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54)  Verfahren  zur  Herstellung  von  4-tert.  Butylbenzaldehyd. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  4-tert.-Butylbenzaldehyd 
durch  elektrochemische  Oxidation  von  4-tert.-Butyltoluol  in 
Gegenwart  von  Mineralsäuren  und  von  Alkyl-,  Alkenyl-  oder 
Arylsulfonsäuren. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   e l e k -  

t r o c h e m i s c h e n   H e r s t e l l u n g   von  4 - t e r t .   B u t y l b e n z a l d e h y d .  

Die  E l e k t r o s y n t h e s e   von  s u b s t i t u i e r t e n   B e n z a l d e h y d e n   d u r c h  

a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   A l k y l b e n z o l e   w i r d  

z . B .   in  H e l v .   Chim.  Ac t a   9,  1097  (1926)   b e s c h r i e b e n .   D i e  

E l e k t r o l y s e   w i r d   b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   in   s c h w e f e l s a u r e r  

L ö s u n g   d u r c h g e f ü h r t .   Die  B e n z a l d e h y d e   e n t s t e h e n   d a b e i  

j e d o c h   nu r   in   g e r i n g e n   A u s b e u t e n ,   und  d i e   I s o l i e r u n g   d e r  

A l d e h y d e   aus  den  e n t s t e h e n d e n   V i e l k o m p o n e n t e n g e m i s c h e n  

b e r e i t e t   S c h w i e r i g k e i t e n .   Aus  d e r   U S - P S  4   148  696  i s t   b e -  

k a n n t ,   daß  man  B e n z a l d e h y d e   d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a -  

t i o n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   A l k y l a r o m a t e n   h e r s t e l l e n   k a n n ,  

wenn  man  d i e   E l e k t r o l y s e   in   G e g e n w a r t   von  F e t t s ä u r e n ,  

d e r e n   A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i s a l z e n   sowie   von  T e t r a a l k y l -  

- a m m o n i u m s a l z e n   d u r c h f ü h r t .   Bei   d i e s e m   V e r f a h r e n   e n t s t e h e n  

j e d o c h   n e b e n   den  B e n z a l d e h y d e n   auch   d i e   k e r n -   und  s e i t e n -  

k e t t e n s u b s t i t u i e r t e n   F e t t s ä u r e e s t e r   a l s   N e b e n p r o d u k t e .  

W e i t e r h i n   e r f o r d e r t   d i e   A u f a r b e i t u n g   d e r   E l e k t r o l y s e a u s -  

t r ä g e   e i n e   R e i h e   von  T r e n n o p e r a t i o n e n .   So  m ü s s e n   b e i   e i n e r  

t e c h n i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g   de r   S y n t h e s e   d i e   F e t t s ä u r e n   u n d  

F e t t s ä u r e s a l z e   von  den  B e n z a l d e h y d e n   a b g e t r e n n t   s o w i e   r ü c k -  

g e f ü h r t   und  d a n a c h   d i e   B e n z a l d e h y d e . v o n   den  F e t t s ä u r e -  

e s t e r n   a b g e t r e n n t   w e r d e n .  

Es  wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d  

d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   von  4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l  

in  G e g e n w a r t   von  M i n e r a l s ä u r e n   e r h e b l i c h   v o r t e i l h a f t e r   h e r -  

s t e l l e n   k a n n ,   wenn  man  d i e   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   i n  

G e g e n w a r t   von  A l k y l - ,   A l k e n y l -   o d e r   A r y l s u l f o n s ä u r e n  

d u r c h f ü h r t .   Nach  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t  

man  4 - t e r t .   B u t y l b e n z a l d e h y d   in   h o h e r   A u s b e u t e .   Ein  w e i t e -  



r e r   w e s e n t l i c h e r   V o r t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

b e s t e h t   in   d e r   e i n f a c h e n   A u f a r b e i t u n g   d e r   E l e k t r o l y s e a u s -  

t r ä g e .   So  kann   man  n a c h   B e e n d i g u n g   d e r   E l e k t r o l y s e   aus   d e r  

d u r c h   P h ä s e n t r e n n u n g   e r h a l t e n e n   o r g a n i s c h e   P h a s e   d e n  

4 - t e r t .   B u t y l b e n z a l d e h y d   d i r e k t   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   i s o l i e -  

r e n .  

Das  neue   V e r f a h r e n   k a n n   s o w o h l   d i s k o n t i n u i e r l i c h   a l s   a u c h  

k o n t i n u i e r l i c h  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Die  E l e k t r o l y s e   e r -  

f o r d e r t   k e i n e   s p e z i e l l e   E l e k t r o l y s e z e l l e .   S ie   k a n n   z . B .   i n  

de r   t e c h n i s c h   h ä u f i g   e i n g e s e t z t e n   P l a t t e n -   und  R a h m e n -  

z e l l e   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Der  E l e k t r o l y t   b e s t e h t   a u s  

4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l   und  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e r   M i n e -  

r a l s ä u r e ,   d e r   g e r i n g e   Mengen  e i n e r   A l k y l - ,   A l k e n y l -   o d e r  

A r y l s u l f o n s ä u r e   z u g e s e t z t   w e r d e n .   Als  M i n e r a l s ä u r e   w i r d  

b e i s p i e l s w e i s e   S c h w e f e l s ä u r e   e i n g e s e t z t .   Als  S u l f o n s ä u r e  

d i e n e n   v o r z u g s w e i s e   l a n g k e t t i g e   A l k y l s u l f o n s ä u r e n ,   A l k e n y l -  

s u l f o n s ä u r e n   o d e r   A r y l s u l f o n s ä u r e n ,   d i e   im  A r y l r e s t  

z u s ä t z l i c h   A l k y l g r u p p e n   t r a g e n .   U n t e r   l a n g k e t t i g e n   A l k y l -  

s u l f o n s ä u r e n   bzw.  A l k e n y l s u l f o n s ä u r e n   v e r s t e h t   man  s o l c h e  

mit   m i n d e s t e n s   6  C - A t o m e n .   Als  g e e i g n e t e   S u l f o n s ä u r e n  

s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :   a l i p h a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e n ,  

wie  d i e   S ä u r e n   d e r   F o r m e l n   C14H29S03H,   C16H33SO3H  u n d  

C17H35S03H  o d e r   a l i p h a t i s c h - a r o m a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e n ,   w i e  

B e n z o l s u l f o n s ä u r e n ,   d i e   am  B e n z o l r i n g   n o c h   A l k y l r e s t e   d e r  

F o r m e l n   C10-14   H 2 1 - 2 9   t r a g e n ,   o d e r   B u t y l n a p h t h a l i n s u l f o n -  

s ä u r e .   Man  kann   a u c h   G e m i s c h e   d e r   S u l f o n s ä u r e n   e i n s e t z e n .  

Die  in   den   E l e k t r o l y s e   e i n g e s e t z t e n   E l e k t r o l y t e   h a b e n   b e i -  .  

s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :   5  b i s   50  Gew.% 

4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l ,   0 ,5   b i s   10  Gew.%  S c h w e f e l s ä u r e ,   40  

b i s   90  Gew.%  W a s s e r   und  0 ,05   b i s   5 'Gew.%  S u l f o n s ä u r e .  

G e e i g n e t e   A n o d e n m a t e r i a l i e n   s i n d   z . B .   B l e i d i o x i d   o d e r   m i t  

B l e i d i o x i d   b e s c h i c h t e t e s   T i t a n .   Als  K a t h o d e n   w e r d e n   b e i -  



s p i e l s w e i s e   B l e i - ,   E i s e n - ,   S t a h l   o d e r   G r a p h i t e l e k t r o d e n  

e i n g e s e t z t .   Die  E l e k t r o l y s e   s e l b s t   w i r d   b e i   S t r o m d i c h t e n  

von  1  b i s   10  A/dm2  und  T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1 0  u n d   9 0 ° C  

d u r c h g e f ü h r t .   Der  4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l u m s a t z   b e t r ä g t   v o r -  

z u g s w e i s e   10  b i s   50  %.  Die  A u f a r b e i t u n g   d e r   E l e k t r o l y s e -  

a u s t r ä g e   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   d e s t i l l a t i v .   Nach  P h a s e n -  

t r e n n u n g   w i rd   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   im  Vakuum  d e s t i l l i e r t .  

U n u m g e s e t z t e s   4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l   w i r d   z u r   E l e k t r o l y s e  

z u r ü c k g e f ü h r t .  

4 - t e r t .   B u t y l b e n z a l d e h y d   i s t   e i n   w e r t v o l l e s   Z w i s c h e n p r o -  

d u k t   f ü r   F u n g i z i d e   sowie   f ü r   R i e c h s t o f f e   ( L i l i a l ) .  

B e i s p i e l  

A p p a r a t u r :   g e t e i l t e   Z e l l e   m i t   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n  

Anode  :  PbO2 

A n o l y t   :  300  g  4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l  

1200  g  5  %ige  w ä ß r i g e   S c h w e f e l s ä u r e  

1 5   g  30  %ige  w ä ß r i g e   L ö s u n g   von  C15H31SO3H 
K a t h o l y t :   5  %ige  w ä ß r i g e   S c h w e f e l s ä u r e  

K a t h o d e :   Pb 

S t r o m d i c h t e :   5  A/dm2 

T e m p e r a t u r :   30  b i s   3 2 ° C  

E l e k t r o l y s e   mi t   3,3  F/Mol   4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l  

Der  E l e k t r o l y t   w i r d   w ä h r e n d   de r   E l e k t r o l y s e   ü b e r   e i n e n  

W ä r m e a u s t a u s c h e r   g e p u m p t .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   E l e k t r o -  

l y s e   w i r d   e i n e   P h a s e n t r e n n u n g   d u r c h g e f ü h r t   und  d i e   o r g a -  
n i s c h e   P h a s e   b e i   zwei   T o r r   und  60  b i s   120°C  f r a k t i o n i e r t  

a b d e s t i l l i e r t .   H i e r b e i   e r h ä l t   m a n  n e b e n   180  g  u n u m g e -  
s e t z t e n   4 - t e r t .   B u t y l t o l u o l   9 2 , 4   g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e -  

h y d .   Dies   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  7 0 , 4  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  4 - t e r t .   B u t y l b e n z a l d e h y d  

d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   von   4 - t e r t .   B u t y l -  

t o l u o l   in  G e g e n w a r t   von  M i n e r a l s ä u r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   i n  

G e g e n w a r t   von  A l k y l - ,   A l k e n y l -   o d e r   A r y l s u l f o n s ä u r e n  

d u r c h f ü h r t .  

2 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   M i n e r a l s ä u r e   S c h w e f e l s ä u r e   v e r w e n d e t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   S u l f o n s ä u r e   e i n e   a l i p h a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e   d e r  

F o r m e l   C 1 4 - 1 7 H 2 9 - 3 5 S O 3 H   v e r w e n d e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 , - d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  f ü r   d i e   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   e i n e n   E l e k t r o -  

l y t e n   e i n s e t z t ,   d e r   5  b i s   50  Gew.%  4 - t e r t .   B u t y l -  

t o l u o l ,   0 , 5   b i s   10  Gew.%  S c h w e f e l s ä u r e ,   40  b i s  

90  Gew..%  W a s s e r   und  0 , 0 5   b i s   5  Gew.%  S u l f o n s ä u r e  

e n t h ä l t .  
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