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Beschreibung

Diese Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von aromatischen Carbonsédureestern
durch Elektrooxidation von Benzolderivaten.

Aus J. Chem. Soc. Perkin |, 1978, 708 und der DE-PS-28 48 397 ist bekannt, daB man Toluole durch
anodische Oxidation in Gegenwart von Methanol selektiv in die entsprechenden Benzaldehyddimethyla-
cetale iberfiihren kann. Eine elektrochemische Oxidation der Toluole oder der Benzaldehyddialkylacetale
zu den entsprechenden Estern gelingt jedoch auch bei Anwendung eines sehr hohen StromUiberschufies
nur mit sehr geringer Selektivitat.

Es wurde nun gefunden, daB man aromatische Carbonséureester der allgemeinen Formel

COOR
0
R

in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen und R' ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen
Alkyi-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkoxi-, Aryloxi-, Acyl-, Acyloxi- oder Cyanrest bedeuten, durch Elektrooxidation

von Benzolderivaten der allgemeinen Formel
R2
(n

R1

in der R? fiir 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\Q:A\ A X
N .
Y Y

4

X

in der beide A entweder Wasserstoffatome oder zusammen eine Einfachbindung, X ein Halogenatom oder
einen H;COC- oder NC-Rest, Y ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom und Z ein Wasserstoffatom
oder ein Halogenatom bedeuten, durchfiihrt. Nach dem neuen Verfahren erhéalt man die Carbonséiureester
Gberraschenderweise in guter Selektivitat.

In den Benzolderivaten der Formel [l steht R fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise
fir einen Methyl- oder Ethylrest. Als Reste R' kommen neben Wasserstoffatomen und Halogenatomen
Alkyireste, z. B. soiche mit 1 bis 6 C-Atomen in Betracht. Alkoxigruppen sind z. B. Methoxi- oder
Ethoxigruppen. Aryl- und Aryloxigruppen sind z. B. Phenyl- und Phenoxigruppen. Als Acyl- und
Acyloxigruppen seien z. B. —CO—CH,; oder —COOCH; genannt.

Ausgangsstoffe der Formel Il sind z. B. Toiuole, wie Toluol, o-, m-, p-Xylol, 4-tert. Butyltoiuol, 4-
Methoxitoluol, 4-Chiortoluol, 4-Bromtoluol oder Benzaldehyddialkylacetale, wie Benzaldehyddimethyla-
cetal, Benzaldehyddiethylacetal, 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal, 4-tert. Butylbenzaldehyddimethyla-
cetal, 4-tert. Butoxibenzaldehyddimethylacetal, 4-Methoxibenzaldehyddimethyiacetal, 4-Brombenzaide-
hyddimethylacetal, 4-Chlorbenzaldehyddimethylacetal. Von den Alkanolen der Formel ROH wird Metha-
nol bevorzugt.

Triarylaminverbindungen der Formel [l sind Verbindungen der Formein

(I

oder

(V) V)
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Sie enthalten als Halogenatome z. B. F-, Cl-oder Br-Atome. Verbindungen der Formel Ill sind z. B.
Tris-(4-bromphenyl)-amin, Bis-(4-bromphenyi)-(2,4-dibromphenyi)-amin, Bis-(2,4-dibromphenyl)-(4-brom-
phenyl)-amin, Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin, Tris-(4-chlorphenyl)-amin, Bis-(4-chlorphenyi)-(2,4-dichlor-
phenyl)-amin, Bis-(2,4-dichiorphenyl)-(4-chlorphenyl)-amin und Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin, von denen
Tris-(2,4-dibromphenyl)-amin und Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin bevorzugt sind.

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

Der bei der Elekirooxidation eingesetzte Elektrolyt hat beispielsweise folgende Zusammensetzung :

1 bis Gew.- % Ausgangsverbindung der Formel |l

30 bis 96 Gew.- % Alkanol mit oder ohne Koldsungsmittel
0,5 bis 5 Gew.- % Triarylaminverbindung der Formel Ili
0,5 bis 4 Gew.- % Leitsalz

Als Leitsalze kommen die in der organischen Elektrochemie (iblichen Leitsalze, wie Salze der
Tetrafluorborsdure, Salze von Alkyl- oder Aryisulfonsauren oder Salze von Alkylschwefelsduren sowie
Salze der Perchlorsdure in Betracht. Zur Erhéhung der Lésiichkeit des Elektroneniibertragers kénnen
dem Elektrolyten Koldsungsmittel zugesetzt werden. Als Kolésungsmittel kommen z. B. Halo-
genkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan oder Nitrile, wie Acetonitril
in Betracht. Die Koldsungsmittel werden dem Alkanol z. B. in Mengen bis zu 60 Gewichtsteilen pro 100
Gewichtsteile Alkanol zugegeben. A

Man elektrolysiert bei Stromdichten von 0,25 bis 5 A/dm?, bevorzugt bei 0,5 bis 3 A/dm2,

Die Elektrolysetemperaturen sind nach oben hin durch den Siedepunkt des Alkanols bzw. des
Kolosungsmittels begrenzt. ZweckmaBigerweise elektrolysiert man bei Temperaturen von z, B. 10 bis 5 °C
unterhalb des Siedepunktes des Elektrolyten. Bei Verwendung von Methanol wird z. B. bei Temperaturen
bis 60 °C, vorzugsweise bei 20 bis 60 °C, elektrolysiert. Es wurde UOberraschend festgestelit, daB das
erfindungsgeméBe Verfahren die Moglichkeit bietet, die Benzolderivate der Formel Il weitgehend
umzusetzen, ohne daB es zu einer Verschlechterung der Selektivitat der Elektrooxidation kommt,

Die Aufarbeitung der Elektrolysenaustrdge nimmt man nach an sich bekannten Methoden vor.
ZweckmaBigerweise wird der Elektrolyseaustrag destillativ aufgearbeitet. Uberschissiges Alkanoi und
evtl, eingesetztes Kol6sungsmittel werden zunachst abdestilliert, Leitsalz und Triarylaminoverbindung
werden abfiltriert und die aromatischen Carbonsaureester werden reindestilliert. Alkanol, Kolésungsmit-
tel, Leitsalz und Triarylaminoverbindung kénnen zur Elektrolyse zuriickgefiihrt werden. Nach 2500
regenerativen Zyklen konnte noch kein nennenswerter Verlust an Triarylaminverbindung festgestelit
werden.

Die nach dem erfindungsgemaéBen Verfahren erhaltlichen Carbonséureester sind Riechstoffe sowie
Vorprodukte flr Farbstoffe und Pharmaka.

Beispiel 1
Elektrosynthese von Benzoesduremethylester

Zelle : Ungeteilte Becherglaszelle mit Kiihimantel
Anode : Zylinder aus glasartigem Kohlenstotff & = 26 mm ; Hohe = 50 mm.
Kathode : Platindraht
Einsatz :
720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl)amin
920 mg (10 mmol) Toluol
Elektrolyt :
CH;OH/CH,CI, (3 : 1); 1,5 Gew.-% NaClO,; 0,7 Gew.- %
Tris (2,4-dibromphenyl)amin ; 1 Gew.- % Toluol
Stromdichte : 0,5 bis 0.7 A/dm?
Elektrolyse mit 15,5 F/Mol Toluol
Temperatur : 30 °C
Aufarbeitung : Die Elektrolyselésung wird auf das halbe Volumen eingeengt, 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 : 80 %
Ausbeute an Benzoesduremethylester: 1,037 g = 76%
Selektivitat : 95 %.
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Beispiel 2

Elektrosynthese von p-Methylbenzoeséuremethylester

Zelle : Ungeteilte Becherglaszelle mit Kihimantel
Anode ; Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff & = 26 mm ; Hohe = 50 mm.
Kathode : Platindraht
Einsatz ;
720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl)amin
1,06 g (10 mmol) p-Xylol
Elektrolyt :
CH3OH/CHCl; (3 : 1) 1,5 Gew.- % NaClO,: 0,7 Gew.- %
Tris(2,4-dibromphenyl)amin ; 1 Gew.- % p-Xylol
Stromdichte : 0,5 bis 0,7 A/dm?
Elektrolyse mit 8,7 F/Mol p-Xylol
Temperatur : 30 °C
Aufarbeitung : Die Elektrolyseldsung wird auf das halbe Volumen eingeengt, 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 : 95 % :

Ausbeute an p-Methylbenzoesduremethylester: 1,101 g &= 73%
Selektivitat : 77 %.

Beispiel 3

Elektrosynthese von 4-t-Butylbenzoesaduremethylester

Zelle : Ungeteilte Becherglaszelle mit Kiihimantel
Anode : Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff & = 26 mm ; H6he = 50 mm.
Kathode : Platindraht
Einsatz :
720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl)amin
1,480 g (10 mmol) 4-t-Butyltoluol
Elektrolyt :
CH3OH/CHCl, (3 : 1); 1,6 Gew.- % NaClO, ; 0,7 Gew.- %
Tris(2,4-dibromphenyl)amin ; 1,5 Gew.- % 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 Elektrolyselésung wird auf das halbe Volumen eingeengt, 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 : 98 %

Ausbeute an 4-tert.-Butylbenzoesduremethylester: 1,382 g = 72%
Selektivitat ;: 73 %.

Beispiel 4

Elektrosynthese von p-Methylbenzoesauremethylester

Zelle : Ungeteiite Becherglaszelie mit KiihImantel
Anode : Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff & = 26 mm ; Héhe = 50 mm.
Kathode : Platindraht
Einsatz :
720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl)amin
1,66 g (10 mmol) 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
Elektrolyt :
CH4OH/CH.CI, (3 : 1); 1,5 Gew.- % NaClO, ; 0,7 Gew.- %
Tris(2.4-dibromphenyi)amin ; 1,6 Gew.- % 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
Stromdichte : 0,5 bis 0,7 A/dm?
Elektrolyse mit 3,3 F/Mo! 4-Methylbenzaldehyddimethyiacetal
Temperatur : 30 °C
Aufarbeitung : Die Elektrolyseidsung wird auf das halbe Volumen eingeengt, mit 20 mi Wasser
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versetzt und mit Pentan perforiert. Nach Trocknen und Abrotieren des Pentans werden die Produkie
durch Kugeirohrdestillation abgetrennt und gereinigt.

Ergebnis :

Umsatz : 87 %

Ausbeute an p-Methylbenzoesduremethylester: 128 g = 85%

Selektivitat : 98 %.

Beispieil 5
Elektrosynthese von 4-tert.-Butoxybenzoesaduremethylester

Zelle : Ungeteilte Bechergiaszelle mit Kiuhimantel
Anode : Zylinder aus glasartigem Kohlenstoff & = 26 mm ; Héhe = 50 mm.
Kathode : Platindraht
Einsatz :
720 mg (1 mmol) Tris(2,4-dibromphenyl)amin
2,24 g (10 mmol) 4-tert.-Butoxybenzaldehyddimethylacetal
Elektroiyt :
CH3OH/CH,Cl, (3 : 1); 1,5 Gew.- % NaClO,;; 0,7 Gew.- %
Tris(2,4-dibromphenyl)amin ; 2,2 Gew.- % 4-tert.-Butoxybenzaldehyddimethylacetal
Stromdichte : 0,5 bis 0,7 A/dm?
Elektrolyse mit 4 F/Mol 4-tert.-Butoxybenzaldehyddimethylacetal
Temperatur : 30 °C
Aufarbeitung : Die Elektrolyselésung wird auf das halbe Volumen eingeengt, 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 : 96 %
Ausbeute an 4-tert.Butoxybenzoesauremethylester: 1,86 g = 89%
Selektivitat ; 93 %.

Beispiel 6 (Vergleichsversuch)
Elektrosynthese von p-Methylbenzoesiduremethylester

Zelle : Ungeteilte Becherglaszelle mit 11 bipolaren Graphitelektroden
Anode : Graphit
Kathode : Graphit
Elektrolyt :

3204 g CH;OH

360 g (2,17 mol) 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal
36 g KSO,CgHs

Stromdichte : 3,3 A/dm?
Elektrolyse mit 10 F/Mol 4-Methylbenzaldehyddimethylacetal

Temperatur 25 bis 30 °C. .
Der Elektrolyt wird wahrend der Elektrolyse mit 200 I/h Uber einen Warmeaustauscher gepumpt.

Aufarbeitung : Nach Beendigung der Elektrolyse wird Methanol bei Normaldruck abdestilliert, das
Leitsalz abfiltriert und das Fiitrat bei 2 mbar und 73 bis 152 °C fraktioniert destilliert. Hierbei erhalt man
neben 56,6 g unumgesetzten 4-Methylbenzaldehyddimethyiacetal 21 g 4-Methylbenzoesauremethy-
lester.

Ergebnis :

Umsatz : 84 %

Ausbeute an 4-Methylbenzoesauremethylester : 6 %

Selektivitat ;: 8 %.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung aromatischer Carbonséureester der aligemeinen Formel

COOR
0
-3
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in der R einen Alkyirest mit 1 bis 4 C-Atomen und R' ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder einen
Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkoxi-, Aryloxi-, Acyl-, Acyloxi- oder Cyanrest bedeuten, durch Elektrooxidation

von Benzolderivaten der allgemeinen Formel
2
Q’R (m

R1

in der R2 fir Methyl oder einen Rest der Formel —CH(ORY), steht und R und R' die obengenannte
Bedeutung haben, mit einem Alkohol der Formel ROH, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Elektrooxidation in Gegenwart einer Triarylaminverbindung der allgemeinen Formel

¥ A A X

Y Y ()

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

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Triarylaminverbindung Tris-
(2,4-dibromphenyl)-amin oder Tris-(2,4-dichlorphenyl)-amin verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Elektrolyten verwendet, der
einen Gehalt an Benzolderivat der Formel Il von 1 bis 70 Gew.-%, an Alkanol mit oder ohne
Kolésungsmittel, von 30 bis 96 Gew.- %, an Triarylaminverbindung von 0,5 bis 5 Gew.- % und an Leitsaiz
von 0,5 bis 4 Gew.- % aufweist.

Claims

1. A process for the preparation of an aromatic carboxylate of the general formula

COOR
Q‘ 0

R

where R is alkyl of 1 to 4 carbon atoms and R’ is hydrogen, halogen, alkyl, aryl, hetaryl, alkoxy, aryloxy,
acyl, acyloxy or cyano, by electrooxidation of a benzene derivative of the general formula

Q—az
(1

R!
where R? is methyl or a radical of the formula —CH(ORY), and R and R' have the above meanings, with an

alcohol of the formula ROH, wherein the electrooxidation is carried out in the presence of a triarylamine
compound of the general formula

z~ (I
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where the two radicals A either are each hydrogen or together form a single bond, X is halogen, H,COC—
or NC—, and Y and Z are each hydrogen or halogen.

2. A process as claimed in claim 1, wherein the triarylamine compound used is tris-(2,4-dib-
romophenyl)-amine or tris-(2,4-dichlorophenyl)-amine.

3. A process as claimed in claim 1, wherein the electrolyte used contains from 1 to 70 % by weight of
a benzene derivative of the formula Il, from 30 to 96 % by weight of an alkanol, with or without a co-
solvent, from 0.5 to 5% by weight of a triarylamine compound, and from 0.5 to 4 % by weight of a
conductive salt.

Revendications

1. Procédé pour la préparation d'esters aromatiques d'acides carboxyliques de formuie générale

COOR
)

R

dans laquelle R représente un radical alkyle a 1-4 atomes de C et R’ représente un atome d’hydrogéne, un
atome d’halogéne ou un radical alkyle, aryle, hétéro-aryle, alcoxy, aryloxy, acyle, acyloxy ou cyano, par
électro-oxydation de dérivés du benzéne de formule générale

Q-Rz |
(I

R

dans laquelle R? est mis pour un radical méthyle ou un radical de formule —CH(OR), et R et R' ont les
significations données ci-dessus, avec un alcool de formule ROH, caractérisé en ce qu'on conduit
I'électro-oxydation en présence d’'un composé triarylamine de formule générale

X\( IA A X
N :
Y Y
Z

X

()

dans laquelle les deux symboles A représentent des atomes d’hydrogéne ou forment ensembie une
liaison simple, X représente un atome d’halogéne ou un radical H;COC ou NC, Y représente un atome
d'hydrogéne ou un atome d’halogéne et Z représente un atome d’hydrogéne ou un atome d'halogéne.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise, comme composé triarylamine, la
tris-(2,4-dibromophényl)-amine ou la tris-(2,4-dichiorophényl)-amine.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise un électrolyte qui présente des
teneurs en dérivé du benzeéne de formule Il de 1 & 70 % en poids, en alcanol avec ou sans co-solvant de 30
4 96 % en poids, en composé triarylamine de 0,5 a 5 % en poids et en sel conducteur de 0,5 a 4 % en poids.
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