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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Phthalaldehydacetalen 
der  Formel 

CH(OR)2  ^  ( R 0 ) 2 H C �  

in  der  R  einen  Alkylrest  bedeutet,  bei  dem  man  die  entspre- 
chenden  Bis-(alkoxymethyl)-benzole  in  Gegenwart  eines  Al- 
kanols  der  Formel  ROH  elektrochemisch  oxidiert. 

CM 
<  

o  
r> 

^* 
(0 

CL 
1U 

Croydon  Printing  Company  Ltd. 

  Verfahren  zur  Herstellung  von  Phthalaldehydacetalen 
der  Formel 

in  der  R  einen  Alkylrest  bedeutet,  bei  dem  man  die  entspre- 
chenden  Bis-(alkoxymethyl)-benzole  in  Gegenwart  eines  AI- 
kanols  der  Formel  ROH  elektrochemisch  oxidiert. 



Diese  Erf indung  b e t r i f f t   ein  neues  e l e k t r o c h e m i s c h e s   Ver fahren   zur  H e r -  

s t e l l u n g   von  P h t h a l a l d e h y d a c e t a l e n .  

P h t h a l a l d e h y d a c e t a l e   l a s s e n   sich  z.B.  durch  Umsetzung  von  P h t h a l a l d e h y d e n  
mit  o -Es te rn   h e r s t e l l e n   (J.   Chem.  Soc.  Perk in   I I ,   1975,  1656).  Die  a l s  

Ausgangss to f fe   b e n ö t i g t e n   Ph tha la ldehyde   s t e l l t   man  z.B.  nach  dem 
Sommelet -Verfahren  aus  B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - b e n z o l e n   und  H e x a m e t h y l e n -  
t e t r amin   her.   Dieses  z .B.   in  J.  Chem.  Soc.  1950,  2141  bis  2145  b e s c h r i e -  
bene  Verfahren  l i e f e r t   nur  mäßige  Ausbeuten  und  i s t   wenig  u m w e l t f r e u n d -  
l i ch .   Aus  der  DE-OS  31  08  790  i s t   ein  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   v o n  
P h t h a l a l d e h y d a c e t a l e n   bekann t ,   bei  dem  man  @ , @ , @ , @ ' - T e t r a h a l o g e n -  

xylole  mit  A l k a l i a l k o h o l a t e n   umsetzt .   Von  Nach t e i l   i s t   bei  d i e s e r  
Synthese  die  s c h l e c h t e   Z u g ä n g l i c h k e i t   der  T e t r a h a l o g e n x y l o l e ,   die  bei  d e r  

Halogenierung  von  Xy lo len   nur  in  s ch lech ten   S e l e k t i v i t ä t e n   im  Gemisch  m i t  

Xylolen  v e r s c h i e d e n e n   H a l o g e n i e r u n g s g r a d s   e n t s t e h e n .  

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

in  der  R  e i n e n  A l k y l r e s t   mit  1  bis  4  C-Atomen  b e d e u t e t ,   v o r t e i l h a f t   d a -  
durch  h e r s t e l l e n   kann,  daß  man  Alkoxymethylbenzole   der  a l l g e m e i n e n   Formel  

in  Gegenwart  e ines   Alkanols   der  Formel  ROH,  wobei  R  die  obengenannte   Be-  

deutung  hat ,   e l e k t r o c h e m i s c h   o x i d i e r t .   Es  i s t   besonders   ü b e r r a s c h e n d ,   daß 

man  nach  dem  V e r f a h r e n   der  Erfindung  g e z i e l t   die  O x i d a t i o n s s t u f e   der  D i -  

aldehyde  in  hoher  S e l e k t i v i t ä t   e r r e i c h t .  

Als  Alkoxymethylbenzole   der  Formel  II  se ien   z.B.  genannt:   1 ,2 - ,   1,3-   o d e r  
1 , 4 - B i s - ( m e t h o x i m e t h y l ) - b e n z o l ,   1,2-,   1 , 3 -  o d e r   l , 4 - B i s - ( e t h o x i m e t h y l ) -  

- b e n z o l ,  1 , 2 - ,   1 , 3 -  o d e r   l , 4 - B i s - ( p r o p o x i m e t h y l ) - b e n z o l ,   1 ,2- ,   1 ,3-   o d e r  
1 , 4 - B i s - ( i s o p r o p o x i m e t h y l ) - b e n z o l   und  1 ,2- ,   1,3-   oder  1 , 4 - B i s - ( t e r t .   b u t o x -  

m e t h y l ) - b e n z o l .   Alkohole   der  Formel ROH  sind  z.B.  Methanol,   E t h a n o l ,  
Propanol  und  B u t a n o l .  

Hee/GS 



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß 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   kann  in   t e c h n i s c h   ü b l i -  

chen  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   werden.  Besonders   gut  g e e i g n e t   s i n d  

u n g e t e i l t e   D u r c h f l u ß z e l l e n .   Als  E l e k t r o l y t   wird  zweckmäßigerweise  e i n e  

Lösung  d e s  B i s - ( a l k o x y m e t h y l  ) - b e n z o l s   der  Formel  II   in  dem  Alkanol   e i n g e -  
s e t z t ,   d ie   zur  Verbesserung  der  L e i t f ä h i g k e i t   e inen  H i l f s e l e k t r o l y t e n  
e n t h a l t e n   kann.  Als  H i l f s e l e k t r o l y t e   s ind  z.B.  Basen,  wie  A l k a l i -  
a l k o h o l a t e ,   N e u t r a l s a l z e   wie  F l u o r i d e ,   T e t r a f l u o r o b o r a t e ,   Su l fona t e   und 
S u l f a t e   und  Säuren  wie  A l k y l s u l f o n s ä u r e n ,   A l k a n s u l f o n s ä u r e n   und  S c h w e f e l -  
s ä u r e   g e e i g n e t .   Bevorzugt  werden  n e u t r a l e   H i l f s e l e k t r o l y t e   wie  KF  und 

KSO3C6H5  oder  saure   H i l f s e l e k t r o l y t e   wie  H2SO4,  CH3SO3H  oder  C6H5SO3H 
e i n g e s e t z t .  

Der  E l e k t r o l y t   hat   b e i s p i e l s w e i s e   f o lgende   Zusammensetzung:  

2  b i s   30  Gew.%  B i s - ( a l k o x y m e t h y l ) - b e n z o l ,  
65  b is   98  Gew.%  A l k a n o l  

0,1  b i s   5  Gew.%  H i l f s e l e k t r o l y t .  

Als  Anoden  werden  bei   der  e r f i ndungsgemäßen   E l e k t r o l y s e   z.B.  E d e l m e t a l l e ,  

M e t a l l o x i d e ,   wie  Ru02  und  Pb02  oder  G r a p h i t   e i n g e s e t z t .   Bevorzugtes   Ano- 
d e n m a t e r i a l   i s t   Graphi t .   Als  K a t h o d e n m a t e r i a l i e n   kommen  z.B.  S t a h l ,  

E i s e n ,   N icke l ,   Blei   oder  Graph i t   i n  B e t r a c h t .   Die  S t r o m d i c h t e n  b e t r a g e n  
0,1  b i s   20 A/dm ,   bevorzug t   werden  S t r o m d i c h t e n   zwischen  2  und  8  A/dm .  

Die  Tempera tu ren   l i e g e n   zweckmäßigerweise   m i n d e s t e n s   5°C  un te r   dem  S i e d e -  
punkt   des  e i n g e s e t z t e n   Alkanols ,   s o f e rn   die   E l e k t r o l y s e   d ruck los   d u r c h g e -  
f ü h r t   wird .   B e i s p i e l s w e i s e   e l e k t r o l y s i e r t   man  be i   -5  b i s   55°C,  v o r z u g s -  
w e i s e   10  b i s   50°C.  Die  E l e k t r o l y s e   wird  mit   4  b i s   12  F/Mol  B i s - ( a l k o x y -  

m e t h y l ) - b e n z o l   d u r c h g e f ü h r t .  M a n   e l e k t r o l y s i e r t   vo rzugswe i se   mit   7  b i s  
10  F/Mol  B i s - ( a l k o x y m e t h y l ) - b e n z o l ,   so  daß  das  B i s - ( a l k o x y m e t h y l ) - b e n z o l  

w e i t g e h e n d   umgese tz t   wird.   Die  E l e k t r o l y s e   kann  sowohl  d i s k o n t i n u i e r l i c h  
a l s   auch  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  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 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 .   Nicht  umgese tz tes   Alkanol   kann  ohne  Reinigung  zur  E l e k t r o -  
l y s e   r ü c k g e f ü h r t   werden.   E l e k t r o d e n i n a k t i v i e r u n g e n   oder  E l e k t r o d e n -  

k o r r o s i o n   werden  auch   bei   v i e l f a c h e r   Wiederverwendung  des  E l e k t r o l y t e n  
n i c h t   b e o b a c h t e t .  

Die  nach  dem  Ver fah ren   der  Er f indung   e r h ä l t l i c h e n   P h t h a l a l d e h y d a c e t a l e  
s ind   Zwischenproduk te   z.B.  für  die  H e r s t e l l u n g   von  F a r b s t o f f e n   und  o p t i -  
schen  A u f h e l l e r n   und  dienen  auch  zur  Syn these   s p e z i e l l e r   P o l y m e r e r .  



B e i s p i e l   1 

E l e k t r o s y n t h e s e   von  T e r e p h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l  

A p p a r a t u r  :   u n g e t e i l t e   D u r c h f l u ß z e l l e   mit  9  G r a p h i t e l e k t r o d e n  
Anode  :  G r a p h i t  
E l e k t r o l y t  :   263  g  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l  

13,2  g  S c h w e f e l s ä u r e  
2370  g  M e t h a n o l  

Kathode  :  G r a p h i t  
E l e k t r o l y s e   mit  8,3  F/Mol  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l  
S t romdich te :   3,3  A/dm2 

Tempera tur  :   22  bis  25°C.  

Bei  der  E l e k t r o l y s e   un t e r   den  angegebenen  Bedingungen  wurde  d e r  
E l e k t r o l y t   mit  e iner   S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  200  1/h  über  e i n e n  
Wärmetauscher  durch  die  Ze l l e   gepumpt.  Nach  Beendigung  der  E l e k t r o l y s e  
wurde  der  E l e k t r o l y s e a u s t r a g   mit  Nat r iummethyla t   n e u t r a l i s i e r t .   Dann 
wurde  Methanol  bei  Normaldruck  und  65  bis  75°C  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  bei  60  bis  70°C  über  eine  Drucknutsche  a b g e t r e n n t .   De r  
Rückstand  wurde  b e i  1 0 0   bis   120°C  und  3  mbar  r e i n d e s t i l l i e r t .   H i e r b e i  
wurden  3,5  g  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l   und  222,2 g  T e r e p h t h a l d i -  
a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   Hieraus  e r r e c h n e t   sich  e in  Umsa tz   a n  
1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l   von  98,7  %,  eine  Ausbeute  an  T e r e p h t h a l -  
d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  62,1  %  und  eine  S e l e k t i v i t ä t   für   T e r -  
e p h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  62,9  %.  Das  zurückgewonnene  1 , 4 - B i s -  
- ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l   l i e ß   sich  e rneut   für  eine  E l e k t r o l y s e   v e r w e n d e n .  

B e i s p i e l   2 
E l e k t r o s y n t h e s e   von  T e r e p h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l  

A p p a r a t u r  :   u n g e t e i l t e   D u r c h f l u ß z e l l e   mit  9  G r a p h i t e l e k t r o d e n  
Anode  :  G r a p h i t  
E l e k t r o l y t  :   145  g  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l  

20  g  K a l i u m b e n z o l s u l f o n a t  
2370  g  M e t h a n o l  

Kathode  :  G r a p h i t  
E lek t royse   mit  8,5  F/Mol  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l )  b e n z o l  

S t romdichte :   3,3  A/dm2 

Temperatur  :   23  bis  25°C.  

Bei  der  E l e k t r o l y s e   u n t e r   den  angegebenen  Bedingungen  wurde  d e r  
E l e k t r o l y t   mit  e ine r   S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  200  1/h  über  e i n e n  
Wärmetauscher  durch  die  Z e l l e   gepumpt.  Der  E l e k t r o l y s e a u s t r a g   wurde  w i e  



in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   jedoch ohne   Zugabe  von  Na t r iummethy la t   a u f g e -  
a r b e i t e t .   Bei  der  A u f a r b e i t u n g   wurden  0,4  g  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) -  
-benzo l   und  158,2  g  T e r e p h t h a l a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   H i e r a u s  
e r r e c h n e t   s ich  ein  Umsatz  an  1 , 4 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l   von  99,7  %, 
e i n e  A u s b e u t e   an  T e r e p h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  80,1  %  und  e i n e  
S e l e k t i v i t ä t   für  T e r e p h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  80,4  %.  Das 
zurückgewonnene  Methanol  und  K a l i u m b e n z o l s u l f o n a t   l i e ß e n   sich  e rneu t   f ü r  
e ine  E l e k t r o l y s e   ve rwenden .  

B e i s p i e l   3 
E l e k t r o s y n t h e s e   von  o - P h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l  

A p p a r a t u r  :   u n g e t e i l t e   D u r c h f l u ß z e l l e   mit   9  G r a p h i t e l e k t r o d e n  
Anode  :  G r a p h i t  
E l e k t r o l y t  :   263  g  1 , 2 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l  

20  g  K a l i u m b e n z o l s u l f o n a t  
2370  g  M e t h a n o l  

Kathode  :  G r a p h i t  
E l e k t r o y s e   mit  8,5  F/Mol  1 , 2 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l  
S t romd ich t e :   3,3  A/dm2 

Tempera tu r  :   28  bis  30°C.  

-Bei  der  E l e k t r o l y s e   u n t e r   den  angegebenen  Bedingungen  wurde  d e r  

E l e k t r o l y t   mit  e ine r   S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  200  1/h  über  e i n e n  
Wärmetauscher  durch  die  Zel le   gepumpt.  Nach  Beendigung  der  E l e k t r o l y s e  
wurde  vom  E l e k t r o l y s e a u s t r a g   Methanol  bei  Normaldruck  und  65  bis  80°C 
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   K a l i u m b e n z o l s u l f o n a t   wurde  ü b e r  e i n e  
Drucknutsche   a b g e t r e n n t   und  das  F i l t r a t   bei  100  bis   120°C  und  5  mbar 
f r a k t i o n i e r t   d e s t i l l i e r t .   H ie rbe i   wurden  3,8  g  1 , 2 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) -  
-benzo l   und  230,3  g  o - P h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   e r h a l t e n .   H i e r a u s  
e r r e c h n e t   s ich   ein  Umsatz  an  1 , 2 - B i s - ( m e t h o x y m e t h y l ) - b e n z o l   von  98,6  %, 
eine  Ausbeute  an  o - P h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  64,3  % und  e i n e  
S e l e k t i v i t ä t   für  o - P h t h a l d i a l d e h y d t e t r a m e t h y l a c e t a l   von  65 ,3%.   Z u r ü c k -  

gewonnenes  K a l i u m b e n z o l s u l f o n a t   und  Methanol  l i e ß e n   sich  e rneut   für   e i n e  
E l e k t r o l y s e   ve rwenden .  



1.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  P h t h a l a l d e h y d a c e t a l e n   der  a l l g e m e i n e n  
Formel  

in  der  R  einen  A l k y l r e s t   mit  1  b is   4  C-Atomen  b e d e u t e t ,   dadurch  g e -  
k e n n z e i c h n e t ,  d a ß   man  Alkoxymethylbenzole   der  a l l geme inen   Formel  

in  Gegenwart  e ines  Alkanols  der  Formel  ROH,  wobei  R  die  o b e n g e n a n n t e  
Bedeutung  ha t ,   bei  S t romdich ten   zwischen  0,1  und  20  A/dm2  und  b e i  
Temperaturen  bis  zu  5°C  unter   der  S i e d e t e m p e r a t u r   des  Alkanols   e l e k t r o -  

l y s i e r t .  

2.  Ver fah ren   gemäß  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   i n  e i n e r   u n g e t e i l t e n   D u r c h f l u ß z e l l e   d u r c h f ü h r t .  

3.  Ver fahren   gemäß  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   mit  der  Zusammensetzung  2  b i s   30  Gew.%  B i s - ( a l k o x y -  
m e t h y l ) - b e n z o l ,   65  bis   98  Gew.%  Alkanol   und  0,1  b is   5  Gew.%  e i n e s  

H i l f s e l e k t r o l y t e n   v e r w e n d e t .  

4.  Ver fah ren   gemäß  Anspruch  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  als  H i l f s -  
e l e k t r o l y t e   RF,KSO3C6H5,  H2SO4,  CH3SO3H  oder  C6H5SO3H  e i n s e t z t .  
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