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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Formaldehyd-di-(C;4- bis Cg-Al-
kyl)-acetalen, Ortho-ameisensaure-tri-(C4- bis Cg-al-
kyl)-estern, Acetaldehyd-di-(C4- bis Cg-alkyl)- acetalen
oder Ortho-essigséauretri-(C4- bis Cg-alkyl)-estern (Ver-
bindungen 1) durch anodische Oxidation von
1,2-Di-(C4- bis Cg-alkoxy)-ethan oder -propan,
1,1,2,2-Tetra(C4- bis Cg-alkoxy) -ethan oder -propan,
oder 2,3-Di-(C4- bis Cg-alkoxy)-butan (Verbindungen Il)
in Gegenwart eines C4- bis Cg-Alkylalkohols (Verbin-
dungen III)

wobei man als kathodischen Depolarisator eine tbliche
organische Verbindung (Verbindungen V) einsetzt, die
sich fir die elektrochemische Reduktion eignet und wo-
bei man die anodische Oxidation und die kathodische
Reduktion in einer ungeteilten Elektrolysezelle in Ge-
genwart von C4-Cg-Alkylalkoholen ausfiihrt.

[0002] Die Herstellung organischer Verbindungen
durch gleichzeitige Nutzung der Kathoden- wie der An-
odenreaktion ist wegen der besonders hohen Energie-
effizienz bereits Gegenstand intensiver Forschungsar-
beiten gewesen (s. M.M. Baizer, Organic Electrochemi-
stry, 3rd Ed. (Eds. H. Lund and M.M. Baizer), Marcel
Dekker, Chapter 35, New York 1991)

[0003] In der wissenschaftlichen Literatur (vgl. Nona-
ka und Li, Electrochemistry, 67, 1999, Jan., 4-10) wird
zwar darauf hingewiesen, daf} es prinzipiell eine Fiille
von Kopplungsméglichkeiten gibt, eine konkrete techni-
sche Lehre findet sich dort jedoch nur fir wenige und
meist spezielle Beispiele.

[0004] Von wenigen Mischungen abgesehen (vgl.
DE-A-19618854) hat es sich gezeigt, dal die sog. ge-
koppelte Elektrosynthese mit technischen Nachteilen
verbunden sind, die eine groRtechnische industrielle
Nutzung praktisch unméglich machen. Hierzu zéhlen
insbesondere die schwierige Trennung der entstehen-
den Reaktionsmischungen sowie chemische Reaktio-
nen von Edukten und Produkten an den jeweiligen Ge-
genelektroden, durch die die Ausbeute der gewlinsch-
ten Wertprodukte stark abgesenkt wird, sofern die Um-
setzung in ungeteilten Elektrolysezellen durchgefiihrt
wird. Beim Einsatz von geteilten Elektrolysezellen wir-
den diese Nachteile zwar vermieden, allerdings sind
diese Zellkonstruktionen nur mit hohem technischen
Aufwand zu realisieren. Insbesondere in organischen
Elektrolyten besitzen handelsibliche lonenaustau-
schermembranen nur sehr begrenzte Stabilitat, die ei-
nen technischen Dauereinsatz unmdglich machen.
[0005] Aus J. Amer. Chem. Soc., (1975) 2546 und J.
Org. Chem., 61 (1996) 3256 sowie Electrochim. Acta
42, (1997) 1933 sind elektrochemische Verfahren be-
kannt, mit denen C-C-Einfachbindung zwischen C-Ato-
men, die je eine Alkoxyfunktion tragen, oxidativ gespal-
ten werden kdnnen.

[0006] In der nicht vorverdffentlichten DE-A-
10043789 ist die Herstellung von Orthoestern aus alk-
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oxylierten Diketonen beschrieben.

[0007] In den beiden letztgenannten Schriften findet
sich jedoch kein Hinweis auf die Nutzung dieser Her-
stellungsverfahren im Rahmen einer gekoppelten Elek-
trosynthese.

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
somit, ein gekoppeltes Elektrosyntheseverfahren be-
reitzustellen, das die Herstellung von alkoxylierten Car-
bonylverbindungen durch anodische Oxidation gekop-
pelt mit der Herstellung hochwertiger organischer Ver-
bindungen in einer kathodischen Reduktion erlaubt und
das die vorgenannten Nachteile Ublicher gekoppelter
Synthesen nicht aufweist und insbesondere die ge-
wunschten Wertprodukte in hohen Ausbeuten liefert.
[0009] Demgemafl wurde das vorstehend beschrie-
bene Verfahren gefunden.

[0010] Als Ausgangsverbindungen (Verbindungen II)
werden 1,2-Di-(C,- bis Cg-alkoxy)-ethan oder -propan
oder 1,1,2,2-Tetra(C,- bis Cg-alkoxy) -ethan oder -pro-
pan eingesetzt. Als Verbindungen | entstehen dabei die
entsprechenden Formaldehyd-di-(C4- bis Cg-Alkyl)-
acetale bzw. Ortho-ameisen-sure-tri-(C4- bis Cg-alkyl)-
esterundim Falle der Propanderivate als Ausgangspro-
dukte ebenfalls Acetaldehyd-di-(C4- bis Cg-alkyl)- ace-
tale bzw. Orthoessigséauretri-(C4- bis Cg-alkyl)-ester.
Die vorgenannten Acetaldehyd- bzw. Essigsaurederiva-
te lassen sich ebenfalls aus 2,3-Di-(C4- bis Cg-alkoxy)-
butan herstellen.

[0011] Vor allem lassen sich auf diese Weise beson-
ders einfach Formaldehyddimethylacetal, Ortho-amei-
sensauretrimethylester, Acetaldehyddimethylacetal
bzw. Ortho-essigsauretrimethylester aus den entspre-
chenden Verbindungen Il und Methanol herstellen.
[0012] Als kathodische Depolisatoren kommen (bli-
che organische Verbindungen, die sich fir die anodi-
sche Reduktion eignen, wie aromatische Kohlenwas-
serstoffverbindungen, aktivierte Olefine, Carbonylver-
bindungen, aromatische Carbonséuren und deren De-
rivate sowie Naphthalin oder kernsubstituierte Naph-
thalinderivate in Betracht.

[0013] Das erfindungsgeméafe Verfahren eignet sich
besonders zur Herstellung von folgenden Verbindungen
bzw. Verbindungsklassen:

a) Maleinsaure bzw. Derivate der Maleinsaure, bei
denen die Saurefunktion in Form von Alkylestern
vorliegt zu einem Butantetracarbonsauretetraalky-
lester unter Hydrodimerisierung

b) von Phthalsaure- oder Phthalsaurederivaten ver-
schiedene Benzolmono-, di-, oder tricarbonsauren,
bzw. Derivate dieser Verbindungen, bei denen die
Saurefunktion in Form von Alkylestern vorliegt oder
am aromatischen Kern substiuierte Derivate, zu
den entsprechenden Mono-, Di- und Triformylben-
zolverbindungen, bei denen die Formylgruppen in
Form eines Acetals vorliegt
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c) Acrylsaure, Alkylsaurealkylester, Acrylamid oder
Acrylnitril oder Homologe dieser Verbindungen zu
den entsprechenden Hydrodimerisierungsproduk-
ten. Bevorzugte Homologe sind solche der allge-
meinen Formel V

R'.CH=CH-X v

wobei X fiir eine Alkoxycarbonyl-, Nitril- oder Carb-
amidgruppe und R10 fir C,- bis Cg-Alkyl steht.

d) Phthalsaure, Phthalsédurealkylester oder am aro-
matischen Kern substituierte Derivate dieser Ver-
bindungen zu Phthalid bzw. kernsubstituierten
Phthalidderivaten, Cyclohexan- oder Cyclohexan-
1,2-dicarbonsaure oder Cyclohexan- oder Cyclohe-
xen-1,2-dicarbonsauredialkylestern bzw. entspre-
chend dem Substitutionsmuster der am aromati-
schen Kern substituierten Phthalsdurederivate am
Cyclohexan- bzw. Cyclohexenring substituierte De-
rivate.

e) Naphthalin oder kernsubstituierte Naphthalinde-
rivate zu 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin bzw. den
entsprechenden 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalinderi-
vaten

f) Pyridin oder kernsubstituierte Pyridinderivate zu
1,4,-Dihydropyridin  bzw. den entsprechenden
1,4-Dihydropyridinderivaten.

[0014] Sofern vorstehend von Verbindungen mit Alky-
lestergruppen als Ausgangsverbindungen oder Produk-
ten die Rede ist, so kommen hierbei insbesondere C,-
bis Cg-Alkylestergruppen in Betracht.

[0015] Als Substituenten, mit denen die aromatischen
Kerne in den vorstehend genannten Ausgangsverbin-
dungen substituiert sein koénnen, kommen inerte,
schwer reduzierbare Gruppen wie C;- bis C45-Alkyl, C4-
bis Cg- Alkoxy oder Halogen in Betracht.

[0016] Was die unter Punkt d) genannten Phthalidde-
rivate bzw. das Phthalid selbst betrifft, so handelt es sich
insbesondere um solche Verbindungen, wie sie in der
DE-A-19618854 beschrieben sind.

[0017] Dort sind ebenfalls die besonders geeigneten
Ausgangsverbindungen naher ausgefihrt.

[0018] Das molare Verhaltnis der Ausgangsverbin-
dungen fir Kathoden- und Anodenreaktion sowie der in
diesen Reaktionen gebildeten Produkten in Elektrolyten
zueinander ist unkritisch.

[0019] Im allgemeinen wahlt man das molare Verhalt-
nis der Summe der Verbindungen | und Il zu den Alko-
holen (Verbindungen V) 0,1:1 bis 5:1, bevorzugt 0,2:1
bis 2:1 und besonders bevorzugt 0,3:1 bis 1:1.

[0020] Als Leitsalze, die in der Elektrolyselésung ent-
halten sind, handelt es sich im Allgemeinen um Alkali,
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Tetra-(C4- bis Cg-alkyl)-ammonium- oder Tri-(C4- bis
Ce-alkyl)-benzylammoniumsalze. Als Gegenion kom-
men Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfate, Alkylsulfona-
te, Halogenide, Phosphate, Carbonate, Alkylphospha-
te, Alkylcarbonate, Nitrat, Alkoholate, Tetrafluorborat
oder Perchlorat in Betracht.

[0021] Weiterhin kommen die von den vorstehend ge-
nannten Anionen abgeleiteten Sauren als Leitsalze in
Betracht.

[0022] Bevorzugt sind Methyltributylammoniumme-
thylsulfat (MTBS), Methyltriethylammoniuxmnethylsul-
fat oder Methyl-tripropylmethylammoniummethylsulfa-
te.

[0023] Gegebenenfalls setzt man der Elektrolysel6-
sung Ubliche Cosolvenzien zu. Dabei handelt es sich um
die in der organischen Chemie allgemein tblichen iner-
ten Lésungsmittel mit einem hohen Oxidationspotential.
Beispielhaft genannt seien Dimethylcarbonat oder Pro-
pylencarbonat.

[0024] Das erfindungsgemafe Verfahren kann in al-
len Ublichen ungeteilten Elektrolysezellentypen durch-
gefiihrt werden. Vorzugsweise arbeitet man kontinuier-
lich mit ungeteilten Durchflusszellen. Besonders geeig-
net sind Plattenstapelzellen mit seriell gestalteten Sta-
pelelektroden, wie sie beispielsweise in der DE-A-
19533773 beschrieben sind.

[0025] Die Stromdichten, bei denen man das Verfah-
ren durchflhrt, betragen im allgemeinen 1 bis 1000, be-
vorzugt 10 bis 100 mA/cm?2. Die Temperaturen betragen
Ublicherweise -20 bis 60°C, bevorzugt 0 bis 60°C. Im
allgemeinen wird bei Normaldruck gearbeitet. H6here
Driicke werden bevorzugt dann angewandt, wenn bei
héheren Temperaturen gearbeitet werden soll, um eine
Sieden der Ausgangsverbindungen bzw. Cosolventien
zu vermeiden.

[0026] Als Anodenmaterialen eignen sich beispiels-
weise Edelmetalle wie Platin oder Metalloxide wie Rut-
henium oder Chromoxid oder Mischoxide des Typs
Ruo,Tio,. Bevorzugt sind Graphit oder Kohleelektro-
den.

[0027] Als Kathodenmaterialien kommen beispiels-
weise Eisen, Stahl, Edelstahl, Nickel oder Edelmetalle
wie Platin sowie Graphit oder Kohlematerialien in Be-
tracht. Bevorzugt ist das System Graphit als Anode und
Kathode sowie Graphit als Anode und Nickel, Edelstahl
oder Stahl als Kathode.

[0028] Nach Beendigung der Reaktion wird die Elek-
trolytlésung nach allgemeinen Trennmethoden aufgear-
beitet. Hierzu wird die Elektrolysel6sung im allgemeinen
zunéchst destilliert und die einzelnen Verbindungen in
Form von unterschiedlichen Fraktionen getrennt ge-
wonnen. Eine weitere Reinigung kann beispielsweise
durch Kristallisation, Destillation oder chromatogra-
phisch erfolgen.

[0029] Dal die anodische Oxidation der Verbindun-
genlzull in Gegenwart einer kathodischen Herstellung
einer Vielzahl von organischen Verbindungen in einer
ungeteilten Zelle in guten Ausbeuten gelingt, ist uner-
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wartet, sind die Verbindungen |, Acetale und Orthoester
doch selbst reaktive Verbindungen.

Beispiel 1

[0030] In einer ungeteilten Zelle sind 11 Ringschei-
benelektroden von einer Flache von jeweils 140 cm?
und einem auReren Durchmesser von 14 cm so ange-
ordnet, daf sie einen Stapel bilden. Durch Abstandshal-
ter sind die Scheiben auf einen Abstand von 1 mm ein-
gestellt, es entstehen so 10 Spalten zwischen den Ring-
scheiben. Das Elektrodenmaterial ist Graphit. Unter
Elektrolysebedingungen sind die inneren 0,5 cm star-
ken Scheiben bipolar geschaltet. Die oberste Elektrode
ist mittels eines Graphitstempels und einer Deckschei-
be anodisch kontaktiert, die unterste Elektrode ist ka-
thodisch kontaktiert, die kathodische Kontaktierung ver-
lauft Uber die Bodenplatte der Zelle. Der Elektrolyt
stromt durch die zentrale Bohrung der Bodenplatte in
die Zelle, verteilt sich Uber die Spalte und verlat die
Zelle oberhalb der obersten Elektrode. Die Zelle ist Be-
standteil einer Umlaufapparatur, in der der Elektrolyt
umgepumpt, geheizt bzw. gekihlt wird.

[0031] 975 g Tetramethoxyethan, 936 g Maleinsaure-
dimethylester, 170g 60%-ige methanolische L&sung
von Methyltributylammonium-methylsulfat und 419 g
Methanol wurden bei einer Stromstarke von 3 A elek-
trolysiert, im Verlauf der Elektroyse nahm die Stromstar-
ke auf 2,5 A ab, die Spannung pro Spalt stieg von 5V
auf 6 V an, insgesamt wurde solange elektrolysiert, bis
der Maleinsauredimethylester zu 95% umgesetzt war.
Temperatur: 38°C, Umpumpmenge. 183 I/h.

[0032] Der Elektrolyseaustrag enthielt 24,4% Butan-
tetracarbonsduremethylester, 14,2 % Orthoameisen-
sauretrimethylester, 25,6% Tetramethoxyethan und
1,7% Maleinsaredimethylester. Die Selektivitat der Or-
thoesterbildung betrug 82%. Die Zusammensetzung
des Elektrolysenaustrags wurde mittels Gaschromato-
graph ermittelt und ist in Flachen-% wiedergegeben
(GC-Fl.%).

[0033] Die Stromausbeute bezogen auf den Malein-
sauredimethylester betrug 80%. Als Nebenprodukte tra-
ten Bernsteinsauredimethylester und 2-Methoxy-bern-
steinsduredimethyl-ester auf (Summe: 11%).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd-di-(C4-
bis  Cg-Alkyl)-acetalen,  Ortho-ameisen-sure-
tri-(C4- bis Cg-alkyl) estern, Acetaldehyd-di-(C4- bis
Cg-alkyl)- acetalen oder Ortho-essigs4uretri-(Cy-
bis Cg-alkyl)-estern (Verbindungen 1)
durch anodische Oxidation von
1,2-Di-(C4- bis Cg-alkoxy)-ethan oder -propan,
1,1,2,2-Tetra(C4- bis Cg-alkoxy) -ethan oder -pro-
pan, oder 2,3-Di-(C;- bis Cg-alkoxy)-butan (Verbin-
dungen II)
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in Gegenwart eines Cy4- bis Cg-Alkylalkohols (Ver-
bindungen Ill), wobei man als kathodischen Depo-
larisator eine Ubliche organische Verbindung (Ver-
bindung 1V) einsetzt, die sich fiir die elektrochemi-
sche Reduktion eignet und wobei man die anodi-
sche Oxidation und die kathodische Reduktion in
einer ungeteilten Elektrolysezelle in Gegenwart von
C4-Cg-Alkylalkoholen ausfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Verbindun-
gen | Orthoameisensauretrimethylester oder Form-
aldehyddimethylacetal sind, wobei diese Verbin-
dungen auch in Form einer Mischung gebildet wer-
den koénnen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich
bei der Verbindung IV um aromatische Kohlenwas-
serstoffverbindungen, aktivierte Olefine, aromati-
sche Carbonsauren und deren Derivate, Carbonyl-
verbindungen, Imine, Heterocyclen, Naphthalin
oder kernsubstituierte Naphthalinderivate handelt.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei es sich bei der
kathodischen Depolarisation um eine der folgenden
Umsetzungen handelt:

a) Maleinsaure bzw. Derivate der Maleinsaure,
bei denen die Saurefunktion in Form von Alky-
lestern vorliegt zu einem Butantetracarbonsau-
retetraalkylester unter Hydrodimerisierung

b) von Phthalsaure- oder Phthalsdurederivaten
verschiedene Benzolmono-, di-, oder tricarbon-
sauren, bzw. Derivate dieser Verbindungen, bei
denen die Saurefunktion in Form von Alkyle-
stern vorliegt oder am aromatischen Kern sub-
stiuierte Derivate, zu den entsprechenden Mo-
no-, Di- und Triformylbenzolverbindungen,.bei
denen die Formylgruppen in Form eines Ace-
tals vorliegt

c) Acrylsdure, Acrylsaurealkylester, Acrylamid
oder Acrylnitril oder Homologe dieser Verbin-
dungen zu den entsprechenden Hydrodimeri-
sierungsprodukten

d) Phthalsdure, Phthalsdurealkylester oder am
aromatischen Kern substituierte Derivate die-
ser Verbindungen zu Phthalid bzw. kernsubsti-
tuierten Phthalidderivaten, Cyclohexan- oder
Cyclohexen-1,2-dicarbonsaure, Cyclohexan-
oder Cyclohexen-1;2-dicarbonsauredialkyle-
stern bzw. entsprechend dem Substitutionsmu-
ster der am aromatischen Kern substituierten
Phthalsadurederivate am Cyclohexan- bzw. Cy-
clohexenring substituierte Derivate.

e) Naphthalin oder kernsubstituierte Naph-
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thalinderivate zu 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin
bzw. den entsprechenden 1,2,3,4-Tetrahy-
dronaphthalinderivaten

f) Pyridin oder kernsubstituierte Pyridinderivate
zu 1,4,-Dihydropyridin bzw. den entsprechen-
den 1,4-Dihydropyridinderivaten.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei man

das Verfahren in einer Plattenstapelzelle mit seriell
geschalteten Stapelelektroden durchfiihrt.

Claims

A process for preparing formaldehyde di(C;- to Cg-
alkyl) acetals, tri(C4- to Cg-alkyl) orthoformates,
acetaldehyde di(C4- to Cg-alkyl) acetals or tri(C4- to
Cg-alkyl) orthoacetates (compounds 1)

by anodically oxidizing

1,2-di(C4- to Cg-alkoxy)ethane or -propane,
1,1,2,2-tetra(C,4- to Cg-alkoxy)ethane or -propane,
or 2,3-di-(C4- to Cg-alkoxy)butane (compounds II)
in the presence of a C4- to Cg-alkyl alcohol (com-
pounds Ill) using a customary organic compound
(compound V) which is suitable for electrochemical
reduction as a cathodic depolarizer, and performing
the anodic oxidation and the cathodic reduction in
an undivided electrolysis cell in the presence of
C-Cg-alkyl alcohols.

A process as claimed in claim 1, wherein the com-
pounds | are trimethyl orthoformate or formalde-
hyde dimethyl acetal and these compounds may al-
so be formed in the form of a mixture.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein com-
pound IV is an aromatic hydrocarbon compound,
activated olefin, aromatic carboxylic acid or deriva-
tive thereof, carbonyl compound, imine, heterocy-
cle, naphthalene or ring-substituted naphthalene
derivative.

A process as claimed in claim 3, wherein the ca-
thodic depolarization is one of the following conver-
sions:

a) maleic acid or maleic acid derivatives in
which the acid function is in the form of alkyl
esters to a tetraalkyl butanetetracarboxylate by
hydrodimerization

b) benzenemono-, -di- or -tricarboxylic acids
other than phthalic acid or phthalic acid deriv-
atives, or derivatives of these compounds in
which the acid function is in the form of alkyl
esters or derivatives substituted on the aromat-
ic ring to the corresponding mono-, di- and tri-
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formylbenzene compounds in which the formyl
groups are in the form of an acetal

¢) acrylic acid, alkyl acrylates, acrylamide or
acrylonitrile or homologs of these compounds
to the corresponding-hydrodimerization prod-
ucts

d) phthalic acid, alkyl phthalates or derivatives
of these compounds substituted on the aromat-
ic ring to phthalide or ring-substituted phthalide
derivatives, cyclohexane- or cyclohexene-
1,2-dicarboxylic acid, dialkyl cyclohexane- or
cyclohexene-1,2-dicarboxylates, or derivatives
substituted on the cyclohexane or cyclohexene
ring corresponding to the substitution pattern of
the phthalic acid derivatives substituted on the
aromatic core

e) naphthalene or ring-substituted naphthalene
derivatives to 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene or
the corresponding 1,2,3,4-tetrahydronaphtha-
lene derivatives

f) pyridine or ring-substituted pyridine deriva-
tives to 1,4-dihydropyridine or the correspond-
ing 1,4-dihydropyridine derivatives.

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, which

is carried out in a stacked plate cell using stacked
electrodes connected in series.

Revendications

Procédé de préparation de formaldéhyde-
di-(C4-Cg-alkyl)-acétals, d'esters tri-(C4-Cg-alkyli-
ques) d'acide ortho-formique, d'acétaldéhyde-
di-(C4-Cg-alkyl)-acétals ou d'esters tri-(C4-Cg-alky-
liques) d'acide ortho-acétique (composés )

par oxydation anodique

de 1,2-di-(C4-Cg-alcoxy)-éthane ou -propane, de
1,1,2,2-tétra(C4-Cg-alcoxy)-éthane ou -propane, ou
de 2,3-di(C4-Cg-alcoxy)-butane (composés Il)

en présence d'un alcool alkylique en C4-Cq (com-
posés lll), dans lequel on met en oeuvre, comme
dépolarisant cathodique, un composé organique
usuel (composé V) qui est approprié pour la réduc-
tion électrochimique, et dans lequel on effectue
I'oxydation anodique et la réduction cathodique
dans une cellule d'électrolyse non divisée, en pré-
sence d'alcools alkyliques en C4-Cg.

Procédé suivant la revendication 1, dans lequel les
composeés | sont de I'ester triméthylique d'acide or-
tho-formique ou du formaldéhydediméthylacétal,
ces composés pouvant étre également formés sous
la forme d'un mélange.
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Procédé suivant I'une des revendications 1 et 2,
dans lequel, en ce qui concerne le composé 1V, il
s'agit de composés d'hydrocarbures aromatiques,
d'oléfines activées, d'acides carboxyliques aroma-
tiques et de leurs dérivés, de composés carbonyle,
d'imines, d'hétérocycles, de naphtaléne ou de déri-
vés de naphtaléne substitués sur le noyau.

Procédé suivant la revendication 3, dans lequel, en
ce qui concerne la dépolarisation cathodique, il
s'agit d'une des réactions suivantes :

a) de I'acide maléique ou des dérivés de l'acide
maléique, ou la fonction acide se présente sous
la forme d'esters alkyliques, pour former un es-
ter tétraalkylique d'acide butanetétracarboxyli-
que avec hydrodimérisation,

b) des acides benzénemono-, di-, ou tri- car-
boxyliques, différents de I'acide phtalique ou
des dérivés de I'acide phtalique, ou respective-
ment des dérivés de ces composés ou la fonc-
tion acide se présente sous la forme d'esters
alkyliques, ou des dérivés substitués sur le
noyau aromatique, pour former les composés
correspondants de mono-, di- et tri-formylben-
zéne, dans lesquels les groupes formyle se
présentent sous la forme d'un acétal,

c) de I'acide acrylique, de I'acrylate d'alkyle, de
I'acrylamide ou de I'acrylonitrile ou des homo-
logues de ces composés pour former les pro-
duits d'hydrodimérisation correspondants,

d) de l'acide phtalique, du phtalate d'alkyle ou
des dérivés substitués sur le noyau aromatique
de ces composés, pour former du phtalide ou
des dérivés de phtalide substitués sur le noyau,
de 'acide cyclohexane- ou cyclohexene-1,2-di-
carboxylique, des esters dialkyliques d'acide
cyclohexane- ou cyclohexéne-1,2-dicarboxyli-
que ou, conformément au modéle de substitu-
tion des dérivés d'acide phtalique substitués
sur le noyau aromatique, des dérivés substi-
tués sur le noyau de cyclohexane ou de cyclo-
hexéne,

e) du naphtaléne ou des dérivés de naphtaléne
substitués sur le noyau, pour former du
1,2,3,4-tétrahydronaphtaléne ou les dérivés
correspondants de 1,2,3,4-tétrahydronaphtale-
ne,

f) de la pyridine ou des dérivés de pyridine
substitués sur le noyau pour former de la 1,4-di-
hydropyridine ou les dérivés correspondants
de 1,4-dihydropyridine.

Procédé suivant les revendications 1 a 4, dans le-
quel on effectue le procédé dans une cellule a pile
de plateaux présentant des électrodes empilées,
montées en série.
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