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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von cyclischen Acetalen substltulerter Benzaldehyde der allgemeinen
Formel

0,

1 VAN
~Or "

in der R! eine Alkoxy-, Aryloxy-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Acyloxygruppe, die gegebenenfalls
mit einer oder mehreren Alkoxy-, Aryloxy-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Hydroxy-, Acyloxy-,
Cyangruppen oder Halogenatomen substituiert sind, und X eine Alkandiylgruppe der allgemeinen
Formel '

—(CRz)— , I,

in der R gleich oder voneinander verschieden ist und eine Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe, die
gegebenenfalls mit einer oder mehreren Alkyi-, Cycloalkyi-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Hydroxy-,
Acyloxy-, Cyan-, Alkoxycarbonyl-, Aryloxycarbonylgruppen oder Halogenatomen substituiert ist,
oder ein Wasserstoffatom bedeutet und n2, 3 oder 4 ist, darstellen, dadurch gekennzeichnet, da3
substituierte Toluene der allgemeine Formel

1
R @CH3 i,

in der R' die obengenannte Bedeutunn hat, in Gegenwart eines Alkandiols der allgemeinen Formel
HO-(CR,),~OH v,

in de* R und n die obengenannte Bedeutung aufweisen, eines Alkanols oder eines Gemisches von
Alkanolen als 1 8sungsmittel und eines sauren Leitelektrolyten elektrochemisch oxidiert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR ein Elektrolyt verwendet wird, der eine
Zusammensetzung von 2 bis 40 % an substituiertem Toluen der allgemeinen Formellll, 2 bis 50% an
Alkandiol der aligemeinen Formel 1V, 35 bis 95 % an Alkanol oder an Gemisch von Alkanolen und 0,1
bis 10% an saurem Leitelektrolyt aufweist.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf Alkanole mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen als Losungsmittel verwendet werden.

4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR als saurer Leitelektrolyt
Schwefelsiaure, Monomethylsulfat, Monoethylsulfat, Sulfonsduren und/oder Alkanséuren,
gegebenenfalls in Verhindung mit Neutralsalzen, verwendet werden.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich die
Elektrolysetemperatur im Bereich zwischen 0°C und der Siedetemperatur des verwendeten
Lésungsmittels, vorzugsweise im Bereich zwischen 20°C una einer Temperatur, die bis stwa 5K
unter der des Siedepunktes des verwendeten Losungsmittels liegt, befindet.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal? die elektrochemische Oxidation
an Anoden aus Platin oder aus Materialien auf der Basis von Kohlenstoff durchgeftihrt wird.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf die Stromdichte bei der
elektrochemischen Oxidation im Bereich zwischen 1 und 15 A/dm? liegt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen Acetalen substituierter Benzaldehyde der allgemeinen Formel

in der R' eine Alkoxy-, Aryloxy-, Alkyl- Cycloalky!-, Aryl- oder Acyloxygruppe, die gegebenenfalls mit einer oder mehreren
Alkoxy-, Aryloxy-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Hydroxy-, Acyloxy-, Cyangruppen oder Halogenatomen substituiertsind, und X eine
Alkandiylgruppe 6der allgemeinen Formel
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—(CRa)r- I,

in der R gleich oder voneinander verschisden ist und eine Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe, die gegebenenfalls mit einer oder
mehreren Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Hydroxy-, Acyloxy-, Cyan-, Alko.ycarbonyl-, Aryloxycarbonylgruppen
oder Halogenatomen substituiert ist, oder ein Wasserstoffatom bedeutet und n2, 3 oder 4 ist, darstellen. Zahlreiche
Verbindungen, die durch das erfindungsgemiBe Verfahren herstellbar sird, insbesondere verschiedene 2,5-disubstituierte

- 1,3-Dioxane, weisen fliissig-kristalline Eigenschaften auf, so daB in einigen Anwendungsgebieten fliissiger Kristalle wie
beispielsweise in der Herstellung von Displays Einsatzmdglichkeiten gegeben sind. Ferner kénnen die cyclischen Acetale als mit
Schutzgruppen versehene Benzaldehyde Anwendung finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daB sich Aldehydacetale allgemeir ::ch Anlagerung von Altkoholen an Aldehyde bzw. deren Derivate wie
beispielsweise Aldehydanile, Aldoxime oder Aldehyddihalogenide oder auch durch Umacetalisierung anderer Acetale
herstellen lassen [MESKENS, F.A.J., Synthesis 1981, 502-522; HOUBEN-WEYL, Bd.6/3, 1965, S.199ff.}. Cyclische Acetale
kénnen dartiber hinaus durch Anlagerung von 1,2-Epoxiden an Aldehyde hergestellt werden (HOUBEN-WEYL, Bd.7/1, 1954,
S.422). Diese allgemeinen Herstellungsverfahren betreffen auch die Herstellung von cyclischen Benzaldehydacetalen. Nachteilig
sind diese Verfahren insofern, als dabei zunéchst im allgemeinen von den entsprechenden Benzaldshyden ausgegangen werden
mufB und sich mindestens eine waitere Stufe zur Herstellung der cyclischen Acetale erforderlich macht.

Waeiterhin Ist bekannt, daR bestimmte substituierte Toluene elektrachemisch in alkanolischer Lésung zu entsprechunden
substituierten Benzaldehyddialkylacetalen oxidierbar sind, was in (NILSSON, A.; PALMQUIST, U.; PETTERSSON, T.; RONLAN,
A., J. chem. Soc. Perkin Trans. |, 708 {1978), DE 2848397, DE 2851732, DE 2930480, DE 2948455, DE 3132726, DE 3322399,

DE 3605451, DE 3644076, DE 3048992, DE 3713732, DE 2935398, US 4354904) beschrieben wird. In keiner dieser Schriften
wird jedoch die Herstellung cyclischer Benzaldehydacetale, sondern lediglich die Herstellung von nichtcyclischen
Dialkylacetalen von Benzaldehyden angegeben.

In der DE-OS 3828792 wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-Benzyloxy-benzaldehyddialkylacetalen aus 2-Benzyloxy-toluen
in Gegenwart eines Alkanols oder von Ethan-1,2-diol oder Propan-1,3-diol beschriaben. Dabei wird die Elektrosynthese von
2-(2"-Benzyloxy-phenyl)-1,3-dioxolan aus 2-Benzyloxy-toluen, Methanol und Ethan-1,2-diol in neutralem Medium angegeben.
Die Ausbeute an cyclischem Acetal ist jedoch sehr gering, und die Aufarbeitung wird durch den Uberschuf an nichteyclischem
2-Benzyloxy-benzaldehyddimethylacetal erschwert,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von cyclischen Acetalen substituierter Benzaldehyde der aligemeinen Formel | durch
Verwendung von Ausgangsstoffen, die in vielen Fallen kostengtinstiger als bei bekannten Verfahren sind, mit guten Ausbeuten
und hoher Reinheit der Produkte.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von cyclischen Acetalen substituierter Benzaldehyde, bei
dem keine oder nur in geringfiigigen Mengen nichtcyclische Acetale als unerwiinschte Nebenpredukte entstahen.
ErfindungsgeméB lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Forme! | dadurch herstelien, daB substituierte Toluene der
allgemeinen Formel

R1-@—CH3 . i,

in der R' die obengenannte Bedsutung hat, in Gegenwart eines Alkandiols der allgemeinen Formel
HO-(CR,),-OH v,

in der R und n ebenfalls die obengenannten Badeutungen aufweisen, eines Alkanols oder eines Gemisches von Alkanolen als
Lésungsmittel und eines sauren Leitelektrolyten elektrochemisch oxidiert werden.

Uberraschend ist aabei, daB die cyclischen Acetale substituierter Benzaldehyde der allgemeinen Formel | in guten Ausbeuten
gebildet werden, auch wenn neben dem Alkandiol der allgemeinen Formel IV das als L&sungsmittels verwendete Alkano! oder
das Gemisch von Alkarolen in einem sehr groRen UberschuR vorhanden ist. Auf Grund der gegebenenfalls sehr geringen
Nebenproduktbildung wird die Aufarbeitung bzw. Reinigung der Produkte wesentlich erleichert.

Das erfindungsgem&Be Verfahren ist in zahireichen Féllen vorteilhaft in einer ungeteilten Elektrolysezelle durchfiihrbar. In
einigen Fallen, beispielsweise bei Elektrolyse in Anwesenheit bromhaltiger Verbindungen, wird eine geteilte Zelle bevorzugt.
Der Elektrolyt fiir die elektrochemische Oxidation des substituierten Toluens der aligemeinen Formel lli enthélt auBer diesem ein
Alkandio! der allgemeinen Formel IV, ein Alkanol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Gemisch derartiger Alkanole als
Lésungsmittel und einen sauren Leitelektrolyten, Die Elektrolytzusarnmensetzung ist bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in
weiten Grenzen variierbar. Der Elektrolyt soll eine Zusammensetzung von 2 bis 40% an substituiertem Toluen der allgemeinen
Formel Iil, 2 bis 60% an Alkandiol der allgemeinen Formel IV, 35 bis 5% an Alkanol oder an Gemisch von Atkanolen und 0,1 bis
10% an saurem Leitelektrolyt aufweisen,
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Bevorzugt werden bei dem erfindungsgem#Ben Verfahren Alkanole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methanol
oder Ethanol, oder ein Gemisch solcher Alkanole mit Methanol und/oder Ethanol als Hauptkomponente eingesetzt.

Als saure Leitelektrolyte sind Schwefelsdure, Monomethylsulfat, Monoethylsulfat, Sulfonsduren und/cder Alkanséuren,
gegebenenfalls in Verbindung mit Neutralsalzen, gesignet. Als Sulfonsiuren sind beispielsweise Methansulfonsdure,
Benzensulfons#ure oder Toluen-4-sulfonséure verwendbar. Als Alkansdure wird Essigséure bevorzugt. Zu den verwendbaren
Neutralsalzen zéhlen insbesondere Alkali- und Tetraalkylammoniumtetrafluoroborate sowie Ammonium- und Kaliumfluorid.
Die Elektrolysetemperaturen liegen im Bereich zwischen 0°C und der Siedetemperatur des verwendeten Lsungsmittels,
vorzugswaeise im Beraich zwischen 20°C und einer Temperatur, die bis zu etwa 6K unter der des Siedepunkts des verwendeten
Lésungsmittels liegt.

Als Anodénmaterialien sind bei dem erfindungsgemaBan Verfahren Edelmetalle wie beispielswaise Platin oder Materialien auf
der Basis von Kohlenstoff wie beispialsweise Graphit, mit Kunstharz imprégnierter Graphit oder Glaskohlenstoff einsetzbar.
Die Stromdichten bei der elektrochemischen Oxidation sind im Bersich zwischen 0,6A/dm? und 25A/dm? variierbar, bevorzugt
wird ein Bereich zwischen 1 A/dm? und 15A/dm?. Die Elektrolyse ist mit 3 bis 6 F je Mol des eingesetzten substituierten Toluens
der aligemeinen Formel lll durchfihrbar, bevorzugt wird eire Ladung von 3,5 bis 5,0F.

Die Aufarbeitung der Elektrolyseaustrige erfolgt nach an sich iiblichen Methoden. Zur Isolierung der cyclischen Acetale
substituierter Benzaldehyde der allgemeinen Formel | wird zunéichst das Lésungsmittel und gegehenanfzlls die Alkanséure
weitgehend abdestilliert. Danach wird die als Leitelektrolyt zugesetzte Séure sowie gegebenenfalls noch vorhandene Alkansaure
im Riickstand beispielsweise durch Zugabe von Natriummethanolat oder Natriumcarbonat neutralisiert. Gebildste feste
Neutralisationsprodukte bzw. Salze sind abzutrennen. In den Féller, in denen sich cyclisches Acetal wéhrend de: Elektrolyse oder
auch nach der Elektrolyse bei Abkiihlung abscheidet, ist diesas auch direkt abtrennbar, Dabei eriibrigt sich gegebenenfalls eine
weitere Aufarbeitung des Elektrolyseaustrags. Die rohen cyclischen Acetale sind beispielsweise durch fraktionierte Destillation
oder durch Umkristallisieren in reiner Form isolierbar. Das bei der Aufarbeitung anfaliende L8sungsmittei kann, gegebenenfalls
zusammen mit der Alkanséure, vorteilhaft zur Elektrolyse zuriickgefiihrt werden.

Ausfihrungsbelsplele

Beispiel 1: Elsktrochemische Herstellung von 2-(4-Hexyloxy-phenyi)-5-propyl-1,3-dioxan

Apparatur: ungeteilte Elektrolysezelle mit 2 Elektroden, Elektrodenabstand 33 mm
Anods, Kathode: Graphit, mitKunstharzimprégniert
Elektrolyt: 11,54 g 4-Hexyloxy-toluen

7,099 2-Propyl-prooan-1,3-diol
0,30g Toluen-4-sulfonséure
110g Methano!
Temperatur: 40bis45°C
Stromdichte: 1,8 A/dm?
Ladung: 25470 As, entsprechend 4,4 F beziiglich 4-Hexyloxy-toluen

Die Elektrolyse erfolgt in galvanostatischer Arbeitsweise. Nach Zufuhr der angegebenen Ladung wird das Methano!im
Rotationsverdampfer abdestilliert, wobei die Badtemperatur maximal 50°C betrégt. Das abdestillierte Methanol wird zur
Elektrolyse zurlickgefihrt. Der Riickstand, mit 30cm? Diethylether aufgenommen, wird mit 0,5 g Natriumcarbonat neutralisiert.
AnschlieBend wird von ungeldsten Bestandteilen abfiltriert. Nach Abdampfen des Diethylethers wird abgekiihlt, wobei
allméhlich das Zielprodukt auskristallisiert. Das abgesaugte Produkt wird durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Das
2-(4-Hexyloxy-phenyl)-5-propyl-1,3-dioxan liegt dann in Form farbloser Kristalle in einer Masse von 8,4g vor, was einer
Materialausbeute von 46 %, bezogen auf eingesetztes 4-Hexyloxy-toluen und 2-Propyl-propan-1,3-diol, und einer Stromausbeute
von 41% entspricht, Aus den Mutterlaugen lassen sich destillativ 3,09 2-Propyl-propan-1,3-diol und 2,0g 4-Hexyloxy-toluen
zuriickgewinnen, die zur Elektrolyse zuriickgefiithrt werden.
Materialausbeute, bezogen auf umgesetztes 4-Hexyloxy-toluen: 55%
Materialausbeute, bezogen auf umgesetztes 2-Propyl-propan-1,3-diol: 79%
Elementaranalyse: gefunden (berechnet) C: 74,06 % (74,47 %)

H: 9,85%{9,87%)
'H-NMR (CDCly/TMS)/ppm: 0,9-1,8 (m, 18H); 2,11 {m, 1H); 3,50 (dd, 2H, 12Hz,10Hz),3 92(t, 2H, 7Hz); 4,20 (dd, 2H, 12Hz, 5Hz);
5,34 (s, 1H); 6,85 (d, 2H, 9H2); 7,37 (d, 2H, 9Hz)
IR {Nujo!)/cm™": 1620, 1520, 1250, 1080, 830

Beisplel 2: Elektrochemische Herstellung von 2-{4-Hexyloxy-phenyl)-5-octyl-1,3-dioxan
Apparatur, Elekirodenabstand, Temperatur, Stromdichte, Ladung wie im Beispiel 1

Anode, Kathode: Graphit, mitKunstharzimprigniert
Elektrolyt: 11,5 g 4-Hexyloxy-toluen
8,59 2-Octyl-propan-1,3-diol
0,3 g Toluen-4-sulfonséure
110g Mathanol
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Elektrolyse und Aufarbeitung erfolgen analog Beispiel 1. Das 2-(4-Hexyloxy-phenyl)-6-octyl-1,3-dioxan fillt in Form farbloser
Kristalle an.
Materialausbeute, bezogen auf eingesetztes 2-Octyl-propan-1,3-diol: 40%
Materialausbeute, bezogen auf eingesetztes 4-Hexyloxy-toluen: 30%
Stromausbeute, bezogen auf eingesetztes 4-Hexyloxy-toluen: 27%
Elementaranalyse: gefunden (berechnet) C: 76,41 % (76,55 %)
H: 10,64 % (10,71 %)
'H-NMR (CDCL/TMS)/ppm: 0,83-1,81 {m, 28H); 2,09 {m, 1H); 3,49 {dd, 2H, 12Hz, 10Hz); 3,92 (t, 2H, 7Hz); 4,20 (dd, 2H, 12Hz,
5Hz); 5,34 {s, 1H); 6,85 (d, 2H, 9Hz); 7,37 (d, 2H, 9Hz2)
IR (Nujol)/em™": 1620, 1520, 1250, 1080, 830

Belsplel 3: Elektrnchemische Herstellung von 2-(4-Hexyloxy-pheny)-5-(4'-hexy!l-phenyl)-1,3-dloxan
Apparatur, Elektrodenabstand, Temperatur, Stromdichte, Ladung wie im Beispiel 1

Anode, Kathode: Graphit, mit Kunstharzimprégniert
Elektrolyt: 11,5 g 4-Hex/loxy-toluen
10,9 g 2-(4-Hexyl-phenyl)-propan-1,3-diol
0,3 g Toluen-4-suifonséure
110 g Methanol

Die Elektrolyse erfolgt analog Beisplel 1. Nach dar Elsktrolyss wird der Eiektrolyseaustrag mit Eis gek(hlt, wobei das Produkt zum
Uiberwiegenden Teil auskristallisiert. Vom ausgefallenen Produkt wird abgesaugt. AnschlieRend wird das Produkt aus Methanol
umkristallisiert. Es resultieren 7,8g 2-(4-Hexyloxy-phenyl}-5-(4'-hexyl-phenyl)-1,3-dioxan, was einer Materialausbeute von 41%,
bezogen auf eingesetztes 2-(4-Hexyl-phenyl}-propan-1,3-diol, entspricht.

Wird vom verbliebenen Riickstand des Elektrolyseaustrags das Methanol im Rotationsverdampfer abdestilliert, dann mit 30cm?
Diethylether aufgenommaen, mit 0,6g Natriumcarbonat neutralisiert, abfiltriert und schlieBlich unter Abdampfen des
Diethylethers abgekiihlt, erhdht sich die Ausbeute an 2-(4-Hexyloxy-phenyl)-5-(4'-hexyl-phenyl)-1,3-dioxan um weitere 1,7g.
Gesamtausbeute: 9,5g

Materialausbeute, bezoger .uf eingesetztes 2-(4-Hexyi-phenyl)-propan-1,3-diol: 50%

Materialausbeute, bezog = auf eingesetztes 4-Hexyloxy-toluen: 37%

Stromausbeute, bazogen auf eingesetztes 4-Hexyloxy-toluen: 34%

TH-NMR (CDCl;/TMS)/ppm: 0,85-1,83 (m, 22H); 2,58 {, 2H, 8Hz); 3,32 (m, 1H); 3,95 (t, 2H, 7Hz); 4,00 (dd, 2H, 12Hz, 10Hz); 4,33
(dd, 2H, 12Hz, 5Hz); 5,52 (s, 1H); 6,89 (d, 2H, 9Hz); 7,14 (s, 4H); 7,44 (d, 2H, 3Hz)

IR (Nujol)/cm™"; 1625, 1520, 1250, 1150, 1020, 830, 800

Beispiel 4; Elektrochemische Herstellung von 2-(4-Methoxy-ohenyl)-1,3-dioxolan
Apparatur, Elektrodenabstand, Temperatur, Stromdichte wie im Beispiel 1

Anods, Kathode: Graphit, mitKunstharzimprégniert
Elektrolyt: 9,8 g 4-Methoxy-toluen

3,7 g Ethan-1,2-diol

0,3 g Toluen-4-sulfonséure

110g Methanol
Ladung: 29840 As

Die Elektrolyse erfolgt analog Beispiel 1. Nach der Elektrolyse wir 1 das Methanol im Rotationsverdampfer abdestiltiert, wobei die
Badtemperatur maximal 50°C betrégt. Das abdestillierte Methanol wird zur Elektrolyse zuriickgefiihrt, Der Rlickstand wird mit
30cm? Disthylether aufgenommen; danach wird mit 0,5g Natriumcarbonat neutratisiert. AnschlieBend wird von ungeldsten
Bestandteilen abfiltriert. Nach Abdampfen des Diethylethers wird fraktioniert destilliart. Bei einem Druck von 0,4 bis 0,7 kPa geht
2unéchst bei 44 bis 84°C ein Vorlauf iiber, dem sich die Hauptfraktion mit einem Siedebereich von 86 bis 90°C anschlieRend. Es
werden 6,4g 2-(4-Methoxy-phenyl)-1,3-dioxolan als farblose Fliissigkeit erhalten. Das entspricht einer Materialausbeute,
bezogen auf Ethan-1,2-diol, von 59%. Auf eingesetztes 4-Methoxy-toluen bezogen, ergeben sich eine Materialausbeute von 44%
und eine Stromausbeutes von 46%.

'H-NMR (CDCI;/TMS)/ppm: 3,78 (s, 3H); 4,04 (m, 4H); 5,73 (s, 1H); 6,83 (d, 2H, 9Hz); 7,39 (d, 2H, 9Hz)

IR (kapillar)/cm™': 1620, 1520, 1250, 1080, 830
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