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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten
a,m-Dicarbonsduren und Ketocarbonsauren durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens
einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkenen durch elektrochemische Oxidation in Gegen-
wart eines anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegen-
wart von Sauerstoff.

[0002] o,0-Dicarbonséuren und Ketocarbonsauren stellen wichtige Substrate fur die organische Synthesechemie
sowie Monomerbausteine fiir Polymersynthesen dar und zeigen daher eine hohe Relevanz fir industrielle Anwendungen.
Der konventionelle Zugang zu diesen Substraten aus Cycloalkenen gelingt dabei im Wesentlichen tiber ibergangsme-
tallkatalysierte Reaktionen sowie unter Verwendung von chemischen Oxidationsmitteln.

[0003] Bislang sind nur wenige elektrochemische Verfahren zur Synthese von Dicarbonsauren aus Cycloalkenen
mittels direkter C=C-Bindungsspaltung beschrieben. Die bekannten Verfahren arbeiten hierbei meist mediiert, ebenfalls
unter Verwendung von teuren Ubergangsmetallkatalysatoren. Hierbei wird {iblicherweise ein zusétzliches Oxidations-
mittel bendtigt, welches elektrochemisch regeneriert wird (CN 101092705A; U.-St. Baumer, H. J. Schafer, J. Appl.
Electrochem. 2005, 35, 1283-1292). Des Weiteren werden zumeist toxische Ubergangsmetalle bzw. deren Oxide als
Elektrodenmaterialien verwendet (S. Torii, T. Inokuchi, R. Oi, J. Org. Chem. 1982, 47, 47-52; D. D. Davis, D. L. Sullivan,
Process for the Preparation of Dodecanedionic Acid, 1991, US 5026461 A). Oft werden geteilte Zellen verwendet, was
mit einem komplexeren Zellaufbau einhergeht (CN 101092705A). Bekannte Methoden, die keine zusatzlichen Uber-
gangsmetallkatalysatoren bendétigen, arbeiten potentiostatisch, erfordern Zweiphasengemische und liefern schlechte
Stromausbeuten, so dass eine Skalierbarkeit und Wirtschaftlichkeit nicht gewahrleistet werden kénnen (S. Torii, T.
Inokuchi, R. Oi, J. Org. Chem. 1982, 47, 47-52; U. Baumer, Electrochimica Acta 2003, 48, 489-495).

[0004] Weiterhin ist bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren nur ein geringes Substratspektrum
zuganglich oder eine Prafunktionalisierung erforderlich. Zudem wird im Stand der Technik tGberwiegend die Synthese
zuden entsprechenden Carbonsaureestern beschrieben, so dass zur Generierung der Carbonsauren ein weiterer Schritt
der Hydrolyse erforderlich wird, der zusatzliche Zeit und Ressourcen erfordert.

[0005] Der Einsatz von teuren Ubergangsmetallen, als Elektrokatalysatoren oder als Elektrodenmaterialien, sowie die
Anwendung chemischer Oxidationsmittel, meist als Uberschusskomponente, fiihren auf Grund des erhéhten Materi-
aleinsatzes zu anfallenden Reagenzabfallen, die teilweise aufwendig entsorgt oder regeneriert werden miissen.
[0006] Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein nachhaltiges und ressourcenschonendes Verfahren zur Verfligung zu
stellen, welches die Herstellung von a,o»-Dicarbonsauren und Ketocarbonsauren aus Cycloalkenen ermdglicht.

[0007] Diese Aufgabe wurde durch den Gegenstand der Patentanspriiche sowie der Beschreibung geldst.

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten a,w-Dicarbonsauren oder Ketocarbonsauren durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkenen umfassend die Verfahrensschritte

(a) Bereitstellung wenigstens eines unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach
ungesattigten Cycloalkens;

(b) Bereitstellung wenigstens eines anorganischen oder organischen Nitratsalzes;

(c) elektrochemische Oxidation des in Schritt (a) bereitgestellten unsubstituierten oder wenigstens einfach substi-
tuierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkens in Gegenwart des in Schritt (b) bereit gestellten anorga-
nischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart von Sau-
erstoff.

[0009] Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich insbesondere durch eine hohe Selektivitat, geringe Einsatz-
mengen von Hilfschemikalien, den Einsatz von elektrischem Strom als oxidierendes Agens und damit verbunden, durch
einen verminderten Anfall an Abfallprodukten aus.

[0010] Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens zur elektroche-
mischen Oxidation Luftsauerstoff zur Einfiihrung der Sauerstofffunktion in Cycloalkene verwendet werden kann. Auf
den Einsatz chemischer Oxidationsmittel, wie reaktiver Peroxide, und hochpreisiger Katalysatoren mit aufwendigen
Ligandensystemen kann hierbei verzichtet werden. Gleichzeitig kann der Einsatz von giftigen und/oder potenziell kan-
zerogenen Stoffen reduziert oder sogar vollstandig vermieden werden. Die erarbeitete Methode stellt eine kostenglinstige
und umweltschonende Alternative zu bisher bestehenden Synthesen dar. Die einfachen und sicheren Verfahrensbe-
dingungen lassen eine Hochskalierung auf einen industriellen MafR3stab zu, so dass auch grofRere Mengen der gewilinsch-
ten Produkte hergestellt werden kdnnen. Durch die vorliegende Erfindung kénnen auf diese Weise somit bisher kosten-
und zeitintensive Prozesse wesentlich optimiert werden.

[0011] Ebenfalls iberraschend wurde gefunden, dass das erfindungsgemafe Verfahren die Nutzung von elektrischem
Strom zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten o,o-Dicarbonsduren und Ketocar-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 253 605 A1

bonsauren aus Cycloalkenen unter Verwendung von Nitrat-Salzen ermdglicht, die sowohl als Leitsalz wie auch als
elektrochemischer Mediator fungieren.

[0012] Es wurde ferner Uberraschenderweise gefunden, dass das erfindungsgemaRe Verfahren unter Umgebungs-
druck und Umgebungstemperatur durchgefiihrt werden kann, was sich ebenfalls vorteilhaft auf die Energieeffizienz und
somit auch die Umweltvertraglichkeit auswirkt.

[0013] In dem erfindungsgemaRen Verfahren kdnnen unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach
oder mehrfach ungesattigte Cycloalkene zum Einsatz kommen, die monocyclisch oder bicyclisch sind. Vorzugsweise
kommen unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte monocyclische Cy-
cloalkene zum Einsatz, wobei unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach ungeséattigte monocyclische
Cycloalkene besonders bevorzugt sind. Die erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden Cycloalkene weisen endocyc-
lische, ungesattigte Bindungen auf.

[0014] Vorzugsweise kdnnen die in dem erfindungsgemaRen Verfahren zum Einsatz kommenden unsubstituierten
oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungeséattigten monocyclischen Cycloalkene 5 bis 12 C
Atome, besonders bevorzugt 6 bis 12 C Atome, ganz besonders bevorzugt 8 bis 12 C Atome im Ringsystem aufweisen.
Diese Cycloalkene kénnen einfach oder mehrfach ungesattigt sein, wobei einfach ungesattigte Cycloalkene bevorzugt
sind. Diese Cycloalkene kdnnen jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein. Sofern sie einfach
oder mehrfach substituiert sind, sind diese vorzugsweise mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig voneinander,
jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl Phenyl oder Benzyl substituiert. Die Phenyl- bzw. Benzyl-
substituenten kdnnen selbst jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein, mit 1, 2 oder 3 Substi-
tuenten, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus F, CI, Br, und NO..

[0015] Bevorzugt kénnen die in dem erfindungsgemaRen Verfahren zum Einsatz kommenden unsubstituierten oder
wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten bicyclischen Cycloalkene 7 bis 18 C Atome,
besonders bevorzugt 7 bis 12 C Atome, ganz besonders bevorzugt 7 bis 10 C Atome im Ringsystem aufweisen. Diese
Cycloalkene kénnen einfach oder mehrfach ungesattigt sein, wobei einfach ungesattigte Cycloalkene bevorzugt sind.
Diese Cycloalkene kénnen jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein. Sofern sie einfach oder
mehrfach substituiert sind, sind diese vorzugsweise mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Phenyl oder Benzyl substituiert. Die Phenyl- bzw. Benzyl-substitu-
enten kdnnen selbst jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sein, mit 1, 2 oder 3 Substituenten,
unabh&ngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br, und NO,.

[0016] Ganz besonders bevorzugt kann das monocyclische oder bicyclische Cycloalken ausgewahlt werden aus der
Gruppe bestehend aus Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclononen, Cyclodecen, Cycloundecen, Cyclododecen,
1-Phenylcyclohex-1-en, Bicylo[2.2.1]hept-2-en, o-Pinen und Caren.

[0017] GemafR Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Bereitstellung wenigstens eines anorgani-
schen oder organischen Nitratsalzes. Dieses Nitratsalz fungiert sowohl als Leitsalz wie auch als Mediator des erfin-
dungsgemafien Verfahrens der elektrochemischen Oxidation. Vorzugsweise kommen dabei ein anorganisches oder
organisches Nitrat der allgemeinen Formel

[Kation*][NO57]
zur Anwendung, wobei das [Kation*] ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Na*, K*;, Ammoniumionen mit der
allgemeinen Struktur [RTR2R3R4N*] mit R1, R2, R3, R4, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus C4- bis C45-Alkyl, insbesondere C,- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, Imidazolium-Kationen mit
der allgemeinen Struktur ()

R1

T
R? 0

mitR" und R2, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C45-Alkyl, geradkettig
oder verzweigt, insbesondere C- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und R3 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus H und C,- bis C4g-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus H und C,- bis
Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,
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Pyridinium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (Il)

[0018]

(I

mit R! ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, insbesondere C,-bis Cg-Alkyl, geradkettig oder
verzweigt und R2, R3 und R4, unabhangig voneinander, jeweils ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus H und C,-
bis C45-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus H und C 4- bis Cg-Alkyl, geradkettig
oder verzweigt, und Phosphoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R12R2aR3aR4ap+] mit R1a, R2a, R3a, R4a, unab-
héngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C - bis C4g-Alkyl, insbesondere C4- bis Cg-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt.

[0019] Sofern ein organisches Nitrat auf Basis der Imidazolium-Kationen in dem erfindungsgeméafRen Verfahren zum
Einsatz kommt, sind solche Kationen der allgemeinen Formel (1) bevorzugt, in denen R" und R2, unabhangig voneinander,
jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere C-
bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R3 fiir Wasserstoff steht. Besonders bevorzugt sind Imidazolium-Kationen
der allgemeinen Formel (1), in denen R fiir Methyl und R2 fiir Ethyl stehen oder R fiir Methyl und R2 fiir Methyl stehen
und R fir Methyl und R2 fir Butyl stehen, sowie R3 jeweils fiir Wasserstoff steht.

[0020] Sofern ein Nitrat auf Basis der Pyridinium-Kationen in dem erfindungsgemafen Verfahren zum Einsatz kommt,
sind solche Kationen der allgemeinen Formel (I1) bevorzugt, in denen R fiir C4- bis C44-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,
insbesondere fir C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt steht. Besonders bevorzugt sind Pyridinium-Kationen der
aligemeinen Formel (Il) in denen R' fiir C4- bis C45-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere fiir C4- bis Cg-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt steht und die Reste R2, R3 und R4, unabhéangig voneinander, jeweils ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus C- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, wobei eine einfache Substitution in 2-, 3- oder
4-Position, eine zweifache Substitution in 2,4-, 2,5- oder 2,6-Position oder eine dreifache Substitution in 2,4,6-Position
bevorzugt ist.

[0021] Grundsatzlich kdnnen auch zwei oder mehr der vorstehend genannten Nitrat-Salze in dem erfindungsgemalien
Verfahren zum Einsatz kommen. Bevorzugt kommt ein erfindungsgemaRes Nitrat-Salz zur Anwendung, insbesondere
ein organisches Ammoniumnitratsalz der Zusammensetzung [R'RZR3R4N*][NO5] oder ein organisches Phosphonium-
salz der Zusammensetzung [R2R22R32R4aP+][NO47], wobei ein organisches Ammoniumnitratsalz der Zusammenset-
zung [RTRZR3R4N*][NO;] besonders bevorzugt ist.

[0022] Ganz besonders bevorzugt ist das organische Ammonium-Nitratsalz Tetra-n-butyl-ammonium-nitrat oder Me-
thyltri-n-octylammoniumnitrat. Das organische Phosphonium-Nitratsalz ist ganz besonders bevorzugt Tetra-n-butyl-
phosphonium-nitrat oder Methyltri-n-octylphosphoniumiumnitrat. Das organische Imidazolium-Nitratsalz ist bevorzugt
1-Butyl-3-methylimidazoliumnitrat.

[0023] Am meisten bevorzugt kommt in dem erfindungsgemafRen Verfahren als organisches Nitratsalz Tetra-n-butyl-
ammonium-nitrat oder Methyltri-n-octylammoniumnitrat zur Anwendung.

[0024] Die Reihenfolge der Bereitstellung der Komponenten, die in dem erfindungsgemafen Verfahren zum Einsatz
kommen, kann variieren, ebenso die Reihenfolge, wie die einzelnen Komponenten miteinander oder mit dem jeweiligen
Reaktionsmedium in Verbindung gebracht werden.

[0025] In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens, wird das unsubstituierte oder wenigstens ein-
fach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken oder das anorganische oder organische Nitratsalz
vorgelegt und mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht, vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teil-
weise oder vollstdndig geldst oder damit gemischt, und dann die jeweils andere dieser beiden Komponenten dazuge-
geben. In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens werden das unsubstituierte oder we-
nigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken und das anorganische oder organische
Nitratsalz vorgelegt und dann mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht, vorzugsweise in dem Reaktionsmedium
zumindest teilweise oder vollstandig geldst oder damit gemischt. Weiterhin ist es auch mdéglich, dass in dem erfindungs-
gemalen Verfahren das unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte
Cycloalken und das anorganische oder organische Nitratsalz gleichzeitig oder in zeitlicher Abfolge zueinander in das
Reaktionsmedium gegeben werden, vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstéandig geldst
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oder damit gemischt werden.

[0026] Das in dem erfindungsgemafen Verfahren zum Einsatz kommende Reaktionsmedium ist unter den Bedingun-
gen, unter denen das Verfahren durchgefihrt wird, fliissig und eignet sich zum teilweisen oder vollstandigen Auflésen
der eingesetzten Komponenten, d.h. insbesondere des unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach
oder mehrfach ungeséttigten Cycloalkens und des anorganischen oder organischen Nitratsalzes. Sofern wenigstens
eine dieser Komponenten in flissiger Form zum Einsatz kommen, ist das Reaktionsmedium vorzugsweise gut mischbar
mit dieser Komponente bzw. diesen Komponenten.

[0027] Vorzugsweise kommtindem erfindungsgemafen Verfahren zur elektrochemischen Oxidation ein polares apro-
tisches Reaktionsmedium zum Einsatz. Dieses kann in wasserfreier Form, in getrockneter Form oder auch in Kombination
mit Wasser eingesetzt werden.

[0028] Sofern ein anorganisches Nitratsalz, insbesondere Kaliumnitrat oder Natriumnitrat, in dem erfindungsgemafien
Verfahren zum Einsatz kommt, enthalt das Reaktionsmedium vorteilhafterweise Wasser, wobei aprotisches Reaktions-
medium in Kombination mit Wasser bevorzugt ist. Der Gehalt an Wasser im Reaktionsmedium kann variieren. Vorzugs-
weise betragt der Gehalt an Wasser bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt
bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktions-
medium.

[0029] Bevorzugtistdas polare aprotische Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen
Nitrilen, aliphatischen Ketonen, cycloaliphatischen Ketonen, Dialkylcarbonaten, cyclischen Carbonaten, Lactonen, ali-
phatischen Nitroalkanen, und Dimethylsulfoxid, Estern und Ethern oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser
Komponenten.

[0030] Besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetonitril, Isobu-
tyronitril, Adiponitril, Aceton, Dimethylcarbonat, Methylethylketon, 3-Pentanon, Cyclohexanon, Nitromethan, Nitropro-
pan, tert.-Butylmethylether, Dimethylsulfoxid, gamma-Butyrolacton und epsilon-Caprolacton oder einer Kombination aus
wenigstens zwei dieser Komponenten.

[0031] Ganz besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetonitril,
Isobutyronitril, Adiponitril, Dimethylcarbonat und Aceton oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Kompo-
nenten.

[0032] Ganzbesonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium Acetonitril, Isobutyronitril oder Adiponitril in getrockneter
oder wasserfreier Form.

[0033] Ebenfalls ganz besonders bevorzugt ist das Reaktionsmedium Acetonitril, Isobutyronitril oder Adiponitril, ggf.
in Kombination mit Wasser.

[0034] Sofern eine oder mehrere der vorstehend genannten Komponenten im Reaktionsmedium in Kombination mit
Wasser eingesetzt wird, betragt der Gehalt an Wasser vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15
Vol.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

[0035] Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens kann es vorteilhaft sein, weitere I6sungsvermittelnde
Komponenten dem Reaktionsmedium zuzugeben. Geeignete vorteilhafte Komponenten kdnnen durch einfache Vorver-
suche zum Lésungsverhalten ermittelt werden.

[0036] Als I6sungsvermittelnde Komponenten kommen beispielsweise primare Alkohole, sekundéare Alkohole, Mon-
oketone oder Dialkylcarbonate oder Mischungen aus wenigstens zwei dieser Komponenten in Betracht, ggf. in Kombi-
nation mit Wasser. Bevorzugt kdnnen aliphatische C_g-Alkohole in dem erfindungsgeméaRen Verfahren zum Einsatz
kommen, wobei besonders bevorzugte 16sungsvermitteinde Komponenten ausgewahlt werden kdnnen aus der Gruppe
bestehend aus Methanol, Ethanol, Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol oder Mischungen aus wenigstens zwei dieser Kom-
ponenten, ggf. in Kombination mit Wasser.

[0037] Besonders vorteilhaft kann der Einsatz von Dimethylcarbonat als Reaktionsmedium, ggf. in Kombination mit
wenigstens einem C,_g-Alkohol, insbesondere ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, 2-Methyl-2-Butanol, ggf. in Kombination mit Wasser sein.

[0038] Sofern eine oder mehrere dieser I6sungsvermittelnden Komponenten in Kombination mit Wasser eingesetzt
wird, betragtder Gehalt an Wasser vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%, ganz besonders
bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an
I6sungsvermittelnder Komponente und Wasser.

[0039] Die I6sungsvermittelnden Komponenten kénnen vorzugsweise in Mengen von < 50 Vol.-%, besonders bevor-
zugt von < 30 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt von < 10 Vol.-% zugegeben werden, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

[0040] Vorzugsweise wird das anorganische oder organische Nitratsalz in dem erfindungsgemaRen Verfahren in einer
Menge von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8 und ganz besonders bevorzugt 0,4
bis 0.8 Aquivalenten, jeweils bezogen auf die Menge an unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach
oder mehrfach ungesattigtem Cycloalken eingesetzt.
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[0041] Erfindungsgemal erfolgt die elektrochemische Oxidation des unsubstituierten oder wenigstens einfach sub-
stituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkens in Gegenwart des anorganischen oder organischen Nit-
ratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff.

[0042] Hierzu wird vorteilhafterweise in raumlicher Verbindung mit dem Reaktionsmedium eine Gasatomsphare ent-
haltend Sauerstoff bereitgestellt.

[0043] Der Anteil von Sauerstoff an der Gasatmosphare kann variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil von Sauerstoff
an der Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-% besonders bevorzugt 15 bis 30 Vol.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 Vol.-
%, ganz besonders bevorzugt 18 bis 22 Vol.-%.

[0044] In einer Ausfuhrungsform kann der Anteil von Sauerstoff an der Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-% besonders
bevorzugt 15 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt 20 bis 100 Vol.-% betragen.

[0045] Ganz besonders bevorzugt ist die Gasatmosphéare Luft.

[0046] Vorteilhafterweise wird zwischen der Gasatmosphare und dem Reaktionsmedium ein Gasaustausch erzwun-
gen, vorzugsweise durch das Einleiten von Gasatmosphare in das Reaktionsmedium oder durch Riihren der flissigen
Phase in Gegenwart der Gasatmosphare.

[0047] Der Gasaustausch zwischen der Gasatmosphare und dem Reaktionsmedium, insbesondere das Rihren, bei-
spielsweise Uber die Geometrie des Rihrers oder die Rihrgeschwindigkeit kann zur Steuerung der elektrochemischen
Oxidation verwendet werden.

[0048] Vorzugsweise betragt die im Reaktionsmedium geldste Menge an Sauerstoff mindestens 1 mmol/L Reaktions-
medium betragt, besonders bevorzugt mindestens 5 mmol/L Reaktionsmedium.

[0049] Ebenfalls bevorzugt betragt die im Reaktionsmedium geléste Menge an Sauerstoff mindestens 10 mmol/L
Reaktionsmedium.

[0050] Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten
a,m-Dicarbonsauren und Ketocarbonsauren durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens
einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkenen in Gegenwart eines anorganischen oder
organischen Nitratsalzes in einem Reaktionsmedium in Gegenwart von Sauerstoff |asst sich sowohl in einer geteilten
als auch in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchfiihren, wobei die Durchfiihrung in ungeteilter Elektrolysezelle be-
vorzugt ist.

[0051] Die erfindungsgemaf bevorzugt zum Einsatz kommende ungeteilte Elektrolysezelle weist wenigstens zwei
Elektroden auf. Hierbei kbnnen Anoden und Kathoden Ublicher Materialien verwendet werden, beispielsweise aus Glas-
kohlenstoff, Bor-dotiertem Diamant (BDD) oder Graphit. Die Verwendung von Glaskohlenstoff-Elektroden ist bevorzugt.
[0052] Vorzugsweise weist die ungeteilte Elektrolysezelle wenigstens eine Glaskohlenstoff-Anode oder wenigstens
eine Glaskohlenstoff-Kathode auf. Vorzugseise sind sowohl die Anode als auch die Kathode Glaskohlenstoff-Elektroden.
[0053] Der Abstand der Elektroden kann Uber einen gewissen Bereich variieren. Vorzugsweise betragt der Abstand
0,1 mm bis 2,0 cm, besonders bevorzugt 0,1 mm bis 1,0 cm, besonders bevorzugt 0,1 mm bis 0,5 cm.

[0054] Des Weiteren kann das erfindungsgemafie Verfahren Batch-weise oder kontinuierlich durchgefiihrt, vorzugs-
weise in einer ungeteilten Durchfluss-Elektrolysezelle.

[0055] Vorzugsweise wird das erfindungsgemafe Verfahren mit einer Ladungsmenge von mindestens 190 C (2 F)
bis 970 C (10 F), vorzugsweise 290 C (3 F) bis 870 C (9 F), besonders bevorzugt 330 C (3,5 F) bis 820 C (8,5 F), ganz
besonders bevorzugt 380 C (4 F) bis 775 C (8 F), am meisten bevorzugt 380 C (4 F) bis 580 C (6 F), jeweils fur 1 mmol
an unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigtem Cycloalken durchge-
fihrt.

[0056] Vorzugsweise erfolgt die elektrochemische Oxidation in dem erfindungsgemafRen Verfahren bei konstanter
Stromstarke.

[0057] Die Stromdichte, beider das erfindungsgemale Verfahren durchgefiihrt wird, betragt vorzugsweise wenigstens
5 mA/cm?2 oder wenigstens 10 mA/cm? oder wenigstens 15 mA/cm? oder wenigstens 20 mA/cm?2 oder 20 mA/cm? bis
50 mA/cm2, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der Elektroden bezieht.

[0058] Ein bedeutender Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dass als Oxidationsmittel elektri-
scher Strom zum Einsatz kommt, der ein besonders umweltfreundliches Agens darstellt, wenn er aus regenerativen
Quellen stammt, also insbesondere aus Biomasse, Solarthermie, Geothermie, Wasserkraft, Windkraft oder Photovoltaik.
[0059] Das erfindungsgemalie Verfahren kann Uber einen breiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden, beispiels-
weise bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 60 °C, vorzugsweise von 5 bis 50 °C, besonders bevorzugt 10 bis
40°C, ganz besonders bevorzugt bei 15 bis 30 °C.

[0060] Das erfindungsgemaRe Verfahren kann bei erhdhtem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt werden. Sofern
das erfindungsgemale Verfahren bei erhdhtem Druck durchgefiihrt wird, ist ein Druck bis zu 16 bar bevorzugt, besonders
bevorzugt bis zu 6 bar.

[0061] Ebenfalls bevorzugt kann das erfindungsgemafe Verfahren unter Atmospharendruck durchgefiihrt werden.
[0062] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Produkte kdnnen durch iibliche, dem Fachmann
bekannte Verfahrenisoliert bzw. gereinigt werden, insbesondere durch Extraktion, Kristallisation, Zentrifugation, Fallung,
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Destillation, Verdampfung oder Chromatographie.
[0063] Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind nachfolgende Ausfiihrungsformen:
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Ausfliihrungsform 1: Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten o, -
Dicarbonsauren oder Ketocarbonsauren durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens
einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkenen umfassend die Verfahrensschritte

(a) Bereitstellung wenigstens eines unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehr-
fach ungesattigten Cycloalkens;

(b) Bereitstellung wenigstens eines anorganischen oder organischen Nitratsalzes;

(c) elektrochemische Oxidation des in Schritt (a) bereitgestellten unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkens in Gegenwart des in Schritt (b) bereit gestellten
anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart
von Sauerstoff.

Ausfiihrungsform 2: Verfahren nach Ausfiihrungsform 1, wobei das unsubstituierte oder wenigstens einfach sub-
stituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken monocyclisch oder polycyclisch ist, vorzugweise mono-
cyclisch ist.

Ausfiihrungsform 3: Verfahren nach Ausfilhrungsform 2, wobei das unsubstituierte oder wenigstens einfach sub-
stituierte Cycloalken einfach ungesattigt ist, vorzugsweise einfach ungesattigt und monocyclisch ist.
Ausfiihrungsform 4: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfliihrungsformen 2 oder 3, wobei das unsubsti-
tuierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte monocyclische Cycloalken 5 bis
12 C Atome, besonders bevorzugt 6 bis 12 C Atome, ganz besonders bevorzugt 8 bis 12 C Atome im Ringsystem
aufweist und unsubstituiert oder einfach oder mehrfach, vorzugsweise mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig
voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl Phenyl oder Benzyl substituiert ist, wobei
die Phenyl- bzw. Benzyl-substituenten selbst jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sind, mit
1, 2 oder 3 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br,
und NO,.

Ausfihrungsform 5: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausflihrungsformen 2 oder 3, wobei das unsubsti-
tuierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte bicyclische Cycloalken 7 bis 18
C Atome, besonders bevorzugt 7 bis 12 C Atome, ganz besonders bevorzugt 7 bis 10 C Atome im Ringsystem
aufweist und unsubstituiert oder einfach oder mehrfach, vorzugsweise mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig
voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl Phenyl oder Benzyl substituiert sind, wobei
die Phenyl- bzw. Benzyl-substituenten selbst jeweils unsubstituiert oder einfach oder mehrfach substituiert sind, mit
1, 2 oder 3 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br,
und NO,.

Ausfiihrungsform 6: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das Cycloalken ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclononen, Cyclodecen, Cycloun-
decen, Cyclododecen, 1-Phenylcyclohex-1-en, Bicylo[2.2.1]hept-2-en, a-Pinen und Caren.

Ausfiihrungsform 7: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei als anorganisches oder
organisches Nitratsalz ein Nitrat der allgemeinen Formel [Kation*][NO5] vorliegt, mit [Kation*] ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Na*, K*, Ammoniumionen mit der allgemeinen Struktur [RTRZR3R4N*] mit R!, R2, R3, R4,
unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, insbesondere C-
bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, Imidazolium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (1)

R1

S
R? 0

mit R und R2, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt, insbesondere C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und R3 ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus H und C;- bis C5-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend
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aus H und C;- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt,
Pyridinium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (Il)

R3

R2 R?

*+

N

R (I

mit R' ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, insbesondere C4-bis Cg-Alkyl, geradkettig oder
verzweigt und R2, R3 und R4, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H und
C,- bis C5-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus H und C4- bis Cg-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt, und Phosphoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R12R2aR3aR4aP*] mit R1a, R2a,
R3a, R4a, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, insbeson-
dere C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt.

Ausfiihrungsform 8: Verfahren nach Ausfiihrungsform 7, wobeiin den Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel
(1) die Reste R' und R2, unabhangig voneinander, jeweils ausgewéhlt sind aus der Gruppe bestehend aus C,- bis
C45-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere C,- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt und R3 fir Was-
serstoff steht, vorzugsweise R fiir Methyl und R2 fiir Ethyl stehen oder R fiir Methyl und R2 fiir Methyl stehen und
R fiir Methyl und R2 fiir Butyl stehen, sowie R3 jeweils fiir Wasserstoff steht.

Ausfiihrungsform 9: Verfahren nach Ausfiihrungsform 7 oder 8, wobei in den Pyridinium-Kationen der allgemeinen
Formel (1) der Rest R flir C,- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere fiir C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig
oder verzweigt steht und die Reste R2, R3 und R4, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus C,- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, wobei eine einfache Substitution in 2-, 3- oder 4-Position,
eine zweifache Substitution in 2,4-, 2,5- oder 2,6-Position oder eine dreifache Substitution in 2,4,6-Position bevorzugt
ist.

Ausfiihrungsform 10: Verfahren nach einer der Ausfiihrungsform 7 bis 9, wobei das organische Nitratsalz ausgewahlt
istaus der Gruppe bestehend aus Tetra-n-butyl-ammonium-nitrat, Methyl-tri-n-octyl-ammonium-nitrat, Tetra-n-butyl-
phosphonium-nitrat, Methyl-tri-n-octyl-phosphonium-nitrat und 1-Butyl-3-methylimidazoliumnitrat.
Ausfihrungsform 11: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das unsubstituierte
oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken oder das anorganische oder
organische Nitratsalz vorgelegt und mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht wird, vorzugsweise in dem
Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstandig geldst oder damit gemischt wird, und dann die jeweils andere
dieser beiden Komponenten dazugegeben wird.

Ausfiihrungsform 12: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das unsubstituierte
oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken und das anorganische oder
organische Nitratsalz vorgelegt und dann mit dem Reaktionsmedium zusammengebracht werden, vorzugsweise in
dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstdndig geldst oder damit gemischt werden.
Ausfihrungsform 13: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das unsubstituierte
oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach ungesattigte Cycloalken und das anorganische oder
organische Nitratsalz gleichzeitig oder in zeitlicher Abfolge zueinander in das Reaktionsmedium gegeben werden,
vorzugsweise in dem Reaktionsmedium zumindest teilweise oder vollstandig geldst oder damit gemischt werden.
Ausfiihrungsform 14: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das Reaktionsmedium
ein polares aprotisches Reaktionsmedium ist, welches wasserfrei, getrocknet oder in Kombination mit Wasser
vorliegen kann.

Ausflihrungsform 15: Verfahren nach Ausfiihrungsform 14, wobei der Gehalt an Wasser bis zu 20 Vol.-%, vorzugs-
weise bis zu 15 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Ausfiihrungsform 16: Verfahren nach Ausfihrungsform 14 oder 15, wobei das polare aprotische Reaktionsmedium
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen Nitrilen, aliphatischen Ketonen, cycloaliphatischen
Ketonen, Dialkylcarbonaten, cyclischen Carbonaten, Lactonen, aliphatischen Nitroalkanen, und Dimethylsulfoxid,
Estern und Ethern oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Komponenten.

Ausfihrungsform 17: Verfahren nach Ausfihrungsform 16, wobei als Reaktionsmedium ein polares aprotisches
Reaktionsmedium vorliegt, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adi-
ponitril, Aceton, Dimethylcarbonat, Methylethylketon, 3-Pentanon, Cyclohexanon, Nitromethan, Nitropropan,
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tert.-Butylmethylether, Dimethylsulfoxid, gamma-Butyrolacton und epsilon-Caprolacton oder einer Kombination aus
wenigstens zwei dieser Komponenten, jeweils ggf. in Kombination mit Wasser.

Ausfiihrungsform 18: Verfahren nach Ausfiihrungsform 17, wobei ein Reaktionsmedium ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril, Dimethylcarbonat und Aceton oder einer Kombination aus
wenigstens zwei dieser Komponenten, ggf. in Kombination mit Wasser, vorliegt.

Ausfiihrungsform 19: Verfahren nach Ausfiihrungsform 17 oder 18. wobei das Reaktionsmedium Acetonitril, Isobu-
tyronitril oder Adiponitril in getrockneter oder wasserfreier Form ist.

Ausfiihrungsform 20: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das Reaktionsmedium
eine oder mehrere l6sungsvermittelnde Komponenten aufweist.

Ausfiihrungsform 21: Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 20, wobei als I6sungsvermittelnde Komponenten primére
Alkohole, sekundare Alkohole, Monoketone oder Dialkylcarbonate oder Mischungen aus wenigstens zwei dieser
Komponenten vorliegen, ggf. in Kombination mit Wasser.

Ausfihrungsform 22: Verfahren gemaR Ausflihrungsform 20 oder 21, wobei aliphatische C,_g-Alkohole als eine
oder mehrere I6sungsvermittelnde Komponenten vorliegen, vorzugsweise einer oder mehrere Alkohole ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, Isopropanol, 2-Methyl-2-Butanol und Mischungen aus wenigstens
zwei dieser Komponenten, ggf. in Kombination mit Wasser. Ausfliihrungsform 23: Verfahren gemag einer der vor-
hergehenden Ausfiihrungsformen, wobei als Reaktionsmedium Dimethylcarbonat, ggf. in Kombination mit wenigs-
tens einem C4_g-Alkohol, vorzugsweise ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus Methanol, Ethanol, Isopropanol,
2-Methyl-2-Butanol vorliegt.

Ausfiihrungsform 24: Verfahren gemal Ausfiihrungsform 23, wobei das Reaktionsmedium Wasser aufweist.
Ausfiihrungsform 25: Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 20 bis 24, wobei eine oder mehrere 16sungs-
vermittelnde Komponenten in einer Menge von < 50 Vol.-%, besonders bevorzugt von < 30 Vol.-% und ganz be-
sonders bevorzugtvon <10 Vol.-% zugegeben werden, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium
vorliegen.

Ausfiihrungsform 26: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei das anorganische oder
organische Nitratsalz in einer Menge von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8
und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 0.8 Aquivalenten, jeweils bezogen auf die Menge an eingesetztem unsub-
stituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalken.
Ausfihrungsform 27: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei in raumlicher Verbin-
dung mit dem Reaktionsmedium eine Gasatmosphare enthaltend Sauerstoff bereitgestellt wird.

Ausfiihrungsform 28: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Anteil von Sauerstoff
an der Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Vol.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 Vol.-%,
ganz besonders bevorzugt 18 bis 22 Vol.-%, betragt.

Ausfiihrungsform 29: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Anteil von Sauerstoff
an der Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-% besonders bevorzugt 15 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt 20 bis 100
Vol.-% betragt.

Ausfihrungsform 30: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die Gasatmosphare
Luft ist.

Ausfihrungsform 31: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei zwischen der Gasat-
mosphare und dem Reaktionsmedium ein Gasaustausch erzwungen wird.

Ausfiihrungsform 32: Verfahren nach Ausfiihrungsform 31, wobei der Gasaustausch durch das Einleiten von Gas-
atmosphare in das Reaktionsmedium erfolgt.

Ausfihrungsform 33: Verfahren nach Ausfiihrungsform 31 oder 32, wobei der Gasaustausch durch Rihren der
flissigen Phase in Gegenwart der Gasatmosphére erfolgt.

Ausfiihrungsform 34: Verfahren nach Ausfiihrungsform 33, wobei das Rihren zur Steuerung der elektrochemischen
Oxidation verwendet wird.

Ausfiihrungsform 35: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die im Reaktionsmedium
geldéste Menge an Sauerstoff mindestens 1 mmol/L Reaktionsmedium betragt.

Ausfiihrungsform 36: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die im Reaktionsmedium
geldste Menge an Sauerstoff mindestens 5 mmol/L Reaktionsmedium betragt.

Ausfiihrungsform 37: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die Elektrolysezelle
eine ungeteilte Elektrolysezelle ist.

Ausfiihrungsform 38: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die ungeteilte Elektro-
lysezelle eine Glaskohlenstoff-Anode, eine Graphit-Anode oder eine BDD-Anode, vorzugsweise eine Glaskohlen-
stoff-Anode aufweist.

Ausfiihrungsform 39: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die ungeteilte Elektro-
lysezelle eine Glaskohlenstoff-Kathode, eine Graphit-Kathode oder eine BDD-Kathode, vorzugsweise eine Glas-
kohlenstoff-Kathode aufweist.
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Ausfiihrungsform 40:

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei der Abstand der Elektroden in der Elektroly-
sezelle 0,1 mm bis 2,0 cm, vorzugsweise 0,1 mm bis 1,0 cm, besonders bevorzugt 0,1 mm bis 0,5 cm betragt.
Ausfiihrungsform 41: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die Ladungsmenge
mindestens 190 C (2 F) bis 970 C (10 F), vorzugsweise 290 C (3 F) bis 870 C (9 F), besonders bevorzugt 330 C
(3,5 F) bis 820 C (8,5 F), ganz besonders bevorzugt 380 C (4 F) bis 775 C (8 F), am meisten bevorzugt 380 C (4
F) bis 580 C (6 F), jeweils fir 1 mmol an unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder
mehrfach ungesattigtem Cycloalken.

Ausfiihrungsform 42: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die elektrochemische
Oxidation bei konstanter Stromstarke erfolgt.

Ausfiihrungsform 43: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stromdichte wenigstens 5 mA/cm?2 betragt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der
Elektroden bezieht.

Ausfiihrungsform 44: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stromdichte wenigstens 10 mA/cm? betrégt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der
Elektroden bezieht.

Ausfiihrungsform 45: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stromdichte wenigstens 15 mA/cm?2 betragt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der
Elektroden bezieht.

Ausfiihrungsform 46: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stromdichte wenigstens 20 mA/cm? betrégt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der
Elektroden bezieht.

Ausfiihrungsform 47: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Stromdichte wenigstens 20 mA/cm?2 bis 50 mA/cm?2 betragt, wobei sich die Flachenangabe auf die geometrische
Flache der Elektroden bezieht.

Ausfihrungsform 48: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei der zur elektrochemi-
schen Oxidation eingesetzte Strom aus regenerativen Quellen stammt, insbesondere aus Biomasse, Solarthermie,
Geothermie, Wasserkraft, Windkraft oder Photovoltaik.

Ausfiihrungsform 49: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei die elektrochemische
Oxidation bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 60 °C, vorzugsweise von 5 bis 50 °C, besonders bevorzugt
von 10 bis 40°C, ganz besonders bevorzugt von 15-30°C erfolgt.

Ausfiihrungsform 50: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es unter Atmosphéaren-
druck durchgefiihrt wird.

Ausfihrungsform 51: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es unter Unterdruck
durchgefihrt wird.

Ausfiihrungsform 52: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es unter Uberdruck,
vorzugsweise bis zu 16 bar, besonders bevorzugt bis zu 6 bar durchgefiihrt wird.

Ausfiihrungsform 53: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es Batch-weise durch-
gefuhrt wird.

Ausfiihrungsform 54: Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es kontinuierlich durch-
gefuihrt wird, vorzugsweise in einer ungeteilten Durchfluss-Elektrolysezelle.

Ausfihrungsform 55: Verfahren nach einem der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, wobei es ohne den Zusatz
von Katalysatoren, insbesondere ohne den Zusatz von Ubergangsmetallkatalysatoren durchgefiihrt wird.
Ausfiihrungsform 56: Verfahren nach einem der vorhergehenden Ausfiihrungsform, wobei neben Sauerstoff oder
Luftsauerstoff keine weiteren Oxidationsmittel zugesetzt werden.

[0064] Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter, sind aber nicht als Einschrankung
des Umfangs der Erfindung auszulegen.

Allgemeine Informationen und Methoden

[0065] Chemikalien von analytischer Qualitdt wurden von gangigen Anbietern (wie TCI, Aldrich und Acros) bezogen
und verwendet. Der Sauerstoff wurde in 2.5 Qualitat von der Firma NIPPON GASES Deutschland GmbH, Disseldorf,
Deutschland bezogen und direkt verwendet.

[0066] Als Elektrodenmaterial wurde Glaskohlenstoff (SIGRADUR® G, von HTW Hochtemperatur Werkstoffe GmbH,
Thierhaupten, Deutschland) verwendet.

[0067] Hochleistungsflissigkeitschromatographie erfolgte an einem Shimadzu HPLC-MS mit einem SIL 20A HT Au-
tosampler, einem CTO-20AC Saulenofen, zwei LC-20AD Pumpmodulen zur Gradienten-Einstellung des Eluenten, einem
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Diodenarray-Detektor SPD-M20A, einem CBM-20A Systemcontroller, und einer Eurospher Il 100-5 C18 Saule (150 x
4 mm, Knauer, Berlin). Eluent: Acetonitril/Wasser/Ameisensaure (1 vol.%) (von 10% ACN auf 90% ACN in 10 min + 10
min 100% ACN). Massenspektrometrische Messungen erfolgten an einer LCMS-2020 Shimadzu, Japan.

[0068] NMR-Spektrometrie von 1H-NMR und 13C-NMR Spektren wurden bei 25 °C mit einem Bruker Avance Il 400
(400 MHz, 5 mm BBFO-Kopf mit z-Gradient und ATM, SampleXPress 60 Probenwechsler, Analytische Messtechnik,
Karlsruhe, Deutschland) aufgenommen.

Gaseinleitung fiir AAV1/AAV2/AAV3:

[0069] Die Gaseinleitung erfolgte kontrolliert Uber zwei Massendurchflussregler (engl. Mass Flow Controller, MFC)
vom Modell 58508 der Firma Brooks Instrument B.V., Veenendaal, Niederlande. Hierbei wurde jeweils ein Regler fir
die Sauerstoff- und die Stickstoffleitung eingesetzt. Gesteuert wurden die Regler mittels der Software Smart DDE und
Matlab R2017b. Die Volumenstromkontrolle erfolgte zusatzlich Gber ein Schwebekdrper-Durchflussmessgerat DK800
der Firma KROHNE Messtechnik GmbH, Duisburg. Fir alle durchgefiihrten Versuche betrug der Gesamtvolumenstrom
konstant 20 mL/min, was limitiert durch die verwendeten MFC’s zugleich das Maximum des erreichbaren Volumenstroms
darstellt. Die prozentualen Volumenstrome der beiden Gase wurden anhand der MFC’s und deren Software eingestellt.
Die Gasflaschen wurden von folgenden Anbietern verwendet: Sauerstoff 2.5 der Firma NIPPON GASES Deutschland
GmbH, Disseldorf, und Stickstoff 4.8 der Firma Westfalen AG, Miinster bzw. Stickstoff 5.0 der Firma NIPPON GASES
Deutschland GmbH, Diisseldorf. Die Apparatur wurde hierzu mit einem Gasverteiler inklusive -adapter sowie (Teflon-
Deckel fir die Elektrolysezellenausgeriistet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV1

[0070] Die fur die Elektrolyse verwendeten ungeteilten Teflonzellen sind in der Literatur beschrieben (a) C. Giitz, B.
Klockner, S. R. Waldvogel, Org. Process Res. Dev. 2016, 20, 26-32; b) A. Kirste, G. Schnakenburg, F. Stecker, A.
Fischer, S. R. Waldvogel, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 971-975; Angew. Chem. 2010, 122, 983-987. (siehe SI).)
Das komplette Sortiment dieser Zellen mit Edelstahlblock ist auch als IKA Screening System (IKA-Werke GmbH & Co.
KG, Staufen, Deutschland) kommerziell erhéltlich. Die Dimensionen der Elektroden betrugen 7 cm x 1 cm x 0.3 cm.
[0071] In einer ungeteilten 5 mL-Teflontopfzelle wurden das Cycloalken (1,0 mmol) und Tetrabutylammoniumnitrat
(0,5 Aq.) vorgelegt und in Acetonitril (5 mL) geldst. Die Zelle wurde mit Glaskohlenstoff-Elektroden, in einem Abstand
von 0,5 cm, ausgestattet. Die Eintauchflache der Elektroden betrug 1,8 cm2. Nachdem die Zelle in einem Edelstahlblock
fixiert wurde, wurde eine galvanostatische Elektrolyse bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? bei 5 °C durchgefiihrt.
[0072] Nach der Anwendung einer Ladungsmenge von 4 bis 8 F bezliglich des Cycloalkens, wurde zunachst das
Lésungsmittel destillativ entfernt. AnschlieRend wurde das Leitsalz unter Verwendung von 10 mL Ethylacetat und 10
mL Wasser extraktiv entfernt. Die organische Phase wurde mit einer wassrigen NaOH-Lésung. (1 M, 10 mL) gewaschen.
AnschlieBend wurde die wassrige Phase mit einer wassrigen HCI-Lésung. (1 M) auf pH 1 eingestellt und aus dieser mit
2 x 10 mL Ethylacetat extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase Uber Calciumchlorid und destillativem
Entfernen des Losungsmittels, wurde das erhaltene Produkt im Hochvakuum getrocknet. Sofern von dieser AAV1 ab-
gewichen wurde, beispielsweise in Hinblick auf das Losungsmittel, so ist dies den nachfolgenden Beispielen zu entneh-
men.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV2

[0073] Die fur die Elektrolyse verwendeten ungeteilten Teflonzellen sind in der Literatur beschrieben (a) C. Giitz, B.
Klockner, S. R. Waldvogel, Org. Process Res. Dev. 2016, 20, 26-32; b) A. Kirste, G. Schnakenburg, F. Stecker, A.
Fischer, S. R. Waldvogel, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 971-975; Angew. Chem. 2010, 122, 983-987. (siehe SI).)
Das komplette Sortiment dieser Zellen mit Edelstahlblock ist auch als IKA Screening System (IKA-Werke GmbH & Co.
KG, Staufen, Deutschland) kommerziell erhéltlich. Die Dimensionen der Elektroden betrugen 7 cm x 1 cm x 0.3 cm.
[0074] Ineinerungeteilten 5 mL-Teflontopfzelle wurden das Cycloalken (0,1-1,0 mmol) und Tetrabutylammoniumnitrat
(0,5-2,0 Aq.) vorgelegt und in Acetonitril (5 mL) oder Isobutyronitril (5 mL) gelést. Die Zelle wurde mit Glaskohlenstoff-
Elektroden, in einem Abstand von 0,5 cm, ausgestattet. Die Eintauchflache der Elektroden betrug 1,8 cm2. Nachdem
die Zelle in einem Edelstahlblock fixiert wurde, wurde eine galvanostatische Elektrolyse bei einer Stromdichte von 5-10
mA/cm?2 bei 5-50 °C durchgefiihrt.

[0075] Nach der Anwendung einer Ladungsmenge von 4 bis 8 F bezliglich des Cycloalkens, wurde zunachst das
Lésungsmittel destillativ entfernt. AnschlieRend wurde das Leitsalz unter Verwendung von 10 mL Ethylacetat und 10
mL einer wassrigen HCI-Lésung. (0,1 M) extraktiv entfernt. Das Lésungsmittel der organischen Phase wird destillativ
entfernt und der Riickstand wird mit einer wassrigen NaOH-L&sung. (1 M, 10 mL) aufgenommen und mit 10 mL Diet-
hylether oder 10 mL n-Pentan gewaschen. Anschlielend wurde die wassrige Phase tropfenweise mit konzentrierter
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wassrigen HCI-L6sung auf pH 1 eingestellt und aus dieser mit 2 x 10 mL Ethylacetat extrahiert. Nach dem Trocknen
der organischen Phase iber Magnesiumsulfat und destillativem Entfernen des Lésungsmittels, wurde das erhaltene
Produkt im Hochvakuum getrocknet. Sofern von dieser AAV1 abgewichen wurde, beispielsweise in Hinblick auf das
Lésungsmittel, so ist dies den nachfolgenden Beispielen zu entnehmen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift AAV3

[0076] Die Elektrolysen wurden in einer ungeteilten Durchflusszelle (IKA, Elektrodenflache: 2 cm x 6 cm) durchgefiihrt.
Hierzu wird das Cycloalken (0,5-5 mmol), sowie das Leitsalz (0,4 bis 1,0 Ag.) in einem Reservoir (20 mL Schnappde-
ckelglas) im Losungsmittel (5-10 mL) gel6st. Die Temperatur des Reservoirs betrug 20-50 °C. Die Reaktionslésung
wurde mittels Peristatik-Pumpe mit einer Flussrate von 5-18 mL/min in ein Y-Stiick oder T-Stlick beférdert, in welches
Sauerstoff-Gas (100 vol.%) mit einer Flussrate von 10-20 mL/min hinzugeleitet wurde. Dieser segmentierte Fluss wurde
weiter in die Zelle beférdert (Elektrodenabstand: 0,05 cm). Nach dem Durchstrémen der Zelle wurde die Reaktionsldsung
in das Reservoir zurlickgeleitet, wo sie erneut angesaugt wurde. Die Elektrolyse erfolgte mit konstanter Stromstarke
(5-20 mA/cm?2) und einer Ladungsmenge von 2-4 F bezogen auf das Substrat. Nach der Elektrolyse wurde 1,3,5-
Trimethoxybenzol als GC-Standard (zuvor: Externe Kalibrierung des zu analysierenden Substrates) zur Reaktionslésung
zugegeben. Es wurden 3 Tropfen der Reaktionslésung mittels Essigsaureethylester tber ca. 330 mg Kieselgel 60 M
eluiert. Ca. 1,5 mL des Filtrates wurden in einem GC-Vial aufgefangen, welches mittels GC-FID auf verbleibende Eduk-
treste untersucht wurde. Die Ausbeuteermittiung der Dicarbonsaure erfolgte Uber eine extraktive Isolierung: Das L6-
sungsmittel der organischen Phase wurde destillativ entfernt und der Riickstand wurde mit einer wassrigen NaOH-
Lésung. (1 M, 10 mL) aufgenommen und mit 10 mL Diethylether oder 10 mL n-Pentan gewaschen. AnschlieRend wurde
die wassrige Phase tropfenweise mit konzentrierter wassrigen HCI-Lésung auf pH 1 eingestellt und aus dieser mit 2 x
10 mL Ethylacetat extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat und destillativem
Entfernen des Losungsmittels, wurde das erhaltene Produkt im Hochvakuum getrocknet

Beispiel 1:
Herstellung von 1,6-Hexandisaure

[0077] GemaRk AAV1 wurde Cyclohexen (0,082 g, 1,0 mmol, 1.0 Ag.) unter Sauerstoffatmosphéare (100%) und Appli-
kation von 8 F galvanostatisch elektrolysiert. Nach destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen im Hoch-
vakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten (Ausbeute: 16%, 0,023 g, 0,16 mmol). TH-NMR (400 MHz,
DMSO-d6) & [ppm] = 12,00 (s, 2H); 2,22-2,18 (m, 4H); 1,51-1,47 (m, 4H). Die analytischen Daten stimmen mit den
Literaturwerten Uberein.

Beispiel 2:
Herstellung von 1,8-Octandisaure

[0078] Gemalk AAV1 wurde Cycloocten (0,110 g, 1,0 mmol, 1.0 Ag.) unter Sauerstoffatmosphére (100%) und Appli-
kation von 4 F galvanostatisch elektrolysiert. Nach destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen im Hoch-
vakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten (Ausbeute: 47%, 0,082 g, 0,47 mmol). TH-NMR (400 MHz,
DMSO-d6) & [ppm] = 11,98 (s, 2H); 2,18 (t, J = 7,4 Hz, 4H); 1,49-1,46 (m, 4H); 1,27-1,24 (m, 4H). Die analytischen
Daten stimmen mit den Literaturwerten Uberein.

Beispiel 3:

Herstellung von 1,12-Dodecandisaure

[0079] GemaRk AAV1 wurde Cyclododecen (0,166 g, 1,0 mmol, 1.0 Ag.) unter Sauerstoffatmosphare (100%) und
Applikation von 8 F galvanostatisch elektrolysiert. Es wurde Isobutyronitril (5 mL) als Lésungsmittel verwendet. Nach
destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen im Hochvakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff

erhalten (Ausbeute: 53%, 0,121 g, 0,53 mmol). T"H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = 11,98 (s, 2H); 2,18 (t, J = 7,6
Hz, 4H); 1,51-1,46 (m, 4H); 1,24 (s, 12H). Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten tberein.
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Beispiel 4:
Herstellung von 6-Oxo-6-phenylhexansaure
[0080] GemaR AAV1 wurde 1-Phenylcyclohex-1-en (0,158 g, 1,0 mmol, 1.0 Ag.) unter Sauerstoffatmosphére (100%)
und Applikation von 4 F galvanostatisch elektrolysiert. Nach destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen
im Hochvakuum wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten (Ausbeute: 16%, 0,034 g, 0,16 mmol). TH-NMR (400
MHz, DMSO-d6) é [ppm] = 12,17 (s, 1H); 7,98-7,93 (m, 2H); 7,65-7,60 (m, 1H); 7,53-7,50 (m, 2H); 3,03 (t, J = 7,0 Hz,
2H); 2,25 (t, J = 7,0 Hz, 2H); 1,66-1,52 (m, 4H). Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten tberein.
Beispiel 5:
1,3-Cyclopentandisaure
[0081] GemaRk AAV1 wurde Bicylo[2.2.1]hept-2-en (0,094 g, 1,0 mmol, 1.0 Aq.) unter Sauerstoffatmosphére (100%)
und Applikation von 4 F galvanostatisch elektrolysiert. Nach destillativem Entfernen des Lésungsmittels und Trocknen
im Hochvakuum wurde das Produkt als farblose, hochviskose Flissigkeit erhalten (Ausbeute: 20%, 0,031 g, 0,20 mmol).
[0082] 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = 12,14 (s, 2H); 2,78-2,62 (m, 2H); 2,13-2,06 (m, 1H); 1,88-1,72 (m,
5H). 13C-NMR (101 MHz, DMSO-d6) & [ppm] = 176,4; 43,3; 32,8; 28,9.
Beispiel 6:

[0083] Dienachfolgenden Beispiele beschreiben zusatzliche Synthesen von 1,8-Octandisdure nach Schema 1 anhand
AAV1 bzw. AAV2.

Glaskohlenstoff-Elektroden

NBu,NO; Q@ 0
— HOWOH
- Acetonitrl 6
O,-Atm. (100 vol.%)
1 2
Schema 1.
Tabelle 1: Zusatzliche 1,8-Octandisaure-Synthesen.
0,
Beispiel-Nr. Abweichung von den Standardbedingungenl?l 1% (urgjcr;m)gesetzt, 2/ % (isoliert)
6-AAV1-01 Keine k.A. 40
6-AAV1-02 100% Ny-Atm., 4 F k.A. 0
6-AAV2-03 35°C, 1 (0,25 mmol), 4 F, 5 mA/cm? 20 41
6-AAV2-04 35°C, 1 (0,25 mmol), 6 F, 5 mA/cm? 18 44
6-AAV2-05 35 °C, 1 (0,25 mmol), 8 F, 5 mA/cm? 12 39
35 °C, 1 (0,25 mmol), 8 F, 5 mA/cm?2,
6-AAV2-06 Isobutyronitril (5 mL) 13 46

[a] Standardbedingungen: GK|GK, Acetonitril (5 mL), NBuy,NOj3 (0,5 Aq.), 5°C, 350 rpm, 1 (1 mmol), 100% O,-Atm.,

5F, 10 mA/cm?.

Beispiel 7:

[0084] Die nachfolgenden Beispiele beschreiben zuséatzliche Synthesen von 1,12-Dodecandisdure nach Schema 2
anhand AAV1 bzw. AAV2.
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Glaskohlenstoff-Elektroden

NBU4NO3

Isobutyronitril
O,-Atm. (100 vol.%)

Schema 2.

Tabelle 2: Zusatzliche 1,12-Dodecandisdure-Synthesen im Batch.

O

O

HOMOH

Abweichung von den Standard bedingu

3/% (unumgesetzt,

S o) [t
Beispiel-Nr. ngenlél GC) 4/% (isoliert)
7-AAV1-01 Keine k.A. 33
7-AAV2-02 22°C,3(0,5 mmoé),FNBu4NO3 (1 Aq.), 0 61
7-AAV2-03 22°C,3(0,5 mmoé),FNBu4NO3 (2 Aq.), 0 71
22 °C, 3 (0,5 mmol), NBuy;NO5 (1 Aq.),
7-AAV2-04 8 F, 5 mA/cm?2 0 69
7-AAV2-05 22 °C, 3 (0,5mmol),8 F 0 69
22 °C, 3 (0,5 mmol), NBuy;NO5 (1 Aq.),
7-AAV2-06 6 F. 5 mA/cm2 1 66
7-AAV2-07 22°C, 3 (0,375"mmol), NBuyNO;3 (1,3 0 73
Aq.), 8 F
7 AAV2-08 22 °C, 3 (0,5 mmol), NBuyNO5 (1 Aq.), 0 68
5 mA/cm?
7-AAV2-09 22 °C, 3 (0,5 mmol), 6 F, 5 mA/cm?2 0 70
7-AAV2-10 22°C,3(0,25 mm%I)l,:NBu4NO3 (2Aq.), 0 76
7-AAV2-11 22 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm? 0 75
7-AAV2-12 22 °C, 3 (0,25 mmol) 0 73
7-AAV2-13 22°C, 3 (0,25 mmol), 2 F 7 63
7-AAV2-14 22 °C, 3 (0,25 mmol), kein Strom 95 0
7-AAV-15 35 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm?2 0 78
7-AAV-16 50 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm?2 6 57
7-AAV-17 5 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm? 0 71
o 2
7-AAV-18 35 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm#4, 200 0 63
rpm
o 2
7-AAV-19 35 °C, 3 (0,25 mmol), 5 mA/cm#4, 500 0 59
rpm
7-AAV-20 35 °C, 3 (0,1 mmol), 5 mA/cm? k.A. 61

[a] Standardbedingungen: GK||GK, Isobutyronitril (5 mL), NBu,;NO5 (0,5 Aqg.), 5 °C, 350 rpm, 3 (1 mmol), 100%
O,-Atm., 4 F, 10 mA/cmZ.
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Beispiel 8:

[0085] Die nachfolgenden Beispiele beschreiben zuséatzliche Synthesen von 1,12-Dodecandisdure nach Schema 3
anhand AAV3, welche in einem elektrochemischen Durchflussreaktor durchgefiihrt wurden.

5
Glaskohlenstoff-Elektroden o o
NBusNO; @
- . HOWOH
10 ’ Lésungsmittel 10
O,-Atm. (100 vol.%)
3 4
Schema 3.
15
Tabelle 3: Zusatzliche 1,12-Dodecandisaure-Synthesen im Durchflussreaktor.
0,
Beispiel-Nr. Abweichung von den Standard bedi ngu ngenl@l 3/% (unég;gesetzt, 4/% (isoliert)
20
8-AAV3-01 Keine 0 76
Dimethylcarbonat (4,5 mL), Flussrate O,: 20 mL/min,
8-AAV3-02 3 (2,5 mmol), 2 F, 10 mA/cm? 21 35
25 Dimethylcarbonat (4,3 mL) + Methanol (5 Vol-%, 0,25
8-AAV3-03 mL), Flussrate Elektrolyt: 5 mL/min, 3 (2,5 mmol), 23 33
NBuy,NO; (0,4 Aq.), 2 F
Dimethylcarbonat (4,3 mL) + Isopropanol (5 Vol-%,
0,25 mL), Flussrate Elektrolyt: 18 mL/min, Flussrate
30 8-AAV3-04 0,: 20 mL/min, 3 (2,5 mmol), NBu,;NO; (1 Ag.), 2 F, o 38
20 mA/cm?
Dimethylcarbonat (8,2 mL) + Isopropanol (10 Vol-%,
0,92 mL), 50 °C, Flussrate Elektrolyt: 18 mL/min,
a5 8-AAV3-05 Flussrate O,: 20 mL/min, 3(5mmol), NBuy,NO5 (1Aq.), 13 52
2 F, 20 mA/cm?
[a] Standardbedingungen: GK||GK, Isobutyronitril (10 mL), NBuysNO3 (0,5 Ag.), 20 °C, Flussrate Elektrolyt: 10 mL/min,
Flussrate 100% O,: 10 mL/min, 3 (0,5 mmol), 4 F, 5 mA/cm?2.
40
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten o,@-Dicarbonsauren oder
Ketocarbonsauren durch elektrochemische Oxidation von unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten,

45 einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkenen umfassend die Verfahrensschritte
(a) Bereitstellung wenigstens eines unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehr-
fach ungesattigten Cycloalkens;

(b) Bereitstellung wenigstens eines anorganischen oder organischen Nitratsalzes;

50 (c) elektrochemische Oxidation des in Schritt (a) bereitgestellten unsubstituierten oder wenigstens einfach
substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigten Cycloalkens in Gegenwart des in Schritt (b) bereit gestellten
anorganischen oder organischen Nitratsalzes in einer Elektrolysezelle in einem Reaktionsmedium in Gegenwart
von Sauerstoff.

55

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach
ungesattigte Cycloalken monocyclisch oder polycyclisch ist, vorzugweise monocyclisch ist, besonders bevorzugt
einfach ungesattigt und monocyclisch ist.
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Verfahren nach Anspruch 2, wobei das unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach
ungesattigte monocyclische Cycloalken 5 bis 12 C Atome, besonders bevorzugt 6 bis 12 C Atome, ganz besonders
bevorzugt 8 bis 12 C Atome im Ringsystem aufweist und unsubstituiert oder einfach oder mehrfach, vorzugsweise
mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Methyl, Phenyl oder Benzyl substituiert ist, wobei die Phenyl- bzw. Benzyl-substituenten selbst jeweils unsubstituiert
oder einfach oder mehrfach substituiert sind, mit 1, 2 oder 3 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, CI, Br, und NO2.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei das unsubstituierte oder wenigstens einfach substituierte, einfach oder mehrfach
ungesattigte bicyclische Cycloalken 7 bis 18 C Atome, besonders bevorzugt 7 bis 12 C Atome, ganz besonders
bevorzugt 7 bis 10 C Atome im Ringsystem aufweist und unsubstituiert oder einfach oder mehrfach, vorzugsweise
mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Methyl Phenyl oder Benzyl substituiert sind, wobei die Phenyl- bzw. Benzyl-substituenten selbst jeweils unsubstituiert
oder einfach oder mehrfach substituiert sind, mit 1, 2 oder 3 Substituenten, unabhangig voneinander, jeweils aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, CI, Br, und NO2.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Cycloalken ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclononen, Cyclodecen, Cycloundecen, Cyclododecen, 1-
Phenylcyclohex-1-en, Bicylo[2.2.1]hept-2-en, a-Pinen und Caren.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei als anorganisches oder organisches Nitratsalz ein
Nitrat der allgemeinen Formel [Kation+][NO3-] vorliegt, mit [Kation+] ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Na+, K+, Ammoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R1R2R3R4N+] mit R1, R2, R3, R4, unabhangig vonein-
ander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C1-bis C4g-Alkyl, insbesondere C1- bis C8-Alkyl, gerad-
kettig oder verzweigt, Imidazolium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (I)

R? ()

mit R und R2, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl,
geradkettig oder verzweigt, insbesondere C- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und R3 ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus H und C;- bis C4-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend
aus H und C;- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, Pyridinium-Kationen mit der allgemeinen Struktur (I1)

(I

mit R! ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl, insbesondere C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig
oder verzweigt und R2, R3 und R4, unabhéngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H
und C4- bis C,g-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus H und Cy- bis
Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt, und Phosphoniumionen mit der allgemeinen Struktur [R12R22R3aR4aP*] mit
R'a, R2a, R3a, R4a, unabh&ngig voneinander, jeweils ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C4- bis C4g-Alkyl,
insbesondere C4- bis Cg-Alkyl, geradkettig oder verzweigt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Reaktionsmedium ein polares aprotisches Re-

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

13.

14.

15.

EP 4 253 605 A1

aktionsmedium ist, ggf. in Kombination mit Wasser, wobei bei der Kombination mit Wasser der Gehalt an Wasser
vorzugsweise bis zu 20 Vol.-%, besonders bevorzugt bis zu 15 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 10 Vol.-
%, noch weiter bevorzugt bis zu 5 Vol.-%, betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionsmedium.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei als Reaktionsmedium ein polares aprotisches Reaktionsmedium vorliegt, welches
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen Nitrilen, aliphatischen Ketonen, cycloaliphatischen
Ketonen, Dialkylcarbonaten, cyclischen Carbonaten, Lactonen, aliphatischen Nitroalkanen, und Dimethylsulfoxid,
Estern und Ethern oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Komponenten, vorzugsweise aus der Gruppe
bestehend aus Acetonitril, Isobutyronitril, Adiponitril, Aceton, Dimethylcarbonat, Methylethylketon, 3-Pentanon, Cy-
clohexanon, Nitromethan, Nitropropan, tert.-Butylmethylether, Dimethylsulfoxid, gamma-Butyrolacton und epsilon-
Caprolacton oder einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Komponenten, jeweils ggf. in Kombination mit
Wasser.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das anorganische oder organische Nitratsalz in einer
Menge von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,8 und ganz besonders bevorzugt
0,4 bis 0.8 Aquivalenten, jeweils bezogen auf die Menge an unsubstituiertem oder wenigstens einfach substituiertem,
einfach oder mehrfach ungesattigtem Cycloalken.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in rAumlicher Verbindung mit dem Reaktionsmedium
eine Gasatomsphare enthaltend Sauerstoff bereitgestellt wird, wobei vorzugsweise der Anteil von Sauerstoff an der
Gasatmosphare 10 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt 15 bis 100 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt 18 bis 100
Vol.-%, am meisten bevorzugt 20 bis 100 Vol.-%, betragt.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei zwischen der Gasatmosphare und dem Reaktionsmedium ein Gasaustausch
erzwungen wird, vorzugsweise durch das Einleiten von Gasatmosphare in das Reaktionsmedium oder durch Riihren
des Reaktionsmediums in Gegenwart der Gasatmosphare.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Ladungsmenge mindestens 190 C (2 F) bis 970
C (10 F), vorzugsweise 290 C (3 F) bis 870 C (9 F), besonders bevorzugt 330 C (3,5 F) bis 820 C (8,5 F), ganz
besonders bevorzugt 380 C (4 F) bis 775 C (8 F), am meisten bevorzugt 380 C (4 F) bis 580 C (6 F), jeweils fir 1
mmol an unsubstituierten oder wenigstens einfach substituierten, einfach oder mehrfach ungesattigtem Cycloalken.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Stromdichte wenigstens 5 mA/cm2 betragt, wobei
sich die Flachenangabe auf die geometrische Flache der Elektroden bezieht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es in ungeteilter Zelle durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es Batch-weise oder kontinuierlich, vorzugsweise
kontinuierlich in einer ungeteilten Durchfluss-Elektrolysezelle, durchgefihrt wird.
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