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"Verfahren zur Herstellung von alkylsubstituierten
Benzaldehyden

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro-
§ chemischen Herstellung von alkylsubstituierten Benzaldehyden.

Die Elektrosynthese von alkylsubstituierten Benzaldehyden
durch anodische Oxidation der entsprechenden Alkylbenzole
ist aus Helv. Chem. Acta 9, 1097 (1926) bekannt. Bei diesem

10 Verfahren, bei dem die Elektrooxidation in schwefelsaurer
L8sung durchgefilhrt wird, werden die Aldehyde nur in sehr
geringer Selektivitit gebildet. In der US-PS U4 143 696 wird
ein Verfahren beschrieben, bei dem man die Elektrooxidation
mit einem Elektrolyten durchfilhrt, der neben dem Alkylbenzol

1% Wasser, Methylenchlorid, Propionsdure und Natriumpropionat

sowie als Phasentransferreagentien quartire Ammoniumsalze
enthdlt. Auch bel diesem Verfahren entstehen die Aldehyde
nur in geringen Ausbeuten. Die Aufarbeitung der Elektrolyse-
austrige und die Rilckfilhrung des Elektrolyten sind so

20 aufwendig, daB® sie einer Durchfiihrung dieser Synthese in
der Technik im Wege stehen. In der DE-0S 2 855 508 wird
ein Verfahren beschrieben, bei dem man die Elektrooxidation
der Alkylbenzole in Wasser und Alkansiuren vornimmt.
Hierbei werden die alkylsubstitulerten Benzaldehyde in

25 guten Ausbeuten erhalten. Nachteilig bei diesem Verfahren
ist jedoch die Abnahme der Stromausbeuten bei sehr hohen

Umsidtzen. Weiterhin weisen die Graphitanoden im Langzeitver-
such einen Graphitabtrag auf.

30 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu finden,
das es gestattet, bei der Elektrooxidation von Alkylben-
zolen zur Herstellung der entsprechenden Benzaldehyde '
die Benzaldehyde auch bei hohen Ums&Ztzen in guten Strom-

ausbeuten und beil einer verbesserten Elektrodenstabilitidt

35 zu erhalten.
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"Es wurde nun gefunden, daB man bei der Herstellung von
alkylsubstituierten Benzaldehyden der allgemeinen Formel

0
Ot
R1 N H

in der R1 ein Wasserstoffatom einen Alkylrest oder Arylrest
bedeutet, durch Elektrooxidation von Alkylbenzolderivaten
der allgemeinen rormel

1/££:j>—CH2-X IT

in der X filr ein Wasserstoffatom, eine Hydroxlgruppe

R

oder eine RZCOO—Gruppe steht und R2 ein Wasserstoffatom
oder eine Alkylgruppe bedeutet, in Wasser oder einer Alkan-
sdure die gewlinschten Ergebnisse erhidlt, wenn man Graphit-
anoden verwendet, die mit Metalloxiden oder Carbiden

beschichtet sind.

Nach dem neuen Verfahren, bel dem man die Benzaldehyde
der Formel I bei hohen Umsdtzen in hohen Material- und
Stromausbeuten erhélt, verwendet man Graphitanoden, die
mit Metalloxiden, wie Rutheniumoxid, Titandioxid, Eisen-
oxid, Chromoxid, Xobaltoxid, Mangandioxid, Nickeloxid
oder mit Carbiden, wie Wolframcarbid, beschichtet sind.
Man kann auch Mischungen der genannten Beschichtungs-
materialien verwenden, wie ein CGemisch aus Eisenoxid und
Kobaltoxid.

Die Alkylreste R1 und Rz in den Ausgangsstoffen der
Formel II sind z.B. solche mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis
b C-Atomen. Als Arylreste R1 seien Phenylreste, die dgrch
Alkyl-, Halogen-, Alkoxy- und/oder Acyloxygruppen substi-

tuiert sein k%nnen, genannt. Ausgangsstoffe der Formel II
-
b e
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rsind somit Methylbenzole, Benzylalkohole oder die Alkan-
siureester der Benzylalkohole, die nicht substituiert sind
oder den genannten Rest R1 enthalten, wie Toluol, p-Xylol,
p-tert.-Butyltoluol, p-Phenyltoluol, Benzylalkohol,
p-Methylbenzylalkohol, p-tert.-Butylbenzylalkohol, Benzyl-
acetat, p-Methylbenzylacetat und p-tert.-Butylbenzylacetat.
Von diesen Ausgangsstoffen sind p-Xylol, p-tert.-Butyl-
toluol, p-Methylbenzylalkohol, p~tert.-Butylbenzylalkohol,
p-Methylbenzylacetat und p-tert.-Butylbenzylacetat von
besonderem technischem Interesse.

Als Alkansiuren sind Ameisensdure, Essigsiure und Propion-
sdure bevorzugt.

Als Elektrolyt wird ein Gemisch aus dem Benzolderivat der
Formel II, Wasser und der Alkansiure verwendet, das zur
Verbesserung der Leitfihigkeit zusitzlich ein Leitsalz
enthalten kann. Als Leitsalze k&nnen dabei die in der orga-
nischen Elektrochemie tiblichen Salze eingesetzt werden,

die in der zu elektrolysierenden L&sung 18slich und unter
den Versuchsbedingungen weitgehend stabil sind. Beispiele
fiir Leitsalze sind Tetrafluorobarate, Fluoride, Hexa-
flubrophosphate, Sulfate oder Sulfonate. Das Verfahren

wird bevorzugt in ungeteilten Zellen durchgefilhrt.

Als Xathoden werden beispielsweise Graphit-, Eisen-, Stahl-,
Blei- oder Edelmetallelektroden eingesetzt. Die Alkylbenzol-
verbindung der Formel II wird bevorzugt zu iiber 80 % umge-
setzt. Die Stromdichte betrigt bei dem Verfahren z.B.
zwischen 1 und 15 A/dmz. Die Elektrolyse kann sowohl dis-
kontinuierlich als auch kontinuierlich durchgeflihrt werden.
Die Aufarbeitung der Elektrolyseaustrige erfolgt vorzugs-
weise destillativ. Der Elektrolyt aus Wasser-Alkansiure-

-Leitsalz wird zweckméRigerweise zur Elektrolyse zurilck-
gefihrt.

-
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Die erfindungsgemif zu verwendenden Graphitanoden kdnnen
z.B. durch Beschichtung der ElektrodengrundkSrper mit
Hilfe der thermischen Spritztechnik oder auch durch ther-
mische Zersetzung geeigneter Verbindungen angefertigt

§ werden. Im ersten Fall werden die Oxide oder Carbide
direkt in Pulverform einer Spritzanlage, bevorzugtieiner
Plasmaspritzanlage, zugefilhrt und mit deren Hilfe auf den
GraphitkOrper aufgebracht. Im zweiten Fall wird die Ver-
bindung in geldster Form auf den Graphitkdrper aufgebracht

10 und durch Einbrennen bei erhdhter Temperatur die Aktiv-
schicht erzeugt. So wird z.B. eine Titanoxid-Schicht durch
Besprilhen oder Einpinseln der Elektrode mit Butyltitanat
in Butanol und anschliefendes Erhitzen auf 500 bis 600°¢ -
erzeugt.

1B
Die genannten beschichteten Anoden ergeben beim Verfahren
der Erfindung {berraschenderweise eine Verbesserung der
Selektivitit sowie eine Erhdhung der Stromausbeuten auch
bei hohen UmsZtzen. Hierdurch vereinfacht sich die Aufar-

20 beitung der Elektrolyseaustrige wesentlich. Weiterhin las-
sen sich mit den beschichteten Graphitelektroden l#ngere
Laufzeiten infolge des geringsren Abtrags erreichen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren soll im fclgenden an der
25 Elektrosynthese von 4-tert. Butylbenzaldehyd niher er-
liutert werden:

35 , -
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PReaktionsverlauf:

-2e-2H"
(CHy)5C 1<;;>kCH3 one (CH3)30<<::>—CH20Ac
(TBT) (TBAc)

+ 0
¥ HZO-HOAC - H

(TBA)

Apparatur: ungeteilte Zelle
Anoden: beschichtete Graphitanoden (Beschichtung

s. Tabelle)
Elektrolyt: 16,2 Gew.% 4-tert. Butyltoluol (TBT)
1,6 Gew. % NaBFu
8,2 Gew.% Wasser

74,0 Gew.% Essigsdure (HOAc)
Kathoden: Graphit

Stromdichte: 5,3 A/dm°
Temperatur: 55 bis 65°¢

Der Elektrolyt wird wdhrend der Elektrolyse ilber einen

0.2. 0050/035352

Wirmetauscher gepumpt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird

Wasser und Essigsdure bei Normaldruck abdestilliert,
NaBFq abfiltriert und der rohe 4-tert. Butylbenzaldehyd
(TBA) bei 2 bis 20 Torr und 40 bis 125°C reindestilliert

Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle zu-
sammengestellt:
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1. Verfahren zur Herstellung von alkylsubstituierten Benz-

aldehyden der allgemeinen Formel

Rl

in der R1 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder

\
Arylrest bedeutet, durch Elektrooxidation von Alkyl-
benzolderivaten der allgemeinen Formel

CH,-X II,
Ao

R E

in der X fir ein Wasserstoffatom, eine Hdroxylgruppe

oder eine R2COO—Gruppe steht und R2 ein Wasserstoffatom

oder eine Alkylgruppe bedeutet, in Wasser und einer
AlkansZure, dadurch gekennzeichnet, daR man Graphit-

anoden verwendet, die mit Metalloxiden cder Carbiden
beschichtet sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man Graphitanoden verwendet, die mit Rutheniumoxid,

Titandioxid, Eisenoxid, Chromoxid, Kobaltoxid, Mangan-

dioxid, Nickeloxid oder Wolframcarbid beschichtet
sind,
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