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in  der  R'  und  R'  Alkylreste  bedeuten,  durch  Elektrooxidation 
von  Alkyltoluolen  der  Formel 

CH, II 

bei  der  man  einen  Elektrolyten  verwendet,  der  60  bis  90 
Gew.%  an  einem  Alkanol  der  Formel  R*OH,  8,5  bis  40  Gew.% 
an  dem  Alkytoluol  und  0,01  bis  1,5  Gew.%  an  einer  HOaS- 
Gruppen  enthaltenden  Säure  enthält. 

Q. 
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  Verfahren  zur  Herstellung  von  Benzaldehyddialkylaceta- 
len  der  Formel 

in  der  R'  und  R2  Alkylreste  bedeuten,  durch  Elektrooxidation 
von  Alkyltoluolen  der  Formel 

bei  der  man  einen  Elektrolyten  verwendet,  der  60  bis  90 
Gew.%  an  einem  Alkanol  der  Formel  R2OH,  8,5  bis  40  Gew.% 
an  dem  Alkytoluol  und  0,01  bis  1,5  Gew.%  an  einer  HO3S- 
Gruppen  enthaltenden  Säure  enthält. 



Diese  Er f indung   b e t r i f f t   ein  neues  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  a l k y l 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 d i a l k y l a c e t a l e n   durch  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  A l k y l -  
t o l u o l e n .  

Aus  J.  Chem.  Soc.  Perk in   I.  1978,  708  i s t   bekannt ,   daß  man  p-Methoxy-  
t o luo l   bzw.  p-Xylol   durch  anodische   Oxidat ion   in  A n i s a l d e h y d d i m e t h y l -  
a c e t a l   bzw.  4 - M e t h y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   übe r füh ren   kann.  Bei  d i e s e r  
E l e k t r o o x i d a t i o n ,   die  in  Methanol  und  in  Gegenwart  von  N a t r i u m m e t h y l a t  
oder  L u t i d i n   d u r c h g e f ü h r t   wird,  be t ragen   die  Ausbeuten  nur  57  bis  66  %. 
Außerdem  i s t   die  Aufa rbe i tung   des  bas i schen   E l e k t r o l y t e n   ums tänd l i ch .   I n  
der  EP-PS  12  240  wird  ein  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  B e n z a l d e h y d d i -  
a l k y l a c e t a l e n   b e s c h r i e b e n ,   bei  dem  man  die  E l e k t r o o x i d a t i o n   der  T o l u o l e  
in  a l k o h o l i s c h e r   Lösung  und  in  Gegenwart  von  T e t r a a l k y l a m m o n i u m s u l f o n a t e n  
und  -phospha ten   als  L e i t s a l z e   d u r c h f ü h r t .   Um  ein  Absinken  des  pH-Wertes  
auf  un te r   7  zu  v e r h i n d e r n ,   gibt   man  z.B.  C o l l i d i n   als  H i l f s b a s e   zum 
E l e k t r o l y t e n .   Bei  der  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  p-Xylol  u n d  4 - t e r t . - B u t y l -  
t o luo l   werden  nach  d i e s e r   Methode  nur  Ausbeuten  von  64  und'55  %  e r r e i t h t .  
Bessere  Ausbeuten  werden  nur  e r z i e l t ,   wenn  man  die  n i e d e r s i e d e n d e n   Neben-  
produkte  zunächst   an  P d - K a t a l y s a t o r e n   h y d r i e r t   und  dann  zur  E l e k t r o l y s e  
z u r ü c k f ü h r t .   Führt  man  die  E l e k t r o o x i d a t i o n   nach  dem  in  d e r  
DE-PS  28  48  397  b e s c h r i e b e n e n   Verfahren  durch,  bei  dem  man  diese  Nach-  
t e i l e   durch  Verwendung  von  Ka l iumf luor id   als  L e i t s a l z   vermeide t ,   so  w e r -  
den  jedoch  bei  der  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  p-Xylol  s c h l e c h t e r e   Ausbeuten  a l s  
bei  der  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  p -Me thox i to luo l   e r h a l t e n .  

Aus  der  EP-PS  30  588  und  der  DE-OS  29  48  455  i s t   bekannt ,   daß  man  d i e  
E l e k t r o 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   zu  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d   i n  
Emulsionen  durchführen   k a n n ,  d i e   H03S-Gruppen  e n t h a l t e n d e n  S ä u r e n   e n t h a l -  
ten.  B e f r i e d i g e n d e   Ausbeuten  werden  bei  d iesen   Verfahren  jedoch  nur  b e i  

n i e d r i g e n   4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l u m s ä t z e n   e r r e i c h t .   Die  Synthese  e r f o r d e r t  
eine  t e c h n i s c h   aufwendige,   g e t e i l t e   Zel le .   Außerdem  sind  d i e  v e r w e n d e -  

ten  B l e id iox idanoden   im  Dauerversuch  n ich t   s t a b i l ,   so  daß  sich  diese  V e r -  
fahren  n icht   im  t e chn i schen   Maßstab  haben  r e a l i s i e r e n   l a s s e n .  

In  der  FR-PS  2  351  932  wird  ein  Verfahren  b e s c h r i e b e n ,   bei dem  man 
Toluole  anodisch  an  P t - E l e k t r o d e n   o x i d i e r t .   Bei  diesem  V e r f a h r e n ,  b e i   dem 

man  Produktgemische  aus  Benzaldehyd  und  Anisaldehyd  in  sehr  s c h l e c h t e n  

Ausbeuten  (12  bis  20  X)  e r h ä l t ,   verwendet  man  E l e k t r o l y t e ,   die  aus  dem 

Toluol ,   einem  i n e r t e n   o rgan i schen   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  M e t h y l e n c h l o r i d ,  
Methanol  und  e iner   H03S-Gruppen  e n t h a l t e n d e n   Säure  be s t ehen .   Bei  d e r  
E l e k t r o o x i d a t i o n   von  p-Xylol  (s.  B e i s p i e l   11)  e r h ä l t   man  nach  d i e s e m  V e r -  



fahren  ein  Gemisch,  das  neben  E t h e r -   und  E s t e r v e r b i n d u n g e n   auch  4 - M e t h y l -  

benzaldehyd  jedoch  kein  4 - M e t h y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   e n t h ä l t .  

Es  wurde  nun  gefunden,   daß  man  B e n z a l d e h y d d i a l k y l a c e t a l e   der  a l l g e m e i n e n  
Formel  

in  der  R1  einen  A l k y l r e s t   mit  1  bis  8  C-Atomen  und  R2  Methyl  oder  E t h y l  

bedeuten ,   durch  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  A l k y l t o l u o l e n   der  a l l geme inen   Formel  

Ln  einem  Alkanol  der  Formel  R20H  und  in  Gegenwart  e iner   die  H03S-Gruppe 
e n t h a l t e n d e n   Säure,  besonders   v o r t e i l h a f t   h e r s t e l l e n   kann,  wenn  man  d i e  

E l e k t r o o x i d a t i o n   mit  einem  E l e k t r o l y t e n   d u r c h f ü h r t ,   dessen  Gehalt   an  
Alkanol  60  bis  90  Gew.%,  an  A l k y l t o l u o l   8,5  bis  40  Gew.%  und  an  S ä u r e  

0,01  bis  1,5  Gew.%  b e t r ä g t .  

Über raschenderweise   e r h ä l t   man  nach  dem  e r f indungsgemäßen  Ver fahren   d i e  

B e n z a l d e h y d d i a l k y l a c e t a l e   unter   Vermeidung  der  g e s c h i l d e r t e n   N a c h t e i l e  
auf  besonders   w i r t s c h a f t l i c h e   Weise  und  in  guten  A u s b e u t e n .  

A l k y l r e s t e   mit  I  b i s   8  C-Atomen  sind  z.B.  Methyl,  Ethyl ,   I s o p r o p y l ,   n - ,  
i so-   und  t e r t . - B u t y l g r u p p e n .   Bevorzugte   A l k y l t o l u o l e   sind  Xylole  und 

B u t y l t o l u o l e ,   wie  p-Xylol  u n d  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l .   Von  den  b e i d e n  
Alkanolen  i s t   Methanol  von  besonderem  technischem  I n t e r e s s e .   Als  H03S- 
-Gruppen  e n t h a l t e n d e   Säuren  kommen  z.B.  Säuren  der  Formel  R3-S03H,  in  d e r  
R3  für  eine  Alkyl - ,   Aryl - ,   Hydroxy  oder  Alkoxygruppe  s t e h t ,   in  B e t r a c h t .  

Bevorzugte  Säuren  sind  M e t h a n s u l f o n s ä u r e ,   B e n z o l s u l f o n s ä u r e   und  M e t h y l -  
s c h w e f e l s ä u r e ,   i n sbesonde re   S c h w e f e l s ä u r e .  

Das  e r f indungsgemäße   Verfahren  b e n ö t i g t   keine  besondere  E l e k t r o l y s e z e l l e ,  

es  wird  bevorzugt   in  u n g e t e i l t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e n   d u r c h g e f ü h r t .   A l s  
E l e k t r o l y t e   sind  solche  bevorzug t ,   welche  einen  Gehalt  an  Alkanol  von  70 
bis  90  Gew.X,  an  A l k y l t o l u o l   von  8,5  bis  30  Gew.X  und  an  Säuren  von  0 , 0 5  
bis  1,5  Gew.%  a u f w e i s e n .  



Als  Anoden  können  a l l e   an  s ich  üb l i chen   Anodenma te r i a l i en   e i n g e s e t z t   w e r -  
den,  die  unter   den  E l e k t r o l y s e b e d i n g u n g e n   s t a b i l   s ind,   bevorzugt   v e r w e n -  
det  man  Graph i t anoden .   Als  K a t h o d e n m a t e r i a l i e n   können  b e i s p i e l s w e i s e  

S t ah l ,   Nickel ,   E d e l m e t a l l e   oder  Graphi t   verwendet  werden.  Die  S t r o m d i c h -  

ten  be t r agen   b e i s p i e l s w e i s e   2  bis  20  A/dm2,  vorzugsweise   wird  bei  S t rom-  
d i c h t e n   von  2  bis  12  A/dm2  e l e k t r o l y s i e r t .   Die  E l e k t r o l y s e t e m p e r a t u r   i s t  
durch  den  Siedepunkt   des  Alkanols   begrenz t .   Bei  der  Verwendung  von 
Methanol  wird  b e i s p i e l s w e i s e   bei  Temperaturen  bis  60°C,  vorzugsweise   b e i  
20  bis  60'C  e l e k t r o l y s i e r t .   Es  wurde  über raschend   f e s t g e s t e l l t ,   daß  das  

e r f indungsgemäße  Ver fah ren   die  Mögl ichkei t   b i e t e t ,   die  A l k y l t o l u o l e   und 
die  als  Zwischens tu fen   d u r c h l a u f e n e n   A l k y l b e n z y l a l k y l e t h e r   w e i t g e h e n d  

umzusetzen,   ohne  daß  es  zu  e iner   e r h e b l i c h e n   V e r s c h l e c h t e r u n g   d e r  
S e l e k t i v i t ä t e n   der  E l e k t r o o x i d a t i o n   kommt.  So  wird  die  E l e k t r o l y s e   z . B .  
mit  2,8  bis  7,  vo rzugswe i se   4  bis  6,5  F  pro  Mol  A l k y l t o l u o l   d u r c h g e f ü h r t .  
Das  Verfahren   kann  man  sowohl  d i s k o n t i n u i e r l i c h   als  auch  k o n t i n u i e r l i c h  
d u r c h f ü h r e n .  

Die  Aufa rbe i tung   der  E l e k t r o l y s e a u s t r ä g e   i s t   auf  sehr  e in fache   Weise  mög- 
l i ch .   Man  v e r f ä h r t   z.B.  so,  daß  man  die  geringe  Menge  Säure  mit  e i n e r  

ä q u i v a l e n t e n   Menge  e iner   Lauge  n e u t r a l i s i e r t .   So  gibt   man  z.B.  bei  d e r  

Verwendung  von  Schwefe l säu ren   Natr iumhydroxid  oder  Na t r iummethy la t   zu .  
Danach  werden  das  Alkanol  und  e v t l .   noch  vorhandene  A l k y l t o l u o l e   und 
A l k y l b e n z y l a l k y l e t h e r   a b d e s t i l l i e r t   und  ggf.  zur  E l e k t r o l y s e   z u r ü c k g e -  
füh r t .   Die  A l k y l b e n z a l d e h y d d i a l k y l a c e t a l e   können  dann  durch  V a k u u m d e s t i l -  
l a t i o n   wei te r   g e r e i n i g t   w e r d e n .  

Bei  der  Durchführung  des  e r f indungsgemäßen  Verfahrens   hat  es  sich  g e -  
z e ig t ,   daß  man  die  E l e k t r o o x i d a t i o n   über  längere   Zeit   durchführen   kann ,  
ohne  daß  es  zu  E l e k t r o d e n p r o b l e m e n   oder  zu  e iner   V e r s c h l e c h t e r u n g   d e r  
S e l e k t i v i t ä t e n   bei  der  E l e k t r o o x i d a t i o n   kommt.  Das  i s t   e r s t a u n l i c h ,   da  

der  t e chn i schen   D u r c h f ü h r b a r k e i t   e iner   o rgan i schen   E l e k t r o l y s e   oft  das  
Verha l ten   der  E l ek t roden ,   die  i n sbesondere   bei  g l e i c h z e i t i g e r   Rückführung  
des  E l e k t r o l y t e n   zu  e iner   höchst   unerwünschten  Be lagb i ldung   neigen,   e n t -  

g e g e n s t e h t .  

Die  nach  dem  neuen  Ver fahren   e r h ä l t l i c h e n   B e n z a l d e h y d d i a l k y l a c e t a l e   s i n d  

w e r t v o l l e   Vorprodukte  für  R i e c h s t o f f e   und  F u n g i z i d e .  



B e i s p i e l   1 

Der  E l e k t r o l y t   wird  während  der  E l e k t r o l y s e   mit  200  1/h  über  einen  Wärme- 
t a u s c h e r   gepumpt.  

A u f a r b e i t u n g :  
Der  E l e k t r o l y t   wird  mit  Na t r iummethy la t   n e u t r a l i s i e r t ,   Methanol  b e i  
Normaldruck  a b d e s t i l l i e r t ,   das  a u s g e f a l l e n e   Salz  a b f i l t r i e r t   und  das  Roh-  
a c e t a l   bei  15  bis  20  mbar  und  50  bis  120°C  r e i n d e s t i l l i e r t .   Hierbe i   e r -  
h ä l t   man  76,4  g  p-Xylol ,   69,1  g  4 -Me thy lbenzy le the r   und  366,6  g  4 - M e t h y l -  
b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l .   Dies  e n t s p r i c h t   e iner   Ausbeute  von  79,4  %  ( b e -  

zogen  auf  e i n g e s e t z t e s   p - X y l o l ) .  

B e i s p i e l   2 

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  B e i s p i e l   1  angegeben.   Dabe i  
e r h ä l t   man  51,6  g  p-Xylol ,   34,4  g  4 -Methy lbenzy le the r   und  366,9  g  4 -  

- M e t h y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l .   Dies  e n t s p r i c h t   e iner   Ausbeute  von 
67,6  %. 



B e i s p i e l  3  

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .   Es 
werden  95,6  g  p -Xylo l ,   112,2  g  p - M e t h y l b e n z y l m e t h y l e t h e r   und  293,3  g 
p - M e t h y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   Dies  e n t s p r i c h t   e iner   Aus-  
beute  von  77,4  X. 

B e i s p i e l   4 

Der  E l e k t r o l y t   wird  während  der  E l e k t r o l y s e   mit  200  1/h  über  einen  Wärme- 
t ausche r   gepumpt .  

A u f a r b e i t u n g :  
Der  E l e k t r o l y s e a u s t r a g   wird  mit  Nat r iummethyla t   n e u t r a l i s i e r t ,   Methanol  
bei  Normaldruck  a b d e s t i l l i e r t   und  das  a u s g e f a l l e n e   Salz  über  eine  Druck-  
nutsche   a b g e t r e n n t .   Das  F i l t r a t   wird  bei  1  bis  5  mbar  und  70  bis  120°C 
r e i n d e s t i l l i e r t .   Hierbe i   e r h ä l t   man  17,1  g  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l ,   89,9  g 
4 - t e r t . - B u t y l b e n z y l m e t h y l e t h e r   (die  zur  E l e k t r o l y s e   r ü c k g e f ü h r t   werden 
können)  und  461,6  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l .   Dies  e n t -  

s p r i c h t   e iner   Ausbeute  von  73,3  %  (bezogen  auf  e i n g e s e t z t e s   p - t e r t . - B u t y l -  
t o l u o l ) .  



B e i s p i e l  5  

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  B e i s p i e l   4  angegeben.  Es  w e r -  
den  10,7  g  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l ,   37,2  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z y l m e t h y l e t h e r   und 

483,4  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   Dies  e n t s p r i c h t  
e iner   Ausbeute  von  69  %. 

B e i s p i e l   6 

E l e k t r o l y s e z e l l e ,   E l e k t r o d e n a b s t ä n d e   und  E l e k t r o l y t   wie  in  Be i sp ie l   5 

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  B e i s p i e l   4  be sch r i eben .   Es 
werden  12,9  g  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l ,   70,2  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z y l m e t h y l e t h e r  
und  470  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   Dies  e n t -  
s p r i c h t   e iner   Ausbeute  von  71,4  %. 

B e i s p i e l   7 

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  B e i s p i e l   4  be sch r i eben .   Es 
werden  55,9  g  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l ,   179,1  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z y l m e t h y l e t h e r  



und  303,5  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   Dies  e n t -  

s p r i c h t   e ine r   Ausbeute  von  64,4  %. 

B e i s p i e l   8 

Man  e l e k t r o l y s i e r t   und  a r b e i t e t   auf  wie  in  Be i sp i e l   4  b e s c h r i e b e n .   Es 
werden  11,8  g  4 - t e r t . - B u t y l b e n z y l m e t h y l e t h e r   und  353,6  g  4 - t e r t . - B u t y l -  
b e n z a l d e h y d d i m e t h y l a c e t a l .   Dies  e n t s p r i c h t   e iner   Ausbeute  von  74,3  %. 



1.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  B e n z a l d e h y d d i a l k y l a c e t a l e n   der  a l l g e -  
meinen  Formel  

in  der  R1 e inen   A l k y l r e s t   mit  1  bis  8  C-Atomen  und  R2  Methyl  o d e r  

Ethyl  bedeuten ,   durch  E l e k t r o o x i d a t i o n   von  A l k y l t o l u o l e n   der  a l l g e -  
meinen  Formel  

in  einem  Alkanol  der  Formel  R20H  und  in  Gegenwart  e iner   d i e  

HO3S-Gruppe  e n t h a l t e n d e n   Säure,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  man  d i e  
E l e k t r o o x i d a t i o n   mit  einem  E l e k t r o l y t e n   d u r c h f ü h r t ,  d e s s e n   Gehalt   a n  
Alkanol  60  bis  90  Gew.X,  an  A l k y l t o l u o l   8,5  bis  40  Gew.%  und  an  S ä u r e  

0,01  bis  1,5  Gew.X  b e t r ä g t .  

2 .   Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e n  
E l e k t r o l y t e n   verwendet ,   dessen  Gehalt  an  Alkanol  70  bis  90  Gew.X,  a n  

A l k y l t o l u o l   8,5  bis  30  Gew.X  und  an  Säure  0,05  bis  1,5  Gew.%  b e t r ä g t .  

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  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 l y s e   an  Graphi tanoden   in  e iner   u n g e t e i l t e n   Zelle  d u r c h f ü h r t .  

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  der  E l e k t r o l y t  
als  Säure  B e n z o l s u l f o n s ä u r e ,   M e t h a n s u l f o n s ä u r e ,   M e t h y l s c h w e f e l s ä u r e  
oder  Schwefe l säure   e n t h ä l t .  

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  man  als  A l k y l -  
to luo l   p-Xylol  oder  4 - t e r t . - B u t y l t o l u o l   e i n s e t z t .  

6.  Ve r f ah ren  nach   Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  man  a l s  
Alkanol  Methanol  v e r w e n d e t .  
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