommen. Die Referenzspektren wurden bei
0.05 VRHE gemessen.
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und Diacetyl zeigen. Bei 1200 cm� 1 befindet sich eine beson-
ders wichtige Bande, die charakteristisch für das einfach
oxidierte Acetoin ist. Die Intensität dieser Bande zeigt bei
0.6 VRHE ein Maximum und nimmt bei höheren Potentialen
wieder ab. Daraus schließen wir, dass sich zunächst Acetoin
mit einer hohen Selektivität bildet und bei Potentialen über
0.6 VRHE zu Diacetyl weiterreagiert. Das zeigt, dass die
Selektivität bezüglich des Acetoins durch die Folgereaktion
zu Diacetyl limitiert ist.

Eine weitere, schwache Bande bei 2343 cm� 1 weist
außerdem darauf hin, dass eine geringe Menge CO2 als
Nebenprodukt gebildet wird. Darüber hinaus konnten keine
weiteren Nebenprodukte detektiert werden. Die IR Messun-
gen in p-Polarisation zeigen, dass kein adsorbiertes COads

gebildet wird (siehe Hintergrundinformationen). Dies
stimmt mit vorherigen Beobachtungen an sekundären Alko-
holen überein[7b, 11] und ist sehr wichtig, da gebildetes COads

den Katalysator vergiften würde.[12]

Im zweiten Schritt wurde die Reaktion unter identischen
Bedingungen durchgeführt. Dieses Mal wurde aber eine
kleine Menge der ionischen Flüssigkeit (0.001 M) hinzugege-
ben. Es ist anzumerken, dass [C2C1Im][OTf] wasserlöslich
und im untersuchten Potentialfenster stabil ist.[3b] Die ent-
sprechenden Spektren sind in Abbildung 2c dargestellt. Wir

beobachten, dass dieselben Banden, die in der Abwesenheit
der ionischen Flüssigkeit gebildet wurden, auch hier sichtbar
sind. Das deutet auf den Verbrauch von Butandiol und die
Bildung von Acetoin und Diacetyl hin. Die Spektren unter-
scheiden sich jedoch drastisch in den Bandenintensitäten.
Die Bandenintensitäten der Produkte (1714 cm� 1,
1359 cm� 1) sind kleiner, was auf eine reduzierte Aktivität
des Katalysators hindeutet. Der deutlichste Unterschied ist
im Verhalten der Acetoin-Bande bei 1200 cm� 1 zu erkennen.
Wir sehen, dass sich diese Bande bei 0.4 und 0.5 VRHE bildet.
Im deutlichen Gegensatz zu dem System ohne ionische
Flüssigkeit, nimmt die Intensität jedoch ab 0.6 VRHE nicht
wieder ab. Qualitativ bedeutet dies, dass die Folgereaktion
von Acetoin zu Diacetyl durch die ionische Flüssigkeit
unterdrückt und dadurch die Selektivität zur Bildung von
Acetoin erhöht wird. Um quantitative Informationen über
die Selektivität zu erhalten, wurden die Konzentrationen
von Butandiol, Acetoin und Diacetyl aus den IR Spektren,
die mit s-polarisiertem Licht aufgenommen wurden (sensitiv
gegenüber Spezies in Lösung, Einzelheiten siehe Hinter-
grundinformationen), bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3a dargestellt. In beiden Fällen, mit und ohne
ionische Flüssigkeit, beginnt die Reaktion zwischen 0.3 und
0.4 VRHE. Durch die Zugabe der ionischen Flüssigkeit verrin-

Abbildung 3. Effekt der ionischen Flüssigkeit auf die Aktivität und Selektivität und vorgeschlagener Mechanismus für die Selektivitätskontrolle.
a) Konversion von 2,3-Butandiol an der Pt(111)-Elektrode und Selektivität von Acetoin als Funktion des Elektrodenpotentials in Abwesenheit und
Anwesenheit der ionischen Flüssigkeit [C2C1Im][OTf ] (1 mM) (siehe auch Hintergrundinformationen). b) Vorgeschlagener Mechanismus der
Selektivitätskontrolle des elektrochemischen SCILLs zur selektiven Oxidation.
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gert sich die Konversion von 38% auf 10%, was einer
Verringerung der Aktivität entspricht. Dieser Effekt wird
von einem dramatischen Anstieg der Selektivität von 19%
zu 56% in Anwesenheit der ionischen Flüssigkeit begleitet.
Wir weisen an dieser Stelle darauf hin, dass eine detaillierte
kinetische Analyse der vorliegenden Daten dadurch er-
schwert wird, dass sich Umsatz und Reaktionsgeschwindig-
keit gleichzeitig ändern. Idealerweise sollte die anfängliche
Selektivität bei jedem Elektrodenpotential erfasst werden.
Dies war jedoch aufgrund der Nachweisgrenze der ange-
wandten experimentellen Methode nicht möglich. Die Tat-
sache, dass die beiden Teilreaktionen unterschiedliche An-
fangspotentiale zeigen, legt jedoch nahe, dass eine echte
Selektivitätskontrolle durch die ionische Flüssigkeit möglich
ist.

Dieser Effekt ist sehr ähnlich zu dem, der bei SCILL-
Systemen in der heterogenen Katalyse beobachtbar ist.[2d]

Hier nimmt die Aktivität häufig ab, wobei die Abnahme mit
einer verbesserten Selektivität einher geht. Für einen techni-
schen Prozess überwiegt der Vorteil der Zunahme der
Selektivität deutlich die Nachteile des Aktivitätsverlustes.

Um unsere Arbeitshypothese zum Mechanismus der
Selektivitätskontrolle zu beweisen, wurde die potentialab-
hängige Adsorption der ionischen Flüssigkeit mit in situ EC-
IRRAS bei den gleichen Bedingungen untersucht (siehe
Hintergrundinformationen). Die IR-Daten zeigen, dass das
[OTf]� -Anion innerhalb des untersuchten Potentialbereichs
auf der Pt(111)-Oberfläche adsorbiert. Dabei steigt mit
höheren Potentialen die Oberflächenbedeckung. Die Ergeb-
nisse stimmen mit den Ergebnissen unserer vorherigen
Arbeit überein, in welcher wir zeigten, dass das [OTf]� -Ion
über die SO3-Gruppe auf Pt(111) bindet. Die gekippte
Geometrie des Ions unterdrückt dabei teilweise die Bildung
von OH-Spezies auf der Elektrodenoberfläche.[8]

Diese Beobachtung erklärt den Effekt der ionischen
Flüssigkeit: Die Koadsorption von OH auf der Elektroden-
oberfläche wird benötigt, um die Alkoholfunktion zu oxidie-
ren (siehe Abbildung 3b).[13] Durch eine Erhöhung des
Potentials erhöht sich die Bedeckung des [OTf]� -Anions.
Dadurch reduziert sich die Oberflächenkonzentration von
OH und die Aktivität für die Acetoinbildung nimmt ab.

Für die Oxidation von Acetoin zu Diacetyl verstärkt sich
dieser Effekt noch weiter, da diese Reaktion eine zweite
OH Gruppe benötigt und bei höheren Potentialen stattfin-
det, bei denen eine höhere [OTf]� -Bedeckung vorliegt.
Dadurch wird die Bildung von Diacetyl sehr effektiv unter-
drückt und die Selektivität bezüglich der Acetoinbildung
erhöht sich.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass es durch die
Zugabe ionischer Flüssigkeit möglich ist, die Selektivität der
elektrokatalytischen Umwandlung von organischen Verbin-
dungen zu kontrollieren. Bei der selektiven Oxidation von
2,3-Butandiol mittels einer Pt(111)-Elektrode kann der Ka-
talysator durch [C2C1Im][OTf] modifiziert werden und damit
wechselt das gebildete Produkten von Diacetyl zu Acetoin.
Wir zeigen, dass der Effekt durch die Adsorption des
[OTf]� -Anions auf der Elektrodenoberfläche verursacht
wird, die im relevanten Potentialbereich stattfindet. Das
[OTf]� -Anion unterdrückt die Bildung der OH-Oberflä-

chenspezies und die daraus resultierende Umwandlung von
Acetoin zu Diacetyl. Dadurch wird die Selektivität zum
einfach oxidierten Produkt Acetoin drastisch erhöht. Unsere
Ergebnisse demonstrieren eindrücklich das Potential des
elektrochemischen SCILLs für die selektive Elektrooxidati-
on. Daraus ergibt sich ein Leitprinzip für Folgeentwicklun-
gen: Durch Nutzung der enormen chemischen Vielfalt
ionischer Flüssigkeiten kann die Wechselwirkungsstärke der
ionischen Flüssigkeit mit der Elektrode so angepasst wer-
den, dass der Grad der Wasseraktivierung im relevanten
Reaktionsfenster optimiert wird. Wir sind überzeugt, dass
dieses Konzept neue Möglichkeiten eröffnet, selektive Elek-
trokatalysatoren für die Energieumwandlung und die chemi-
sche Produktion maßzuschneidern. Für zukünftige Anwen-
dungen wird es notwendig sein, dieses Konzept mit realen
Katalysatormaterialien zu testen. Hierbei liegt ein besonde-
rer Fokus auf Tests der Langzeitstabilität der ionischen
Flüssigkeit und des Elektrodenmaterials.
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