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Description

La présente invention concerne un procédé d’'électrosynthése d’acides carboxyliques par réduction élec-
frochimique, en présence de gaz carbonique, de composés organiques comportant au moins une liaison cova-
lente simple carbone-hétéroatome, procédé mis en oeuvre dans une cellule d’électrolyse en milieu organique.

Les acides carboxyliques sont des produits couramment utilisés dans l'industrie chimique, notamment
comme intermédiaires de synthése de produits pharmaceutiques ou phytosanitaires. On peut en particulier citer
leur usage pour la synthése de pénicillines ainsi que pour celles d'anti-inflammatoires et d'insecticides.

FR 2 566 434 dont la Demanderesse est titulaire décrit [a synthése d’acides carboxyliques par réduction
électrochimique, en présence de gaz carbonique, d’halogénures organiques. Le procédé est mis en oeuvre
dans une cellule de préférence non compartimentée, en milieu organique. L'anode, en magnésium, est
consommée au cours de I'électrosynthése par la réaction électrochimique dont elle est le sigge.

En pratique, ce procédé est fortement limité par la toxicité et/ou I'instabilité des halogénures organiques
de départ ainsi que par les difficultés d’accés a ces composés.

Par exemple, la plupart des halogénures benzyliques sont lacrymogeénes, irritants et corrosifs. Les plus
réactifs sont particuliérement instables ; le chlorure de paraméthoxybenzyle, les chlorométhyl et chloroéthyl
thiophénes polymérisent spontanément & température ambiante avec un important dégagement gazeux
d’acide chlorhydrique. Les alpha arylchloroéthanes subissent souvent des réactions de déhydrochloration
conduisant & des dérivés styréniques indésirables. Toutes ces réactions parasites sont souvent accélérées du
fait des conditions opératoires de I'électrocarboxylation (solvants polaires, présence de sels métalliques). Ainsi
I'électrocarboxylation du chlorure de paraméthoxybenzyle ne donne I'acide paraméthoxyphénylacétique
qu'avec un rendement de 50% alors que la matiére premiére a totalement disparu.

L’électrocarboxylation de I'alpha chloroéthylthiophéne ne donne des résultats satisfaisants qu'a des tem-
pératures inférieures & —10°C, ce qui est contraignant.

L'accés aux halogénures benzyliques est difficile. La voie de synthése la plus directe est la chlorométhy-
lation de composés aromatiques ou hétérocycliques aromatiques. (synthése du chlorométhylthiophéne, du
chlorométhylnaphtaléne). -

La formation de sous-produits fortement cancérigénes en limite considérablement I'application.

De fagon générale, dans presque tous les cas, l'introduction d’un halogéne dans une molécule organique

nécessite l"utilisation d’un réactif dangereux et corrosif comme l'acide chlorhydrique, I'acide bromhydrique, le
chlorure de thionyle, les chlorures de phosphore, le chlore, le brome.
_ Par ailleurs, BAIZER, dans J.0.C. 37,12, 1951-80, 1972, obtient des esters de benzyle ou des esters
d'allyle, par réduction électrochimique, en présence de gaz carbonique, des halogénures de benzyle ou d'allyle
correspondants, en milieu organique (diméthylformamide-DMF) en présence de chlorure de tétraéthylammo-
nium comme électrolyte indifférent. La cathode est en mercure et 'anode en platine.

Les esters d'allyle ou de benzyle obtenus sont donc tout a fait stables vis-a-vis de ['électrocarboxylation
puisqu'ils sont isolés avec d’excellents rendements.

Par ailleurs, malgré les quantités importantes de sels de tétraéthylammonium présentes pendant I'élec-
trocarboxylation des halogénures organiques, il ne se forme pas d'acides dérivés de leur carboxylation.

Ces faits dissuadent 'homme de métier recherchant 4 obtenir des acides carboxyliques, d'électrocarboxy-
ler des sels d’ammonium quaternaires ou des esters.

Le procédé selon I'invention, qui va & 'encontre de cet enseignement, permet, comparativement au pro-
cédé décrit dans FR 2 566 434 d'en conserver tous les avantages, et notamment ceux mentionnés dans la
demande FR 2 566 434 elle-méme, sans en avoirles inconvénients et notamment ceux précités liés a utilisation
d’halogénures organiques.

Selon l'invention, le procédé d'électrosynthése d’acides carboxyliques par réduction électrochimique, en
présence de gaz carbonique, de composés organiques comportant au moins une liaison covalente simple car-
bone-hétéroatome, procédé mis en oeuvre en milieu organique dans une cellule d'électrolyse munie d’électro-
des, 'anode étant en un métal choisi dans le groupe constitué par les métaux réducteurs et leurs alliages est
caractérisé en ce que I'hétéroatome est choisi dans le groupe constitué par 'oxygéne, I'azote, le soufre et le
phosphore.

On entend par "leurs alliages" tout alliage contenant au moins un métal réducteur.

De fagon préférée, le métal réducteur est choisi dans le groupe constitué par le magnésium, ['aluminium,
le zinc et leurs alliages.

Les composés organiques comportant au moins une liaison covalente simple carbone-hétéroatome utili-
sable dans le cadre de la présente invention répondent & la formule générale R-Y dans laquelle R est un radical
organique et Y un radical hétéroatomique, I'hétéroatome choisi dans le groupe constitué par Foxygéne, 'azote,
le soufre et le phosphore étant directement relié & un atome de carbone du radical organique R par une liaison
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covalente simple.

On obtient ainsi des acides carboxyliques de formule générale R-COOH par rupture dans R-Y de la liaison
covalente simple reliant I'hétéroatome du radical Y & un atome de carbone du radical R et fixation du CO, sur
cet atome de carbone.

On note parfois une isomérisation du radical R au cours de la réaction. C'est le cas notamment lorsque R

est un radical allylique.
Lorsque 'hétéroatome est 'azote, Y est nécessairement un radical ammonium

0 0
R - c& . 4
®, " @°-™ @F- o0
- N_Rp ou |- N.Ry ou - N.Rj
Mgy “ry *R3

Lorsque I'hétéroatome est le phosphore, Y est nécessairement un radical phosphonium

R1
(— @{Rz )
\ 3

Lorsque I'hétéroatome est I'oxygéne, Y est par exemple un radical

o] 0
4 il
carboxylate (-O0-C —Rj1), carbonate (-0-C-ORj),
O Rq
4
carbamate (—O-C-N\ ), alcoxy (-ORjy), sulfonate (-0SOsR1),
R2
sulfinate (-OSOR1), sulfate (-0SO3R1), nitrate (-ONO3),

//O /OR1
phosphate (-0-|P-OR1), phosphite (~0-P ).
\
OR, OR2

Lorsque I'héteroatome est le soufre, Y est par exemple un radical

/4
alkylthio (-5R¢), thiocyanate (-SCN), sulfinyl (-S-Ry),

(o] Ry
V4 . y
sulfonyl (-f-Rﬂ, sulfonium (~S-Rj)
)
0
. 4 V4
alcoxysulfinyl (-S-ORj1), alcoxysulfonyl (-~S-OR7).
v

o



10

15

20

25

35

55

EP 0 277 048 B1

Les radicaux Ry, R; et R; sont des radicaux hydrocarbonés aliphatiques, aromatiques ou hétérocycliques,
substitutés ou non substitués. lls peuvent également former des cycles, enfre eux ou avec le radical R.

Selon une variante préférée de Iinvention, on obtient des acides carboxyliques insaturés. Dans ce cas
I'atome de carbone du radical organique R qui est directement relié & 'hétéroatome du radical Y est hybridé
"sp," (on dit parfois qu’un tel atome de carbone est un atome de carbone “saturé") et au moins un des atomes
de carbone du radical R en position béta par rapport & I'hétéroatome du radical Y est hybridé "sp,". (On dit
parfois qu'un tel atome de carbone estun atome de carbone "insaturé éthylénique"). Classiquement et par défi-
nition, 'hybridation "sp;" est une hybridation tétraédrique et I'hybridation "sp," une hybridation trigonale plane.

Cet atome de carbone hybridé "sp," du radical R en position béta par rapport & I'hétéroatome est de fagon
particuliérement préférée un atome de carbone éthylénique ou un atome de carbone faisant partie d'un cycle
ou hétérocycle aromatique substitué ou non substitue.

Lorsque I'atome de carbone hybridé "sp," du radical R en position béta par rapport & I'héteroatome est un
atome de carbone éthylénique, le radical R est de préférence un radical aliphatique comportant 3 410 alomes
de carbone. C'est le cas par exemple lorsque R est un radical allylique.

Lorsque I'atome de carbone hybridé "sp,”" du radical R en position béta par rapport & I'hétéroatome fait
partie d'un cycle aromatique substitué ou non substitué, 'atome de carbone hybridé "sps" du radical R qui est
directement relié & I'hétéroatome porte de préférence soit 2 atomes d’hydrogéne, soit un atome d’hydrogéne
et un groupement méthyle ou éthyle ou isopropyle. Dans ce cas, on préfére particuliérement que le radical R
soit un radical benzylique. Lorsque I'atome de carbone hybridé “sp," du radical R en position béta par rapport
A I'hétéroatome fait partie d’un hétérocycle aromatique substitué ou non substitué cet hétérocycle aromatique
est de préférence le thiophéne, le N-méthyl pyrrole, I'indole ou la pyridine.

C’est le cas par exemple lorsque R est le radical

/<—>_'_CH-
2
5

Cet atome de carbone du radical R en position béta peut également étre un carbone acétylénique (hybridé
*sp4") ou celui d’'un groupe carbonyle ou nitrile.

Le radical organique R peut comporter au moins un groupement fonctionnel non réductible dans les condi-
tions de I'électrosynthése. On peut citer par exemple les groupements carbonyle, nitrile, amines tertiaires, ami-
des et le fiuor.

Les composés organiques précités de formule générale R-Y sont généralement facilement accessibles par
les méthodes classiques de la chimie organique. Leur synthése ne présente pas de difficulté particuliére, méme
& I'échelle industrielle.

L'anode peut avoir une forme quelconque et notamment toutes les formes classiques d’électrodes métalli-
ques (fil torsadé, barreau plat, barreau cylindrique, barreau de section carrée, plaque, lit renouvelable, toile,
grille, ruban, billes, grenaille, poudre, etc).

De fagon préférée, on utilise un barreau cylindrique de diamétre adapté aux dimensions de |a cellule.

Avant utilisation, il est préférable de nettoyer, chimiquement ou mécaniquement, la surface de I'anode.

La pureté du métal (ou de I'alliage) constituant I'anode n'est pas un paramétre important et les qualités
industrielles conviennent.

La cathode est un métal quelconque tel que I'acier inoxydable, le nickel, le platine, I'or, le cuivre, ou du
graphite. Elle est constituée, de fagon préférée, par une grille ou une plaque cylindrique disposée concentri-
quement autour de I'anode. Pour des raisons économiques on utilise de préférence I'acier inoxydable.

Les électrodes sont alimentées en courant continu par I'intermédiaire d’'une alimentation stabilisée.

Les solvants organiques utilisés dans le cadre de cette invention sont tous les solvants peu protiques usuel-
lement utilisés en électrochimie organique. On peut citer par exemple I'hexaméthylphosphorotriamide (HMPT),
le tétrahydrofuranne (THF), les mélanges THF-HMPT, la N-méthylpyrrolidone (NMP), la tétraméthylurée
(TMU), le diméthylformamide (DMF), I'acétonitrile.

Les électroytes indifférents utilisés pour rendre le milieu conducteur ou plus conducteur peuvent étre ceux
habituellement utilisés en électrochimie organique. On peut citer par exemple le tétrafiucroborate de tétrabu-
tylammonium (BF, NBuy), le perchlorate de lithium (LiCIO,), le chlorure de tétrabutylammonium (CINBuy), le
chlorure de tétraéthylammonium (CINE), le perchlorate de tétrabutylammonium (CIO4NBu,) etles sels de zinc,
magnésium ou aluminium.

Lorsque P'Slectrolyte indifférent est un sel d’ammonium, celui-ci est au moins partiellement carboxylé selon

4
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Pinvention mais d'une part la quantité d’électrolyte indifférent peut étre faible comparativement au dérivé R-Y
et d’autre part'acide formé par carboxylation de I'électrolyte est facilement séparé de I'acide recherché obtenu
par carboxylation du dérivé R-Y. )

L'ajout d"un électrolyte indifférent n’est pas nécessaire lorsque le composé R-Y & réduire est lui-méme
ionique, comme c'est le cas par exemple pour les sels d’ammonium, de sulfonium ou de phosphonium.

Lorsque I'ajout d’un électrolyte indifférent est nécessaire, sa concentration dans le solvant organique est
de préférence comprise entre 5 103 M et 5 10-2 M.

De fagon également préférée, la concentration du composé R-Y & réduire dans le solvant organique est
comprise entre 10-* M et 1 M. Cette concentration peut donc étre relativement élevée, ce qui est assez inha-
bituel en électrosynthése. Cette constatation est bien sir trés intéressante sur le plan économique.

L'électrosynthése est conduite de préférence dans une cellule non compartimentée

1) & une température généralement comprise entre 0°C et 60°C, de préférence entre 10 et 30°C environ,

pour des raison pratiques de simplicité ;

2) sous une densité de courant sur I'anode pouvant varier de 10-1 & 100 mA/cm?, généralement comprise

entre 10 et 50 mA/cm2. On opére en général & intensité constante, mais on peut également opérer a tension

constante, & potentiel contrdlé ou avec intensité et potentiel variables ;

3) sous atmosphére de CO,, la pression en gaz carbonique dans la cellule étant comprise entre 10-! et

50 bar, de préférence la pression atmosphérique, par simplicité. Dans ce cas, on réalise par exemple un

barbotage grace & une tubulure plongeant dans la solution ;

4) sous agitation de la solution, par exemple I'intermédiaire d'un barreau aimanté.

Aprés électrolyse, on isole I'acide carboxylique forme, et éventuellement le produit de départ non trans-
formé.

L'invention est illustrée par les exemples non limitatifs qui suivent.

Exemples 1 & 25

Pour réaliser ces exemples, on utilise une cellule d’électrolyse classique, non compartimentée, constituee
de 2 parties.

La partie supérieure en verre est équipée de 5 tubulures permettant I'arrivée et la sortie du gaz carbonique,
les passages électriques et les prélévements éventuels de solution en cours d’électrolyse.

La partie inférieure est constituée par un bouchon muni d'un joint, vissé sur la partie supérieure en verre.

Le volume total de la cellule est de 150 cm3,

L'anode est un barreau cylindrique de magnésium dont le diamétre est de 1 cm. Elle est introduite dans
la cellule par la tubulure centrale et plonge dans la solution sur une longueur de 20 cm environ. La surface
initiale de travail de cette électrode est de 63 cm2,

La cathode est une toile cylindrique en acier inoxydable disposée concentriquement autour de 'anode.

On introduit dans la cellule 100 cm? de diméthylformamide (DMF), 10 g du composé R-Y & réduire et 0,5
g d'iodure de tétrabutylammonium pour assurer la conductivité de la solution, uniquement lorsque le composé
R-Y n'est pas ionique.

On fait barboter du CO, dans la solution & I'aide d’'une tubulure plongeant dans cette solution. La pression
en CO, est la pression atmosphérique.

On agite la solution par I'intermédiaire d'un barreau aimanté et on maintient la température & environ 10°C.

Les électrodes sont alimentées en courant continu par l'intermédiaire d’'une alimentation stabilisée et on
impose alors une intensité constante de 2 A, soit une densité de courant de 32 mA/cm? sur I'anode de magné-
sium.

Aprés électrolyse et évaporation du DMF, on hydrolyse le milieu réactionne! par de 'acide chlorhydrique
aqueux. ’

On extrait ensuite les composés organiques avec de I'éther éthylique, puis les acides sont récupérés par
extraction alcaline.

Les produits obtenus sont identifiés selon les méthodes analytique classiques, & savoir notamment RMN,
IR, CPG et spectrométrie de masse.

La quantité de courant mise en oeuvre pour chaque essai ainsi que les résultats obtenus figurent dans le
tableau suivant :
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EX COMPOSES R-Y ACIDES OBTENUS Q C R4 Ry
1 |Acétate de ben- |Acide phénylacétique (386 | - - 76
zyle
2 |acétate de sty- |Acide hydratropique [318 | 80 | 56 | 45
rallyle
3 |Acétate de para- |Acide anisylacétique [289 | 30 |100 | 30
méthoxybenzyle
4 |Acétate de para- |Acide parahydroxyphé-{193 | - - 76
acétoxybenzyle nylacétique
5 |Acétate de para- |Acide parahydroxyphé-|386 | - - 98
acétoxystyrallyle nylpropionigue
6 <T—_>>_.CHZOCCH3 Acide thiophtne acé- {395 | - - 76
tique
7 <T_T>__ CH 0 Acide thiophéne pro- (318 | - - 73
OCCH3 pionique
8 |Acétate de cin- |[Acides phénylbuté- 226 | 95 | 80 | 76
namyle noiques
9 |Benzoate de ben- {Acide phénylacétique [250 | B85 | 81 | 69
zyle
10{Phényl benzyl Acide phénylacétique [308 | 80 | 61 | 49
éther
11|Dibenzyl éther Acide phénylacétique [289 | 84 | 69 | S8
Q : Quantité de courant par mole de produit de départ R-Y(en 103C)
C : Taux de conversion (%)
Ry: Rendement en produit isolé par rapport au produit de départ
transformé (%)
Ry: Rendement en produit isolé par rapport au produit de départ

(%)
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zyl tributyl-

ammonium

EX COMPOSES R-Y ACIDES ORPENUS 2 c Ry Ry
COoH
12{oxyde de styrene -é% 72 | - - 15
\en,0H

13|pibenzyl carbo- |Acide phénylacétique [289 | 65 | 62 | 41
nate

14|(Phényl benzyl Acide phénylacétique (426 | 95 | 71 | 68
sulfure

15|Benzyl thiocya- [Acide phénylacétique {202 | - - 38
nate

16{Benzyl méthyl Acide phénylacétique [270 | 97 38 | 37
sulfure

17|Dibenzyl sulfo- |Acide phénylacétique (426 | - - 85
xyde

18|{Dibenzyl sulfone|Acide phénylacétique {386 | - - 62

19|Diphényl sulfone]Acide benzoique 212 {100 | 95 | 95

20| Chlorure de ben-|Acide phénylacétique (386 | 60 .| 50 | 30
zyl triphényl
phosphonium

21|Chlorure de ben-|Acide phénylacétique |318 | - - 47
zyl triméthyl-
ammoniun

22{Chlorure de ben-|Acide phénylacétique {299 | - - 60

Quantité de courant par mole de produit de départ R-Y(en 103¢)

Taux de conversion (%)

Rendement en produit isolé par rapport au produit de départ

transformé (%)

Rendement en produit isolé par rapport 4u pcoduit de départ

(%)




10

15

20

25

30

35

55

EP 0 277 048 B1 -

EX{ COMPOSES R-Y ACIDES OBTENUS o) c | R ]| Ry
23| Chlorure de para Acide anisyl- 560 | - - 79
méthoxy benzyl, acétique
diméthyl, éthyl
ammonium
N(CH3)3
24 Acide indolyl- 239 | - - 14
acétique
N CH3S03
H
o
25({ \cazt':-ca_g m@ Acide thiophéne-{482 | - | - | 65
s CH2CH3 acétique

Q : Quantité de courant par mole de produit de départ R-Y(en 103¢)

C : Taux de conversion (%)

Ry: Rendement en produit isolé par rapport au produit de départ
transformé (%)

Ry: Rendement en produit isolé par rapport au produit de départ
(%)

Exemple 26

L'électrolyse du chlorure de paraméthoxybenzyle, éthyle, diméthyle ammonium est conduite dans les
mémes conditions que pour 'exemple n° 23, mais dans une cellule en acier inoxydable sous une pression de
5 bars en CO; et & une température de 30°C.

Aprés une électrolyse correspondant au passage de 2,7 105C par mole de sel d'ammonium, on isole I'acide
anisylacétique avec un rendement de 73%.

Exemple 27

L'électrolyse du chlorure de benzyl tributylammonium (2,4 105C par mole du sel d’'ammonium) dans les
conditions de 'exemple 26, permet d'isoler I'acide phénylacétique avec un rendement de 83%.

Exemple 28

L'électrolyse du dibenzyléther (3,4 105C/mole de dibenzyléther), dans le mémes conditions que celles de
I'exemple 11, mais en remplagant le diméthylformamide par I'acétonitrile et 'anode en magnésium par une
anode en aluminium de mémes dimensions, permet d’obtenir un taux de conversion du dibenzyléther de 54%

8
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et un rendement en acide phénylacétique isolé de 90% par rapport au dibenzyléther transformé.

Exemple 29

On prépare une solution de chlorure de diméthylbenzylacétylammonium par addition, 2 +5°C, de 9 gde
chlorure d’acétyle & une solution de 15 g de diméthylbenzylamine dans 110 g de DMF. L'électrolyse de cette
solution dans le dispositif décrit & 'exemple 1, & + 5°C, et sous un courant d’intensité 2 A, donne, aprés passage
de 2,3 105C par mole de chlorure de diméthylbenzylacétylammonium, I'acide phénylacetique que I'on a isolé
avec un rendement de 15%.

Revendications

1. Procédé d'électrosynthése d'acides carboxyliques de formule générale R-COOH dans laquelle R est
un radical organique par réduction électrochimique, en présence de gaz carbonique, de composés organiques
répondant & la formule générale R-Y dans laquelle R a la signification précitée et Y est un radical hétéroato-
mique, I'hétéroatome du radical Y étant directement relié & un atome de carbone du radical R par une liaison
covalente simple, procédé mis en oeuvre en milieu organique dans une cellule d’électrolyse munie d'électrodes
ol I'anode est en un métal choisi dans le groupe constitué par les métaux réducteurs et leurs alliages carac-
térisé en ce que I'hétéroatome du radical Y directement relié & un atome de carbone du radical R par une liaison
covalente simple est choisi dans le groupe constitué par 'oxygéne, I'azote, le soufre et le phosphore, le radical
hétéroatomique Y étant )

e un radical ammonium lorsque 'hétéroatome est 'azote

e un radical phosphonium lorsque I'hétéroatome est le phosphore.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que I'anode est en un métal choisi dans le groupe
constitué par le magnésium, I'aluminium, le zinc et leurs alliages.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 2 caractérisé en ce que le radical héteroato-
mique Y est choisi dans le groupe constitué par les radicaux carboxylate, carbonate, carbamate, alcoxy, sul-
fonate, sulfinate, sulfate, nitrate, phosphate, phosphite, alkylthio, thiocyanate, sulfinyl, sulfonyl, alcoxysulfinyl,
alcoxysulfonyl, sulfonium.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'atome de car-
bone du radical organique R qui est directement reli¢ a I'hétéroatome du radical Y est hybridé "sp," et en ce
que au moins un des atomes de carbone du radical R en position béta par rapport & 'hétéroatome du radical
Y est hybridé "sp,".

5. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que I'atome de carbone hybridé "sp," du radical R
en position béta par rapport 4 I'hétéroatome du radical Y est un atome de carbone éthylénique ou un atome
de carbone faisant partie d’un cycle ou hétérocycle aromatique, substitué ou non substitué.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 et 5 caractérisé en ce que I'atome de carbone
hybridé "sp," du radical R en position béta par rapport & I'hétéroatome du radical Y est un atome de carbone
éthylénique et en ce que le radical R est un radical aliphatique comportant 3 & 10 atomes de carbone.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 4 et 5 caractérisé en ce que ['atome de carbone
hybridé "sp," du radical R en position béta parrapport & 'hétéroatome fait partie d'un cycle aromatique substitué
ou non substitué et en ce que I'atome de carbone hydridé "sp;" du radical R qui est directement relié a I'hété-
roatome porte soit 2 atomes d’hydrogeéne soit un atome d’hydrogéne et un groupement méthyle ou éthyle ou
isopropyle.

8. Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que le radical R est un radical benzylique.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 4 et 5 caractérisé en ce que I'atome de carbone
hybridé "sp," du radical R en position béta par rapport & I'hétéroatome fait partie d'un hétérocycie aromatique
choisi dans le groupe constitué par le thiophene, le N-méthylpyrrole, I'indole et la pyridine.

10. Procédé d'électrosynthése selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce
que I'on utilise un solvant organique choisi dans le groupe constitué par I'hexaméthylphosphorotriamide
(HMPT), le tétrahydrofuranne (THF), les mélanges THF-HMPT, la N-méthylpyrrolidone (NMP), la tétraméthy-
lurée (TMU), le diméthyiformamide (DMF) et 'acétonitrile.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce qu'il est également
mis en oeuvre en présence d'un électrolyte indifférent pour rendre le milieu conducteur ou plus conducteur.

12. Procédé selon la revendication 14 caractérisé en ce que la concentration de I'électrolyte indifférent est
comprise entre 5§ 10-3M et 5 102 M.

13. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que la concentration
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dans le solvant organique des composés organiques répondant & la formule générale RY est comprise entre
101 Met1M.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que ['électro-
synthése est conduite & une température comprise entre 10 et 30°C.

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que la pression en
gaz carbonique est la pression atmosphérique.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'électro-
synthése est conduite 2 intensité constante.

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que la cathode est
en acier inoxydable.

Anspriiche

1. Verfahren zur Elektrosynthese von Carbonsé&uren der allgemeinen Formel R-COOH, in der R eine orga-
nische Gruppe bedeutet, durch elektrochemische Reduktion von organischen Verbindungen der aligemeinen
Formel R-Y, in der R die oben angegebene Bedeutung besitzt und Y eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe
darstellt, das {iber eine einfache kovalente Bindung direkt an ein Kohlenstoffatom der Gruppe R gebunden ist,
in einem organischen Medium in Gegenwart von gasformigem Kohlendioxid in einer mit Elektroden versehenen
Elektrolysezelle, von denen die Anode aus einem unter den reduzierenden Metallen und ihren Legierungen
ausgewahiten Metall besteht, dadurch gekennzeichnet, daR das {iber eine einfache kovalente Bindung direkt
an ein Kohlenstoffatom der Gruppe R gebundene Heteroatom der Gruppe Y unter Sauerstoff, Stickstoff, Schwe-
fel und Phosphor ausgewahit ist, wobei die ein Heteroatom enthaltende Gruppe Y

- eine Ammoniumgruppe ist, wenn das Heteroatom Stickstoff ist, und

— eine Phosphoniumgruppe ist, wenn das Heteroatom Phosphor ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Anode aus einem unter Magnesium,
Aluminium, Zink und deren Legierungen ausgewahliten Metall besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf die ein Heteroatom enthaltende
Gruppe Y unter folgenden Gruppen ausgewéhit ist : Carboxylat, Carbonat, Carbamat, Alkoxy, Sulfonat, Sulfi-
nat, Sulfat, Nitrat, Phosphat, Phosphit, Alkylthio, Thiocyanat, Sulfinyl, Sulfonyl, Alkoxysulfinyl, Alkoxysulfonyl
und Sulfonium.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das direkt an das
Heteroatom der Gruppe Y gebundene Kohlenstoffatom der organischen Gruppe R sp? -hybridisiert ist und min-
destens eines der Kohlenstoffatome der Gruppe R in B-Stellung in bezug auf das Heteroatom der Gruppe Y
sp? -hybridisiert ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf das sp? -hybridisierte Kohlenstoffatom der
Gruppe R in p-Stellung in bezug auf das Heteroatom der Gruppe Y ein ethylenisches Kohlenstoffatom oder
ein Kohlenstoffatom ist, das Teil eines aromatischen Rings oder aromatischen heterocyclischen Rings ist,
wobei diese Ringe substituiert oder unsubstituiert sind.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das sp? -hybridisierte Kohlenstoffatom
der Gruppe R in $-Stellung in bezug auf das Heteroatom der Gruppe Y ein ethylenisches Kohlenstoffatom ist
und die Gruppe R eine aliphatische Gruppe mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen darstelit.

7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das sp?-hybridisierte Kohlenstoffatom
der Gruppe R in p-Stellung in bezug auf das Heteroatom Teil eines substituierten oder unsubstituierten aro-
matischen Rings ist und das sp? -hybridisierte Kohlenstoffatom der Gruppe R, das direkt an das Heteroatom
gebunden ist, entweder zwei Wasserstoffatome oder ein Wasserstoffatom und eine Methyl-, Ethyl- oder Iso-
propylgruppe aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe R eine Benzylgruppe ist.

8. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dal das sp2 -hybridisierte Kohlenstoffatom
der Gruppe R in 8-Stellung in bezug auf das Heteroatom Teil eines aromatischen Heterozyklus ist, der unter
Thiophen, N-Methylpyrrol, Indol und Pyridin ausgewahlt ist.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB ein organisches
Losungsmittel verwendet wird, das ausgewahlt ist unter Hexamethylphosphortriamid (HMPT), Tetrahydrofuran
(THF), THF-HMPT-Gemischen, N-Methylpyrrolidon (NMP), Tetramethylharnstoff (TMU), Dimethylformamid
(DMF) und Acetonitril.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf es ferner in
Gegenwart eines indifferenten Elektrolyten durchgefiihrt wird, um damit das Medium elektrisch leitend zu
machen oder seine Leitfahigkeit zu erhéhen.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal die Konzentration des indifferenten Elek-
trolyten 5-10-3 bis 5-10-2 M betrégt.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentra-
tion der organischen Verbindungen der allgémeinen Forme! RY im organischen Lésungsmittel 10~ bis 1 M
betragt.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Elektrosynt-
hese bei einer Temperatur von 10 bis 30°C durchgefiihrt wird.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR der Druck des
gasformigen Kohlendioxids dem Atmosphérendruck entspricht.

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dat die Elektrosynt-
hese bei konstanter Stromstérke durchgefiihrt wird.

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR die Kathode aus
rostfreiem Stahl besteht.

Claims

1. Process for the electrosynthesis of carboxylic acids of the general formula R-COOH in which R is an
organic radical by electrochemical reduction, in the presence of carbon dioxide, of organic compounds corre-
sponding to the general formula R-Y in which R has the meaning given above and Y is a hetero atom-containing
radical, the hetero atom of the radical Y being directly linked to a carbon atom of the radical R by a single cova-
lent bond, which process is performed in an organic medium in an electrolysis cell equipped with electrodes,
where the anode is made of a metal chosen from the group consisting of reducing metals and their alloys charac-
terized in that the hetero atom of the radical Y, which is directly linked to a carbon atom of the radical R by a
single covalent bond, is chosen from the group consisting of oxygen, nitrogen, sulphur and phosphorus, the
hetero atom-containing radical Y being

an ammonium radical when the hetero atom is nitrogen or

a phosphonium radical when the hetero atom is phosphorus.

2. Process according to Claim 1, characterized in that the anode is made of a metal chosen from the group
consisting of magnesium, aluminium, zinc and their alloys.

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterized in that the hetero atom-containing radical
Y is chosen from the group consisting of carboxylate, carbonate, carbamate, alkoxy, sulphonate, sulphinate,
sulphate, nitrate, phosphate, phosphite, alkylthio, thiocyanate, sulphinyl, sulphonyl, alkoxysulphinyl, alkoxysul-
phonyl and sulphonium radicals.

4. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the carbon atom of the
organic radical R which is directly linked to the hetero atom of the radical Y is "sp®" hybridized and in that at
least one of the carbon atoms of the radical R in the beta position relative to the hetero atom of the radical Y
is "sp2" hybridized.

5. Process according to Claim 4 characterized in that the “sp2" hybridized carbon atom of the radical R in
the beta position relative to the hetero atom of the radical Y is an ethylenic carbon atom or a carbon atom which
forms part of a substituted or unsubstituted aromatic heterocycle or ring.

6. Process according to either of Claims 4 and 5, characterized in that the "sp2" hybridized carbon atom
of the radical R in the beta position relative to the hetero atom of the radical Y is an ethylenic carbon atom and
in that the radical R is an aliphatic radical containing 3 to 10 carbon atoms.

7. Process according to either of Claims 4 and 5, characterized in that the "sp?" hybridized carbon atom
of the radical R in the beta position relative to the hetero atom forms part of a substituted or unsubstituted aroma-
tic ring and in that the “sp®" hybridized carbon atom of the radical R which is directly linked to the hetero atom
carries either 2 hydrogen atoms or a hydrogen atom and a methyl or ethyl or isopropyl group.

8. Process according to Claim 7, characterized in that the radical R is a benzyl radical.

9. Process according to either of Claims 4 and 5, characterized in that the "sp2" hybridized carbon atom
of the radical R in the beta position relative to the hetero atom forms part of an aromatic heterocycle chosen
from the group consisting of thiophene, N-methylpyrrole, indole and pyridine.

10. Electrosynthesis process according to any one of the preceding claims, characterized in that an organic
solvent chosen from the group consisting of hexamethylphosphorotriamide (HMPT), tetrahydrofuran (THF),
THF-HMPT mixtures, N-methylpyrrolidone (NMP), tetramethylurea (TMU), dimethylformamide (DMF) and
acetonitrile is employed.

11. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that it is also performed in the
presence of a supporting electrolyte to make the medium conductive or more conductive.
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12. Process according to Claim 11, characterized in that the concentration of the supporting electrolyte is
between 5x 10-3 M and 5 x 10-2 M.

13. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the concentration, in the
organic solvent, of the organic compounds corresponding to the general formula R-Y is between 10-' M and
1M

14. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the electrosynthesis is car-
ried out at a temperature of between 10 and 30°C.

15. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the carbon dioxide pressure
is atmospheric pressure.

16. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the electrosynthesis is car-
ried out at a constant intensity.

17. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the cathode is made of
stainless steel. )
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