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Aromatische und heteroaromatische Carbonsauren, wie etwa Biphenylcarbonsauren, Bipyridyl-
carbonsduren, verschieden substituierte Benzoesauren, Pyridincarbonsduren u.s.w., spielen in
der chemischen und pharmazeutischen Industrie auf verschiedenen Sachgebieten, wie dem
Gebiet der Geschmacks- und Geruchsstoffe, dem Farbstoff-, Pflanzenschutz- und Pharmasek-
tor, eine wichtige Rolle als Zwischenprodukte mit besonders hohem Wertschdpfungspotential.

Die Oxidation von alkylaromatischen Verbindungen zur Gewinnung der aromatischen Carbonyl-
verbindungen ist dabei eine wichtige Reaktion in der organischen Chemie, da sie die Umwand-
lung von leicht zugénglichen bzw. erhaltlichen organischen Substraten mit limitierter Reaktivitat
in Verbindungen mit mehr reaktiven funktionellen Gruppen und somit mit hoherer Reaktivitat
ermoglicht.

Aus diesem Grund wurden bereits mehrere Methoden zur Oxidation von alkylaromatischen
Verbindungen vorgeschlagen.

So beschreiben beispielsweise Hanotier J. et. al, J.C.S.Perkin Il, (1972), S. 381-386 die Oxida-
tion von Alkylaromaten in Essigsaure, in Anwesenheit von Sauerstoff und einer starken Séure
unter Verwendung von Mangan- oder Cobaltacetat als Katalysator. Die Ausbeute an den ent-
sprechenden Carbonsauren ist dabei nicht zufriedenstellend. Ein Nachteil bei diesem Verfahren
ist weiters, dass nicht nur die entsprechenden Aldehyde oder Ketone als Nebenprodukt in ho-
hen Prozentsatzen auftreten, sondern auch noch ein grofRer Anteil an dem korrespondierenden
Acetat und Alkohol erhalten wird.

In J.Org.Chem. (1960); Vol 25, S. 616 - 617 beschreiben Hay A. et.al die katalytische Ozon-
initiierte Oxidation mittel Sauerstoff von Xylolen unter Verwendung eines Cobaltkatalysators in
Essigséure bei Ruckflusstemperatur. Als Produkt wird dabei die entsprechende Methylbenzoe-
saure erhalten, die zur korrespondierenden Disdure weiteroxidiert, sodass die Ausbeute an
Monocarbonsédure deutlich verringert wird.

Wegen des steigenden Bedarfes an aromatischen oder heteroaromatische Carbonsauren,
sowie wegen der verschiedenen Méangel der bekannten Verfahren, wie grofler Prozentsatz an
Nebenprodukten, Temperaturwahl von beispielsweise Riickflusstemperatur, sehr spezielle
Katalysatoren u.s.w., war es Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zu finden, das die gewiinsch-
ten aromatischen und heteroaromatischen Carbonsauren in htheren Ausbeuten mit geringerer
Nebenproduktbildung unter einfachen Verfahrensbedingungen ermaglicht.

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch ein Verfahren geldost werden, bei welchem
aromatische und heteroaromatische Carbonsauren durch Oxidation von alkylaromatischen bzw.
-heteroaromatischen Verbindungen mit Ozon bei milden Reaktionsbedingungen unter Verwen-
dung von leicht zugénglichen Katalysatoren in hoher Ausbeute und geringem bis vernachlas-
sigbaren Nebenproduktanteil erhalten werden.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur katalytischen Oxidation von alkylaro-
matischen Verbindungen der Formel (1)

Ar-CHg

in der Ar einen aromatischen oder heteroaromatischen Ser- oder 6er-Ring oder ein aromati-
sches oder heteroaromatisches Ringsystem mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet, wobei Ar gege-
benenfalls ein- oder mehrfach durch C;-Cg-Alkyl oder -Alkoxy, Halogen, NO,, CN, OH, Phenyl,
Pyridyl, NRR,, mit Ry und R, unabhangig voneinander H oder C;-C4-Alkyl; Ketogruppen,
Sulphonsauregruppen, Sulfonylchlorid, Silylreste, Siloxy oder Siloxansubstituenten substituiert
oder mit einer C;-Cq-Alkylgruppe, bei der bis zu 2 C-Atome durch ein Heteroatom ersetzt wer-
den kénnen, anelliert sein kann,

zu der korrespondierenden aromatischen oder heteroaromatischen Carbonsaure, das dadurch
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gekennzeichnet ist, dass eine Verbindung der Formel (I) in einem Lésungsmittel aus der Grup-
pe der C;-Cg-Mono- oder Dicarbonsduren, Ester, Wasser, halogenierte Kohlenwasserstoffe,
Acetonitril, C,-Cg-Alkohole, Silicone, Silicondle, oder chemisch inerte hochsiedende L&sungs-
mittel oder Gemische davon, mit Ozon in Gegenwart eines Ubergangsmetalikatalysators und
gegebenenfalls in Gegenwart einer Saure bei einer Temperatur zwischen -70 °C und +70 °C zu
der entsprechenden Carbonsaure oxidiert wird, die sodann aus dem Reaktionsgemisch isoliert
wird.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren werden alkylaromatische bzw. -heteroaromatische
Verbindungen der Formel (l) durch katalytische Oxidation in die entsprechende Carbonsaure
aberfiihrt.

Als Ausgangsverbindungen werden Verbindungen der Formel Ar-CHj; (1) eingesetzt. Ar bedeu-
tet einen aromatischen oder heteroaromatischen 5er- oder 6er-Ring oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit bis zu 20 C-Atomen.

Beispiele daflr sind Phenyl, Naphthyl, Anthracen, Phenanthren, Inden, Thiophen, Pyrrol, Furan,
Imidazol, Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Chinolin, Azepin, Phenantridin, Isochinolin,
Indol, Dibenzothiophen, Dibenzofuran, beta-Carbolin, Indolizin, Carbazol, Purin, Pteridin, Inda-
zol, Pyrrazol, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Tetrazol, Oxazol, Isoxazol, Piperazin, Dithian, Dioxan,
Oxazine, Thiazine, Pyridazine, Cinnolin, Phtalazin, 3:4-Benzocinnolin, Chinazolin, Chinoxalin,
Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Tetrazine, u.s.w.

Bevorzugt bedeutet Ar Phenyl, Naphthyl, Pyridin, Imidazol und Chinolin.

Ar kann dabei gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C;-Cgs-Alkyl oder -Alkoxy, Halogen,
NO,, NR;R,, mit Ry und R, unabhangig voneinander H oder C;-C,-Alkyl; CN, OH, Phenyl, Pyri-
dyl, Ketogruppen, Sulphonsauregruppen, Sulfonylchlorid, Siloxanen, Silylresten, Siloxy substitu-
iert sein.

Unter C,;-Cs-Alkyl oder -Alkoxy sind dabei lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppen,
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy,
Hexyloxy u.s.w., zu verstehen. Bevorzugt sind C,-C,-Alkyl- und C4-C,-Alkoxyreste.

Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, wobei Fluor, Chlor und Brom bevorzugt sind.

Unter NRsR; sind Amin und substituierte Amine zu verstehen, wobei R; und R, unabh&ngig
voneinander H oder C,-C,-Alkyl bedeuten kdnnen. Bevorzugt bedeuten beide Reste R, und R;
H oder C4-C,-Alkyl.

Als Silylreste eignen sich beispielsweise Silyl, Trimethylsilyl, Phenyldimetyisilyl, di-tert-
Butylmethylsilyl.

Ar kann gegebenenfalls auch mit einer C;-Cg-Alkylgruppe, bei der bis zu 2 C-Atome durch ein
Heteroatom ersetzt werden kdnnen, anelliert sein.

Falls erforderlich kénnen die Substituenten durch geeignete, aus dem Stand der Technik be-
kannte Schutzgruppen geschiitzt werden.

Beispiele fur Verbindungen der Formel (l) sind Toluol, 2-Bromtoluol, 3-Bromtoluol, 4-Bromtoluol,
2, Chlortoluol, 3-Chlortoluol, 4-Chlortoluol, 2-Fluortoluol, 3-Fluortoluol, 4-Fluortoluol, 3,4-
Dichlortoluol, 3,4-Difluortoluol, 4-tert.-Butyltoluol, Ethylbenzol, o-Nitrotoluol, m-Nitrotoluol,
p-Trifluormethyltoluol, 3-5-Di-(Trifluormethyl)toluol, p-Nitrotoluol, p-Toluidin, p-Cumol, Kresole,
Mono-, Di- oder Trialkyl- oder alkoxynaphthaline, wie Methylnaphthaline, Methoxynaphthaline,
Methylanthracen, Diphenylmethan, p-Toluolsulfonylichlorid, 2-Methylpyridin, 3-Methylpyridin,
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4-Methylpyridin, 2,3-Dimethylpyridin, 2,4-Dimethylpyridin, 2,5-Dimethylpyridin, 2,6-Dimethyl-
pyridin, 3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxytoluol, 3,4-Dimethoxytoluol, 2,3-Dihydroxytoluol, 3,4,5-Tri-
methoxytoluol, 2-Hydroxy-5-nitrotoluol, 3,4-Dihydroxy-5-nitrotoluol, 4-Cyanotoluol, 2-(p-Tolyl)-
pyridin, 4-(p-Tolyl)-pyridin, u.s.w.

Die erfindungsgemafie katalytische Oxidation erfolgt in einem Losungsmitte!l aus der Gruppe
der C;-Ces-Mono- oder Dicarbonsduren, Ester, Wasser, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Silico-
ne, Siliconole, chemisch inerte hochsiedende Losungsmittel, Acetonitril, Aceton oder C;-Cs-
Alkohole.

Geeignete Losungsmittel sind demnach C;-Cg-Mono- oder Dicarbonsauren, wie etwa Essigséu-
re, Propionsaure, Buttersdure, u.s.w., sowie Losungen von Carbonsauren in anderen Losungs-
mitteln.

Als Ester werden bevorzugt C;-Cs-Carbonsaureester, wie etwa Ethylacetat, Isopropylacetat,
t-Butylacetat, n-Butylacetat, eingesetzt.

Als halogenierte Kohlenwasserstoffe eignen sich beispielsweise Dichlormethan, 1,2-Dichlor-
ethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff.

Weiters eignen sich C;-Cg-Alkohole, wie etwa Methanol, n-Butanol, tert.-Butanol, Silicone und
Silicondle und chemisch inerte hochsiedende Ldsungsmittel z.B. Weilkol.

Oben genannte Losungsmittel konnen auch als Gemische eingesetzt werden.

Bevorzugt werden C;-C,-Mono- oder Dicarbonsduren wie etwa Essigsdure, Propionsaure,
Buttersdure oder C,-Cs-Alkohole, wie etwa Methanol, n-Butanol, tert.-Butanol; oder Gemische
mit Wasser oder chlorierten Kohlenwasserstoffen eingesetzt.

Besonders bevorzugte Lésungsmittel sind Essigsaure, oder Mischungen von Essigséure in
Wasser oder nur Wasser.

Als Katalysator werden Ubergangsmetallkatalysatoren eingesetzt.

Geeignete Ubergangsmetallkatalysatoren basieren auf den Elementen aus der Gruppe 3B, wie
Sc, Y, La, Ce, Sm oder Lanthanoiden, Ac oder andere Actinoiden, aus der Gruppe 4B (Ti, Zr,
Hf), Gruppe 5B (V, Nb, Ta), Gruppe 6B (Cr, Mo, W), Gruppe 7B (Mn, Tc, Re), Gruppe 8
(Fe, Ry, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt), Gruppe 1B (Cu, Ag, Au).

Bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, die Sc, Sm oder Y aus der Gruppe 3B, La oder Ce
aus der Gruppe der Lanthaniden; Ti, Zr aus der Gruppe 4B, V oder Ta aus der Gruppe 5B, Cr,
Mo oder W aus der Gruppe 6B, Mn oder Re aus der Gruppe 7B, Fe, Co, Ni, Pd aus der Gruppe
8B oder Cu aus der Gruppe 1B enthalten.

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die Sm, La, Ce, Ni, Co, V, Cr, Fe, Mn oder Cu enthal-
ten.

Der Katalysator kann dabei als Metallhydroxid, Metalloxid, als organisches Salz, anorganisches
Salz, u.s.w. eingesetzt werden.

Hydroxyde sind beispielsweise Mn(OH),, MnO(OH), Fe(OH), und Fe(OH);. Geeignete Oxide
sind beispielsweise Sm203, TiOQ, ZI"OQ, V203, V205, CrQ, CTQO:;, MOO3, MnO, Mn304, Mn203,
MnOz, Mn207, FeO, F8203, F8304, RUOz, RUO4, COO, COOz, 00203, CU203, Uu.s.w.

Organische Salze sind beispielsweise Formiate, Acetate, Propionate, Acetylacetonate, Benzoa-
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te, Alkoholate, Naphthenate, Stearate und andere Salze mit C,-C, Fettsauren von Co, Mn, Ce,
Ti, Zr, V, Cr, Mo, Fe, Ru, Ni, Pd, Cu u.s.w..

Anorganische Salze beinhalten beispielsweise Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate und
Halogenide von V, Co, Fe, Mn, Ni, Cu, u.s.w.

Der Katalysator kann auch in Form eines Komplexes, wie etwa in EP-A1-0 824 962 beschrie-
ben, als 2-kerniger Katalysator, mit Liganden oder verbriickt, u.s.w. eingesetzt werden.

Bevorzugt wird der Katalysator als organisches Salz, z.B. Acetat, Acetylacetonat, Picolinat,
Citrat, Neucuproin u.s.w., sowie als anorganisches Salz, z.B. Nitrat u.s.w. eingesetzt.

Der Katalysator kann gewlinschtenfalls in fester Form auf einen Trager aufgebracht sein. Ge-
eignete Trager sind beispielsweise Silica, Zeolith, Aktivkohle, u.s.w. oder andere porése Trager.
Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren kénnen auch Katalysatormischungen aus 2 oder meh-
reren Katalysatoren eingesetzt werden.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird der Katalysator bzw. die Katalysatormischung in
einem Menge von 0,001 mol% bis 1 mol%, bevorzugt von 0,01 bis 1 mol% und besonders
bevorzugt von 0,1 bis 0,25 mol% pro mol Substrat eingesetzt.

Die katalytische Oxidation erfolgt gegebenenfalls in Anwesenheit einer Saure. Als Saure kom-
men starke Sauren, wie etwa H,S0,, H,S0,/S0;, HNO; sowie andere Mineralsduren oder
Trichloressigséaure, Trifluoressigsdure, Metansulfonsaure oder andere Sulfonsduren in Frage.

Bevorzugt wird das erfindungsgemaRe Verfahren in Anwesenheit einer Saure durchgefihrt,
wobei H,SO, als Sdure besonders bevorzugt wird.

Die Menge an zugesetzter Saure betragt 0,001 mol bis 1 mol, bevorzugt 0,01 bis 0,8 mol und
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 mol pro mol Substrat.

Als Oxidationsmittel dient Ozon. Ozon wird dabei bevorzugt in etwa 2-facher &quimolarer Men-
ge, bezogen auf das Substrat eingesetzt. Es kann jedoch auch ein Uberschuss an Ozon ver-
wendet werden.

Die Reaktionstemperatur liegt bei dem erfindungsgeméanen Verfahren zwischen -70 und +70°C,
bevorzugt zwischen -20 und 70°C und besonders bevorzugt zwischen 0 und 30°C.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren werden das Substrat, der Katalysator und gegebenen-
falls die Saure in dem entsprechenden Losungsmittel vorgelegt und auf die gewlinschte Reakti-
onstemperatur gebracht. Anschlieend wird Ozon in das Reaktionsgemisch eingeleitet, bis die
Ozonolyse beendet ist. Gegebenenfalls im Losungsmittel verbleibendes, tiberschiissiges Ozon
wird mit Stickstoff ausgeblasen.

Die Isolierung des Reaktionsproduktes erfolgt sodann in Abhangigkeit von dessen Aggregatzu-
stand durch Ubliche Methoden, wie Extraktion, Destillation, Chromatographie, u.s.w. bei flissi-
gen Produkten oder Filtration, Zentrifugation, Sublimation u.s.w. bei festen Produkten.

Durch das erfindungsgemaRe Verfahren werden die gewiinschten aromatischen und hetero-
aromatischen Carbonsaduren in hohen Ausbeuten, mit im Vergleich zum Stand der Technik
wesentlich geringerem Nebenproduktanteil, auf einfache Weise erhalten. Besonders geeignet
ist das erfindungsgeméRe Verfahren zur Herstellung von substituierter Benzoesaure, Pyridin-
carbonsauren, Naphthalincarbonsauren oder anderen heteroaromatischen Carbonsauren.

Beispiele fiur Carbonsaduren, die erfindungsgemaf in vorteilhafter Weise hergestellt werden
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konnen sind:

2-Brombenzoesaure, 3-Brombenzoesdure, 4-Brombenzoesaure, 2,3-Dibrombenzoesaure, 2,4-
Dibrombenzoesédure, 2,6-Dibrombenzoesaure, 3,4-Dibrombenzoeséure, 3,5-Dibrombenzoe-
sdure, 2,4,6-Tribrombenzoesaure, 2,3,5-Tribrombenzoesdure, 2,3,6-Tribrombenzoesaure,
2-Fluorbenzoesaure, 3-Fluorbenzoesaure, 4-Fluorbenzoesdure, 2,3-Difluorbenzoesaure, 2,4-
Difluorbenzoesaure, 2,6-Difluorbenzoesaure, 3,4-Difluorbenzoesdure, 3,5-Difluorbenzoesaure,
2,4,6-Trifluorbenzoesaure, 2,3,5-Trifluorbenzoesaure, 2,3,6-Trifluorbenzoesaure, 2-Chlorben-
zoesaure, 3-Chlorbenzoesaure, 4-Chlorbenzoesaure, 2,3-Dichlorbenzoeséure, 2,4-Dichlorben-
zoesdure, 2,6-Dichlorbenzoesaure, 3,4-Dichlorbenzoesédure, 3,5-Dichlorbenzoesdure, 2,4,6-
Trichlorbenzoesaure, 2,6-Dichlorbenzoesaure, 2,3,5-Trichlorbenzoeséure, 2,3,6-Trichlorben-
zoesaure, 2-lodbenzoesaure, 3-lodbenzoeséure, 4-lodbenzoesaure, 2,3-Diiodbenzoeséure, 2,4-
Diiodbenzoesaure, 2,6-Diiodbenzoesaure, 3,4-Diiodbenzoeséaure, 3,5-Diiodbenzoesaure, 2,4,6-
Triiodbenzoesaure, 2,6-Diiodbenzoesiure, 2,3,5-Triiodbenzoesaure, 2,3,6-Triiodbenzoesaure,
2-Methoxybenzoesdure, 3-Methoxybenzoesaure, 4-Methoxybenzoesdure, 2,3-Dimethoxy-
benzoesaure, 2,4-Dimethoxybenzoesaure, 2,6-Dimethoxybenzoesaure, 3,4-Dimethoxybenzoe-
sdure, 3,5-Dimethoxybenzoeséure, 2,4,6-Trimethoxybenzoesaure, 2,6-Dimethoxybenzoesaure,
2,3,5-Trimethoxybenzoeséure, 2,3,6-Trimethoxybenzoesaure, 2-Ethoxybenzoeséure, 3-Ethoxy-
benzoesaure, 4-Ethoxybenzoeséure, 2,3-Diethoxybenzoeséaure, 2,4-Diethoxybenzoeséaure, 2,6-
Diethoxybenzoeséure, 3,4-Diethoxybenzoesaure, 3,5-Diethoxybenzoesédure, 2,4,6-Triethoxy-
benzoesaure, 2,3,5-Triethoxybenzoesadure, 2,3,6-Triethoxybenzoesdure, 2-Nitrobenzoesaure,
3-Nitrobenzoesaure, 4-Nitrobenzoesaure, 2,3-Dinitrobenzoesédure, 2,4-Dinitrobenzoesaure, 2,6-
Dinitrobenzoesaure, 3,4-Dinitrobenzoeséure, 3,5-Dinitrobenzoeséure, 2,4,6-Trinitrobenzoe-
saure, 2,3,5-Trinitrobenzoesaure, 2,3,6-Trinitrobenzoesaure, 2-Cyanobenzoesaure, 3-Cyano-
benzoesaure, 4-Cyanobenzoesaure, 2,3-Dicyanobenzoeséaure, 2,4-Dicyanobenzoeséure, 2,6-
Dicyanobenzoesdure, 3,4-Dicyanobenzoesaure, 3,5-Dicyanobenzoesaure, 2,4,6-Tricyano-
benzoeséure, 2,3,5-Tricyanobenzoesaure, 2,3,6-Tricyanobenzoesaure, 2-Trifluormethylbenzoe-
saure, 3-Trifluormethylbenzoesaure, 4-Trifluormethylbenzoesaure, 2,3-Di-trifluormethylbenzoe-
saure, 2,4-Di-trifluormethylbenzoesédure, 2,6-Di-trifluormethylbenzoesaure, 3,4-Di-Trifluor-
methylbenzoesaure, 3,5-Di-Trifluormethylbenzoeséure, 2,4,6-Tri-Trifluormethylbenzoesaure,
2,3,5-Tri-Trifluormethylbenzoesaure,  2,3,6-Tri-Trifluormethylbenzoesédure, 2-Methylbenzoe-
saure, 3-Methylbenzoeséure, 4-Methylbenzoesaure, 2,3-Dimethylbenzoeséure, 2,4-Dimethyl-
benzoeséure, 2,6-Dimethylbenzoesaure, 3,4-Dimethylbenzoesaure, 3,5-Dimethylbenzoeséure,
2,4,6-Trimethylbenzoesaure, 2,3,5-Trimethylbenzoesaure, 2,3,6-Trimethylbenzoesaure, 2-Ethyl-
benzoesaure, 3-Ethylbenzoesaure, 4-Ethylbenzoesdure, 2,3-Diethylbenzoesiure, 2,4-Diethyl-
benzoesaure, 2,6-Diethylbenzoeséure, 3,4-Diethylbenzoesaure, 3,5-Diethylbenzoeséure, 2,4,6-
Triethylbenzoesaure, 2,3,5-Triethylbenzoesaure, 2,3,6-Triethylbenzoesaure, 2-Aminobenzoe-
sdure, 3-Aminobenzoesaure, 4-Aminobenzoesdure, 2,3-Diaminobenzoeséaure, 2,4-Diamino-
benzoesaure, 2,6-Diaminobenzoesédure, 3,4-Diaminobenzoesédure, 3,5-Diaminobenzoesaure,
2,4,6-Triaminobenzoesdure, 2,3,5-Triaminobenzoesaure, 2,3,6-Triaminobenzoesaure, 4-tert-
Butylbenzoesaure, 3-tert-Butylbenzoesaure, 3,5-Di-tert-Butylbenzoesdure, 4-Hydroxy-3,5-di-
tert-Butylbenzoeséure, 4-Fluor-3,5-Di-tert-Butylbenzoeséure, 2-Chlor-4-tert-Butylbenzoesaure,
2-Fluor-Di-tert-Butyl-benzoeséure, 4-Hydroxy-3,5-di-Nitrobenzoesaure, 4-Fluor-3,5-Di-Nitroben-
zoesaure, 2-Chlor-4-Nitrobenzoesaure, 2-Fluor-Di-Nitrobenzoesaure, 2-Hydroxy-5-Nitrobenzoe-
saure, 3-Nitro-5-Trifluormethylbenzoesaure, 4-Hydroxy-3,5-di-Brombenzoeséure, 4-Fluor-3,5-
Di-Brombenzoesaure, 2-Chlor-4-Brombenzoesaure, 2-Fluor-Di-Brombenzoesaure, 2-Hydroxy-5-
Brombenzoesdure, 3-Brom-5-Trifluormethylbenzoesédure, 4-Hydroxy-3,5-di-Chlorbenzoeséure,
4-Fluor-3,5-Di-Chlorbenzoesaure, 2-Fluor-Di-Chlorbenzoesaure, 2-Hydroxy-5-Chlorbenzoesau-
re, 3-Chlor-5-Trifluormethylbenzoesaure, 4-Hydroxy-3,5-di-Fluorbenzoesaure, 2-Chlor-4-Fluor-
benzoeséaure, 2-Hydroxy-5-Fluorbenzoesaure, 3-Fluor-5-Trifluormethylbenzoesaure, 4-(2-Pyri-
dyl)-benzoeséure, 4-(4-Pyridyl)-benzoesdure, 2-Pyridincarbonsdure, 3-Pyridincarbonsaure,
4-Pyridincarbonsaure u.s.w..

Beispiel 1: 4-Brombenzoeséure
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In einem 100 ml Doppelmantelgefal wurden 200 ml Essigsaure, 0,24 g (0,89 mmol) Man-
gan(ll)acetat, 9,8 g (0,1 mol) Schwefelsaure und 34,1 g (0,2 mol) 4-Bromtoluol vorgelegt. Es
wurde auf 16°C abgekihlt und 20,0 g (0,41 mol) Ozon in einem Zeitraum von 75 Minuten einge-
leitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
4-Bromtoluol: < 0,1%; 4-Brombenzoesaure: 98%

Beispiel 2: 4-Brombenzoeséure
In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigsédure, 0,24 (0,98) g Man-
gan(lil)acetat, und 34,1 g (0,2 mmol) 4-Bromtoluol vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekihlt und

20,0 g (0,41 mol) Ozon in einem Zeitraum von 100 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
4-Bromtoluol: < 0,1%, 4-Brombenzoesaure: 98%

Beispiel 3: 4-tert-Butylbenzoeséure
In einem 100 ml Doppelmantelgefalt wurden 200 mi Essigsaure, 0,24 g Mangan(ll)acetat, 9,8 g
Schwefelsaure und 14,8 g 4-tert-Butyltoluol vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekiihlt und 10,5 g

Ozon in einem Zeitraum von 100 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
4-tert-Butyltoluol: < 0,1%, 4-tert-Butylbenzoeséaure: 98%

Beispiel 4: 3,4-Dichlorbenzoeséure
In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigséure, 0,24 g Mangan(ll)acetat, 9,8 g
Schwefelsaure und 34,5 g 3,4-Dichlortoluol vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekiihlt und 20 g

Ozon in einem Zeitraum von 175 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
3,4-Dichlortoluol: < 0,1%, 3,4-Dichlorbenzoesaure: 96%

Beispiel 5: 3,4-Difluorbenzoeséaure

In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 mi Essigsaure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,91 g Schwefelséaure und 14,1 g 3,4-Difluortoluol vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekiihlt und
4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.
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Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
3,4-Difluortoluol: < 0,1%, 3,4-Difluorbenzoeséure: 98%

Beispiel 6: 3-Chlorbenzoeséure

In einem 100 ml Doppelmanteigefa® wurden 200 mi Essigsaure, 0,08 g Cer(ll)acetat, 4,9 g
Schwefelsaure und 12,65 g 3-Chlortoluol vorgelegt. Es wurde auf 16 °C abgekihit und 5,15 g

Ozon in einem Zeitraum von 75 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Losungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
3-Chlortoluol: < 0,1%, 3-Chlorbenzoesaure: 98%

Beispiel 7: 2-Pyridincarbonsaure
In einem 100 ml Doppeimantelgefa® wurden 200 ml Essigsaure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,91 g Schwefelsdure und 14,1 g 2-Methylpyridin vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekuhlt und

4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Lésungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
2-Methylpyridin: < 0,1%, 2-Pyridincarbonsaure: 97%

Beispiel 8: 3-Pyridincarbonséure

In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigsdure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,91 g Schwefelsaure und 14,1 g 3-Methylpyridin vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekiihit und
4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im L&sungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
3-Methylpyridin: < 0,1%, 3-Pyridincarbonsaure: 96-98%

Beispiel 9: 4-Pyridincarbonséure

In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigsaure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,91 g Schwefelsdure und 14,1 g 4-Methylpyridin vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekihlt und
4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Ldsungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
4-Methylpyridin: < 0,1%, 4-Pyridincarbonsaure: 97%

Beispiel 10: 4-(2-Pyridyl)-benzoeséure

In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigsdure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,74 g Schwefelsdure und 3,0 g g 2-(p-Tolyl)-pyridin vorgelegt. Es wurde auf 16°C abgekdihit
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und 4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Lésungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
2-(p-Tolyl)-pyridin : < 0,1%, 4-(2-Pyridyl)-benzoesaure: 94-97%

Beispiel 11: 4-(4-Pyridyl)-benzoeséure

In einem 100 ml Doppelmantelgefa® wurden 200 ml Essigsdure, 0,05 g Mangan(ll)acetat,
1,74 g Schwefelsaure und 3,0 g g 4-(p-Tolyl)-pyridin vorgelegt. Es wurde auf 16 °C abgekunhit
und 4,0 g Ozon in einem Zeitraum von 60 Minuten eingeleitet.

Nach beendeter Ozonolyse wurde mit Stickstoff das im Ldsungsmittel vorhandene Ozon aus-
geblasen.

Analyse des Reaktionsgemisches mittels HPLC oder GC ergab folgende Resultate:
4-(p-Tolyl)-pyridin : < 0,1%, 4-(4-Pyridyl)-benzoesaure: 94-97%

Patentanspriiche:
1. Verfahren zur katalytischen Oxidation von alkylaromatischen Verbindungen der Formel (1)
Ar‘CH3

in der Ar einen aromatischen oder heteroaromatischen 5er- oder 6er-Ring oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet, wobei Ar
gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C;-Ce-Alkyl oder -Alkoxy, Halogen, NO,, NR/R;
mit Ry und R, unabhéngig voneinander H oder C;-C4-Alkyt, CN, OH, Phenyl, Pyridyl, Ke-
togruppen, Sulphons&uregruppen, Sulfonylchlorid, Silylreste, Siloxy oder Siloxansubsti-
tuenten substituiert oder mit einer C,-Cs-Alkylgruppe, bei der bis zu 2 C-Atome durch ein
Heteroatom ersetzt werden kénnen, anelliert sein kann,

zu den korrespondierenden aromatischen oder heteroaromatischen Carbonséauren, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der Formel (I) in einem Lésungsmittel aus
der Gruppe der C;-Cs-Mono- oder Dicarbonsaduren, Ester, Wasser, halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, Acetonitril, C4-Cg-Alkohole, Silicone, Silicondle, oder chemisch inerte hoch-
siedende Lésungsmittel oder Gemische davon, mit Ozon in Gegenwart eines Ubergangs-
metallkatalysators und gegebenenfalls in Gegenwart einer Séure bei einer Temperatur
zwischen -70°C und +70°C zu der entsprechenden Carbonsaure oxidiert wird, die sodann
aus dem Reaktionsgemisch isoliert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Formel (l) Ar einen
Phenyl-, Naphthyl-, Anthracen-, Pyridin-, imidazol- oder Chinolinring bzw. -ringsystem be-
deutet, das gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch C;-C4-Alkyl, C;-C,-Alkoxy, Fluor,
Chlor, Brom, lod, NO,, OH, CN, Phenyl, Pyridyl oder NH, substituiert oder mit einer
C4-Alkylgruppe, bei der gegebenenfalls zwei C-Atome durch O ersetzt sein konne, anelliert
sein kann.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel Essigsaure,
Propionséure, Buttersaure, Methanol, n-Butanol, tert. Butanol oder Gemische mit Wasser
oder einem chlorierten Kohlenwasserstoff eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Ubergangsmetallkatalysa-
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tor ein Katalysator basierend auf einem der Elemente Sc, Sm oder Y aus der Gruppe 3B,
La oder Ce aus der Gruppe der Lanthaniden; Ti, Zr aus der Gruppe 4B, V oder Ta aus der
Gruppe 5B, Cr, Mo oder W aus der Gruppe 6B, Mn oder Re aus der Gruppe 7B, Fe, Co,
Ni, Pd aus der Gruppe 8B oder Cu aus der Gruppe 1B in Form eines organischen oder an-
organischen Salzes, oder ein Gemisch derselben eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Oxidation in
Anwesenheit einer starken Saure aus der Gruppe H,S0O,, H,S04/S0;, HNO;, Trichlores-
sigsaure, Trifluoressigsaure oder Metansulfonsaure durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Oxidation bei
einer Temperatur zwischen -20°C und +70°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Ozon in 2-facher aquimolarer
Menge bezogen auf das Substrat eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach beendeter Ozonolyse
gegebenenfalls im Losungsmittel verbleibendes Ozon mit Stickstoff ausgeblasen wird und
die Carbonsdure in Abhangigkeit vom Aggregatzustand durch Extraktion, Destillation,
Chromatographie, Filtration, Zentrifugation oder Sublimation aus dem Reaktionsgemisch
isoliert wird.

Keine Zeichnung
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