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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Carbongg'gggesterQO" 79289

Diese Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von aromati-
schen Carbonsidureestern durch Elektrooxidation von Benzolderivaten.

Aus J. Chem. Soc. Perkin I, 1978, 708 und der DE-PS 28 48 397 ist be-
kannt, daB man Toluole durch anodische Oxidation in Gegenwart von Metha-
nol selektiv in die entsprechenden Benzaldehyddimethylacetale dGberfdhren
kann. Eine elektrochemische Oxidation der Toluole oder der Benzaldehyd-
dialkylacetale zu den entsprechenden Estern gelingt jedoch auch bei An-
wendung eines sehr hohen StromiiberschuBes nur mit sehr geringer Selekti-
vitat.

Es wurde nun gefunden, daB man aromatische Carbonsiaureester der allge-

meinen Formel
Q—cooa (n

R

in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen und Rl gjn Wasserstoffatom,
ein Halogenatom oder einen Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkoxi-, Aryloxi-,

Acyl-, Acyloxi- oder Cyanrest bedeuten, durch Elektrooxidation von Be-
nzolderivaten der allgemeinen Formel

Q'Rz (1)

R?

in der RZ fir Methyl oder einen Rest der Formel -CH(OR), steht und R und
R! die obengenannte Bedeutung haben, mit einem Alkohol der Formel ROH
besonders vorteilhaft herstellen kann, wenn man die Elektrooxidation in
Gegenwart einer Triarylaminverbindung der allgemeinen Formel

X A A X
(111},

X

in der beide A entweder Wasserstoffatome oder zusammen eine Einfachbin-
dung, X ein Halogenatom oder einen, H3C0C- oder NC-Rest, Y ein Wasser-
stoffatom oder ein Halogenatom und Z ein Wasserstoffatom oder ein Halo-
genatom bedeuten, durchfihrt. Nach dem neuen Verfahren erhdlt man die
Carbonsadureester dberraschenderweise in guter Selektivitit.

Hee/P
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In den Benzolderivaten der Formel II steht R fir einen Alkylrest mit 1
bis 4 C-Atomen, vorzugsweise fir einen Methyl- oder Ethylrest. Als Reste
R1 kommen neben Wasserstoffatomen und Halogenatomen Alkylreste, z.B.
solche mit 1 bis 6 C-Atomen in Betracht. Alkoxigruppen sind z.B. Meth-
oxi- oder Ethoxigruppen. Aryl- und Aryloxigruppen sind z.B. Phenyl- und
Phenoxigruppen. Als Acyl- und Acyloxigruppen seien z.B. -CO-CHj oder
-C00CH3 genannt.

Ausgangsstoffe der Formel II sind z.B. Toluole, wie Toluol, o-, m-,
p-Xylol, 4-tert.Butyltoluol, &-Methoxitoluol, 4#-Chlortoluol, 4-Bromtoluol
oder Benzaldehyddialkylacetale, wie Benzaldehyddimethylacetal, Benz-
aldehyddiethylacetal, 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal, 4-tert.Butyl-
benzaldehyddimethylacetal, 4-tert.Butoxibenzaldehyddimethylacetal,
4-Methoxibenzaldehyddimethylacetal, 4-Brombenzaldehyddimethylacetal,
4-Chlorbenzaldehyddimethylacetal. Von den Alkanolen der Formel ROH wird
Methanol bevorzugt.

Triarylaminverbindungen der Formel III sind Verbindungen der Formeln

X X X — X

IV oder v
X X

Sie enthalten als Halogenatome z.B. F-, Cl-oder Br-Atome. Verbindungen
der Formel III sind z.B. Tris-{(4-bromphenyl)-amin, Bis-{4-bromphenyl)-
(2,4-dibromphenyl)-amin, Bis-(2,4-dibromphenyl)-(4-bromphenyl)-amin,
Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin, Tris-(4-chlorphenyl)-amin, Bis-{4~-chlor-
phenyl)-(2,4-dichlorphenyl)-amin, Bis-(2,4-dichlorphenyl)-{(4-chlor-
phenyl)-amin und Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin, von denen Tris-(2,4-di-
bromphenyl)-amin und Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin bevorzugt sind.

Das erfindungsgemaBe Verfahren bendtigt keine besondere Elektrolysezelle,
bevorzugt wird eine ungeteilte DurchfluBzelle eingesetzt. Als Anoden
kénnen alle an sich dOblichen Anodenmaterialien eingesetzt werden, die
unter den Elektrolysebedingungen stabil sind, wie Edelmetalle, z.B. Gold
oder Platin. Bevorzugt verwendet man Graphit sowie glasartigen Kohlen-
stoff. Als Kathodenmaterial sind u.a. Graphit, Eisen, Stahl, Nickel oder
auch Edelmetalle, wie Platin, geeignet.

Der bei der Elektrooxidation eingesetzte Elektrolyt hat beispielsweise
folgende Zusammensetzung:
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1 bis 70 Gew.-1 Ausgangsverbindung der Formel II

30 bis 96 Gew.-1 Alkanol mit oder ohne Koldsungsmittel
0,5 bis S Gew.-1 Triarylaminverbindung der Formel III
0,5 bis 4 Gew.-1 Leitsalz

Als Leitsalze kommen die in der organischen Elektrochemie Ublichen Leit-
salze, wie Salze der Tetrafluorborsidure, Salze von Alkyl- oder Arylsul-
fonsduren oder Salze von Alkylschwefelsduren sowie Salze der Perchlor-
saure in Betracht. Zur Erhohung der Ldslichkeit des Elektronenubertrigers
kénnen dem Elektrolyten Kolbsungsmittel zugesetzt werden. Als Koldsungs-
mittel kommen z.B. Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Di-
chlorethan, 1,2-Dichlorpropan oder Nitrile, wie Acetonitril in Betracht.
Die Koldosungsmittel werden dem Alkanol z.B. in Mengen bis zu 60 Gewichts-
teilen pro 100 Gewichtsteile Alkanol zugegeben.

Man elektrolysiert bei Stromdichten von 0,25 bis 5 A/dm2
0,5 bis 3 A/dm2.

bevorzugt bei

Die Elektrolysetemperaturen sind nach oben hin durch den Siedepunkt des
Alkanols bzw. des Koldsungsmittels begrenzt. ZweckmaBigerweise elektroly-
siert man bei Temperaturen von z.B, 10 bis 5°C unterhalb des Siedepunktes
des Elektrolyten. Bei Verwendung von Methanol wird z.8. bei Temperaturen
bis 60°C, vorzugsweise bei 20 bis 609C, elektrolysiert. Es wurde Uber-
raschend festgestellt, daB das erfindungsgemiBe Verfahren die Mdéglichkeit
bietet, die Benzolderivate der Formel II weitgehend umzusetzen, ohne daB
es zu einer Verschlechterung der Selektivitat der Elektrooxidation kommt.

Die Aufarbeitung der Elektrolysenaustrige nimmt man nach an sich bekann-
ten Methoden vor. ZweckmaBigerweise wird der Elektrolyseaustrag destil-
lativ aufgearbeitet. (berschissiges Alkanol und evtl. eingesetztes Ko-
losungsmittel werden zunichst abdestilliert, Leitsalz und Triarylamino-
verbindung werden abfiltriert und die aromatischen Carbonsiaureester
werden reindestilliert. Alkanol, Koldsungsmittel, Leitsalz und Triaryl-
aminoverbindung konnen zur Elektrolyse zur(ckgefihrt werden. Nach

2500 regenerativen Zyklen konnte noch kein nennenswerter Verlust an
Triarylaminverbhindung festgestellt werden.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhidltlichen Carbonsdureester
sind Riechstoffe sowie Vorprodukte fir Farbstoffe und Pharmaka.
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Elektrosynthese von Benzoesauremethylester

Zelle:
Anode:

Kathode:
Einsatz:

Elektrolyt:

Stromdichte:
Elektrolyse
Temperatur:
Aufarbeitung:

Ergebnis:
Umsatz:
Ausbeute
Selektivitat:

25 Beispiel 2
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Ungeteilte Becherglaszelle mit Kdihlmantel

Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff 8 = 26 mm;

Hohe = 50 mm.

Platindraht

720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyljlamin

920 mg {10 mmol) Toluol

CH30H/CHaC1lp (3 : 1); 1,5 Gew.-1 NaClSgs 8,7 Gew.-1
Tris(2,4-dibromphenyllamin; 1 Gew.-1 Telwel

0,5 bis 0,7 A/dm?

mit 15,5 F/Mol Toluol

309¢C

Die Elektrolyseldosung wird auf das kalbe Volumen eingeengt,
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Pemtam perforiert. Nach
Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkte
durch Kugelrohrdestillation abgetrenwmt wad gereinigt.

80 1
an Benzoesduremethylester: 1,037 g 2 716 2
85 7.

Elektrosynthese von p-Methylbenzoesiuremethylester

2elle:
Anode:

Kathode:
Einsatz:

Elektrolyt:

Stromdichte:
Elektrolyse
Temperatur:
Aufarbeitung:

Ungeteilte Becherglaszelle mit Kihlmamtel

Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff 8 = 26 wm;

Hohe = 50 mm.

Platindraht

720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyllamin

1,06 g (10 mmol) p-Xylol

CH30H/CHaCly (3 : 1); 1,5 Gew.-71 NaClOg; 8,7 Gew.-7
Tris(2,4-dibromphenyl)amin; 1 Gew.-7 p-Xylol

0,5 bis 0,7 A/dm?

mit 9,7 F/Mol p-Xylol

309C

Die Elektrolyseldsung wird auf das halbe Volumen eingeengt,
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Pemtam perforiert. Nach
Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkte
durch Kugelrohrdestillation abgetremmt wed gereinigt.
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Ergebnis:

Umsatz: 95 1

Ausbeute an p-Methylbenzoesauremethylester: 1,101 g £ 73 1

Selektivitat: 77 1.

Beispiel 3

Elektrosynthese von 4-t-Butylbenzoesauremethylester

Zelle: Ungeteilte Becherglészelle mit Kdhlmantel

Anode: Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff @ = 26 mm;
Hohe = 50 mm.

Kathode: Platindraht .

Einsatz: 720 mg (1 mmol) Tris{2,4-dibromphenyl)amin
1.480 g (10 mmol) &-t-Butyltoluol

Elektrolyt: CH30H/cH2C12 {3 : 1}; 1,5 6ew.-71 NaCl04: 0,7 Gew.-1
Tris{2,4-dibromphenyl}amin; 1,5 Gew.-1 4-t-Butyltoluol

Stromdichte: 0,5 bis 0,7 A/dm?

Elektrolyse mit 11,1 F/Mol 4-t-Butyltoluol

Temperatur: 30°C

Aufarbeitung: Die Elektrolyseldsung wird auf das halbe Volumen eingeengt,
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Pentan perforiert. Mach
Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkte
durch Kugelrohrdestillation abgetrennt und gereinigt.

Ergebnis:

Umsatz: 98 1

Ausbeute an 4-tert.-Butylbenzoesauremethylester: 1,382 g 2 72 1

Selektivitat: 73 1.

Beispiel &
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Elektrosynthese von p-Methylbenzoesiuremethylester

Zelle:
Anode:

Kathode:
Einsatz:

Elektrolyt:

Ungeteilte Becherglaszelle mit Kihlmantel
Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff B =

Hohe = 50 mm.

Platindraht

720 mg (1 mmol) Tris{2,4-dibromphenyl)amin

1,66 g (10 mmol) 4&-Methylbenzaldehyddimethylacetal

CH30H/CH, Cl, (3 @ 1); 1,5 Gew.-71 NaClO,; 0,7 Gew.-1

Tris(2,4-dibromphenyl)amin; 1,6 G6ew.-I &-Methylbenzaldehyd-
dimethylacetal

26 mm;
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Stromdichte: 0,5 bis 0,7 A/dm?2
Elektrolyse mit 3,3 F/Mol 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
Temperatur: 30°C
Aufarbeitung: Die Elektrolyseldsung wird auf das halbe Volumen eingeengt,
5 mit 20 ml Wasser versetzt und mit Pentan perforiert. Nach
Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkte
durch Kugelrohrdestillation abgetrennt und gereinigt.
Ergebnis:
Umsatz: 87 1
10 Ausbeute an p-Methylbenzoesiduremethylester: 1,28 g 285 1
Selektivitat: 98 1.
Beispiel §
15 Elektrosynthese von 4-tert.-Butoxybenzoesduremethylester
Zelle: Ungeteilte Becherglaszelle mit Kidhlmantel
Anode: Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff @ = 26 mm;
Hoéhe = 50 mm.
20 Kathode: Platindraht
Einsatz: 720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl}amin
2,24 g (10 mmol} 4-tert.~Butoxybenzaldehyddimethylacetal
Elektrolyt:  CH30H/CHpClp (3 : 1); 1,5 Gew.-7 NaClO4: 0,7 Gew.-1
Tris{2,4-dibromphenyllamin; 2,2 Gew.-% 4-tert.-Butoxybenz-
25 aldehyddimethylacetal
Stromdichte: 0,5 bis 0,7 A/dm?
Elektrolyse mit 4 F/Mol &4-tert.-Butoxybenzaldehyddimethylacetal
Temperatur:  30°C
Aufarbeitung: Die Elektrolyseldsung wird auf das halbe Volumen eingeengt,
30 mit 20 ml Wasser versetzt und mit Pentan perforiert. Nach
Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkte
durch Kugelrohrdestillation abgetrennt und gereinigt.
Ergebnis:
Umsatz: 896 %
35 Ausbeute an 4-tert.Butoxybenzoesduremethylester: 1,86 g £ 89 1
Selektivitat: 93 1.

Beispiel 6 (Vergleichsversuch)

40 Elektrosynthese von p-Methylbenzoesduremethylester

Zelle:

Ungeteilte Becherglaszelle mit 11 bipolaren
6raphitelektroden
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Anode: Graphit
Kathode: Graphit
Elektrolyt: 3204 g CH3gH
360 g (2,17 mol) 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
5 36 g KSO3CgHs
Stromdichte: 3,3 A/dm?Z
Elektrolyse mit 10 F/Mol 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
Temperatuy 25 bis 30°0C,
Der Elektrolyt wird wahrend der Elektrolyse mit 200 1/h
10 Uber einen Warmeaustauscher gepumpt.
Nach Beendigung der Elektrolyse wird Methanol bei Normal-
Aufarbeitung: druck abdestilliert, das Leitsalz abfiltriert und das Fil-
trat bei 2 mbar und 73 bis 152%C fraktioniert destilliert.
Hierbeli erhdlt man neben 56,6 g unumgesetzten 4-Methylbenz-
15 aldehyddimethylacetal 21 g 4-Methylbenzoesiuremethylester.
Ergebnis:
Umsatz: 84 1
Ausbeute an 4-Methylbenzoesauremethylester: 6 7
Selektivitat: 8 Z.
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Verfahren zur Herstellung aromatischer Carbonsdureester der allge-

O,

R

meinen Formel

in der R einen Alkylrest mit 1 bis & C-Atomen und R! eipn Wasserstoff
atom, ein Halogenatom oder einen Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkoxi-
Aryloxi-, Acyl-, Acyloxi- oder Cyanrest bedeuten,

durch Elektrooxidation von Benzolderivaten der allgemeinen Formel

ng an

R1

in der RZ fir Methyl oder einen Rest der Formel -CH{OR)2 steht und R
und R1 die obengenannte Bedeutung haben, mit einem Alkohol der
Formel ROH, dadurch gekennzeichnet, daB man die Elektrooxidation in
Gegenwart einer Triarylaminverbindung der allgemeinen Formel

X A A X
\Q/\/\Q {111),
N
Y Y
Z

X

in der beide A entweder Wasserstoffatome oder zusammen eine Einfach-
bindung, X ein Halogenatom oder einen H3C0C- oder NC-Rest, Y ein
Wasserstoffatom oder ein Halogenatom und Z ein Wasserstoffatom oder
ein Halogenatom bedeuten, durchfihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tri-
arylaminverbindung Tris-{2,4-dibromphenyl)-amin oder Tris-{(2,4-di-
chlorphenyl)-amin verwendet.

Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB man einen
Elektrolyten verwendet, der einen Gehalt an Benzolderivat der

Formel II von 1 bis 70 Gew.~7, an Alkanol mit oder ohne Koldésungs-
mittel, von 30 bis 96 Gew.-1, an Triarylaminverbindung von 0,5 bis
5 6ew.-1 und an Leitsalz von 0,5 bis & Gew.-71 aufweist.

.I/q-
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