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() Verfahren zur Herstellung von Hydroxicarbonsdureestern.

@ Verfahren zur Herstellung von Hydroxicarbonséureestern der allgemeinen Formel
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in der n eine ganze Zahl von 0 bis 10 bedeutet, R' und R? Wasserstoffatome, Hydroxi- oder Alkoxigruppen,
aliphatische oder olefinische, geradkettige, verzweigte oder ringférmige Kohlenwasserstoffreste bedeuten,
wobei R' und R? auch gemeinsam fiir einen Alkylenrest stehen kdnnen, und die Kohlenwasserstoffreste
noch durch Halogenatome, Hydroxi-, Epoxi- oder Nitrilgruppen substituiert sein kdnnen, und RS flr einen
niedermolekularen Alkylrest steht, durch elektrochemische Oxidation von Hydroxialdehyden der allgemeinen
Formel

R
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in Gegenwart von Alkoholen der Formel R2OH und von von ionogenen Bromiden oder Chloriden in einer
ungeteiiten Elekirolysezelle.
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Verfahren zur Herstellung von Hydroxicarbonsdureestern

Diese Erfindung betrifft ein neues Verfahren flir die Herstellung von Hydroxicarbonsdureestern durch
elekirochemische Oxidation von Hydroxialdehyden.

Es sind schon verschiedene Verfahren fir die einstufige Uberflihrung von Aldehyden in Carbonséuree-
stern bekannt geworden, von denen jedoch nur wenige daflir geeignet sind, aliphatische Hydroxialdehyde
unter Erhalt der primidren oder sekunddren Hydroxylfunktion in Gegenwart von niederen Alkohoien zu
Hydroxicarbonsdureestern zu oxidieren. So ist z.B. aus Acta Chem. Scand. 27, 3009 (1973) bekannt, daj
sich Glykolaldehyd mit Silbercarbonat auf Kieseigur in Methanol zu Glykolsduremethylester oxidieren 145t
Die Verwendung des teuren Silbers als Oxidationsmittel und die zur Vermeidung von Silberverlusten
aufwendige Regenerierung machen dieses Verfahren flr eine industrielle Anwendung wirtschatftlich uninte-
ressant.

in J. Org. Chem. 53, 218-219 (1988) wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man 3-Hydroxi-2,2-
dimethylpropanal in Methano! in Gegenwart von Kaliumjodid und einer starken Base wie Natriummethanolat
elektrochemisch zu 3-Hydroxipivalinsduremethylester oxidiert. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, da8 die
Elektrolyse in einer geteilten Elekirolysezelle an Platinanoden durchgefiihrt wird. Das bedeutet im Vergleich
zu ungeteilten Elekirolysezellen nicht nur einen hdheren Investitionsaufwand, sondern auch einen héheren
Energieverbrauch, da durch die geringe Leitfdhigkeit des organischen Elektrolyten an dem Separator
(Diaphragma) ein hoher Spannungsabfall aufiritt. Weiterhin ist von Nachteil, daB sich nach dieser Methode,
die die Anwesenheit von Natriummethanolat voraussetzt, nur solche aliphatische Aldehyde oxidieren lassen,
die keine Aldol-Kondensation eingehen kdnnen.

Es wurde nun gefunden, daB man Hydroxicarbonsdureester der aligemeinen Formel

R1
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in der n eine ganze Zahl von 0 bis 10 bedeutet, R' und R?2 Wasserstoffatome, Hydroxigruppen, Alkoxigrup-
pen oder aliphatische oder olefinische, geradkettige, verzweigte oder ringfdrmige Kohlenwasserstoffreste
bedeuten, wobei R' und R? auch gemeinsam fiir einen Alkylenrest stehen kdnnen, und die Kohlenwasser-
stoffreste noch durch Halogenatome, Hydroxi-, Epoxi- oder Nitrilgruppen substituiert sein kdnnen, und R3
fiir einen niedermolekularen Alkylrest steht, besonders vorteilhaft durch elektrochemische Oxidation von
Hydroxialdehyde der allgemeinen Formel
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in Gegenwart von Alkoholen der Formel R2OH, wobei n, R', R? und R? die oben angegebene Bedeutung
haben, herstellen kann, wenn man die elektrochemische Oxidation in Gegenwart von ionogenen Bromiden
oder Chloriden in einer ungeteiiten Elektrolysezelle durchfiihrt.

Nach dem neuen Verfahren erhdit man die Hydroxicarbons3ureester mit hoher Selekiivitdt und hohen
Stromausbeuten. Dieses vorteilhafte Ergebnis ist Uiberraschend, da in J. Electrochem. Soc. 125, 1401-1403
(1978) beschrieben ist, daB die elektrochemische Oxidation primirer Alkohole in ungeteilten Elekirolysezel-
len an Graphitelektroden in Gegenwart von Chlorid- und Bromidionen zu Aldehyden flihrt. Demnach wéren
als Reaktionsprodukte des erfindungsgeméBen Verfahrens o,w-Dialkoxicarbonsdureester oder Dicarbonsdu-
reester zu erwarten gewesen.

Das Ergebnis des erfindungsgemifen Verfahrens war weiterhin nicht naheliegend, da in J. Org. Chem.
53, 218 (1988) erwdhnt ist, daf die elektrochemische Oxidation der Aldehyde nicht in Gegenwart von
Kaliumbromid oder Kaliumchlorid gelingt, sondern nur mit Jodiden oder Jod in Gegenwart von Natriumme-
thanolat in geteilten Elektrolysezellen zu zufriedenstellenden Ausbeuten flhrt.

In den Hydroxialdehyden der Formel Il bedeutet n eine Zahi von 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5. Die als
Reste R' und R? genannten aliphatischen oder olefinischen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser-
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stoffreste sind z.B. Alkyl- oder Alkylengruppen mit 1 bis 10, insbesondere 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 C-
Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, n- oder iso-Propyl, n-, iso- oder tert.Butylgruppen. Substituierte Kohlenwasser-
stoffreste der genannten Art sind z.B. Hydroximethyl-, Chlormethyl- oder Hydroxiethylgruppen. Ringfdrmige
Kohlenwasserstoffe sind z.B. Cycloalkylreste mit 3 bis 8, insbesondere 5 und & Kohlenstoffatomen. Beide
Reste R' und R? kommen auch zusammen fir einen Alkylenrest, der z.B. aus 2 bis 5§ Methylgruppen
bestehen kann, stehen. :

In den Alkoholen der Formel R30OH steht R3 flr einen niedermolekularen Alkylrest, insbesondere flr
einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise flir einen Methyl- oder Ethylrest. Beispielswei-
se kdnnen n-oder iso Propanol, n-Butanoi, n-Pentanol und bevorzugt Methanol oder Ethanol verwendet
werden. Als ionogene Halogenide kommen Salze der Bromwasserstoff- und Chlorwasserstoffsdure in
Betracht. Bevorzugt sind Salze der Bromwasserstoffsdure, wie Alkali, Erdalkalibromide sowie quartédre
Ammonium-, insbesondere Tetraalkylammoniumbromide. Das Kation spielt keine erfindungswesentliche
Rolle, es kénnen daher auch andere ionogene Metallhalogenide verwendet werden, vorteilhaft wird man
jedoch billige Halogenide wihlen. Beispielsweise seien Natrium-, Kalium-, Calcium- und Ammoniumbromid,
sowie Di-, Tri- und Tetramethyl- oder Tetraethylammoniumbromid genannt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann in den technisch Ublichen Elektrolysezellen durchgefiihrt wer-
den. Vorteilhaft kann man es in einer ungeteilten DurchfluBzelle durchfiihren, die es ermdglicht zur
Minimierung der Zellspannung den Elektrodenabstand sehr gering zu halten. Die bevorzugten Elektrodenab-
stdnde liegen bei 1 mm oder darunter, insbesondere bei 0,25 bis 0,5 mm.

Bevorzugtes Anodenmaterial ist Graphit. Es k6nnen aber auch andere unter den Reaktionsbedingungen
stabile Anodenmaterialien benutzt werden. Das Kathodenmaterial besteht z.B. aus Metallen wie Blei, Eisen,
Stahl, Nickel oder Edelmetallen wie Platin. Bevorzugtes Kethodenmaterial ist ebenfalls Graphit.

Die Zusammensetzung des Elektrolyten kann in weiten Grenzen gewdhit werden. So besteht der
Elektrolyt beispielsweise aus
1 bis 80 Gew.% Hydroxialdehyd der Formel Il
10 bis 95 Gew.% R30OH
0.1 bis 10 Gew.% Halogenid

Dem Elektrolyten kann, falls gewiinscht, ein L&sungsmittel, etwa zur Verbesserung der Lslichkeit des
Hydroxialdehyds oder des Halogenids zugesetzt werden. Geeignete LOsungsmittel sind z.B. Nitrile, wie
Acetonitril und Ether, wie Tetrahydrofuran. Man gibt die L&sungsmittel z.B. in Mengen bis zu 30 Gew.%,
bezogen auf den Elektrolyten, zu. Die Stromdichte ist kein begrenzender Faktor flr das erfinungsgemése
Verfahren, sie betrdgt z.B. 1 bis 25 A/dm2. Vorzugsweise wird mit 3 bis 12 A/dm? elektrolysiert. Die
Temperatur wird bei druckloser Fahrweise der Elektrolyse zweckmaéBigerweise so gewdhlt, daB sie zumin-
dest 5 bis 10" C unter dem Siedepunkt des Elektrolyten liegt. Bei Verwendung von Methanol oder Ethanol
wird vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 30° C elekirolysiert. Es wurde Uberraschend festgestellt,
das das erfindungsgeméfe Verfahren die Mdglichkeit bietet, die Hydroxialdehyde weitgehend umzusetzen,
ohne daB es zu Ausbeuteverlusten an Hydroxicarbonsiureester z.B. durch Folgeoxidationen kommt. Auch
die Stromausbeuten sind bei dem erfindungsgemaBen Veriahren ungew&hnlich hoch. So ist der Hydroxial-
dehyd bei Elektrolyse mit 2 bis 2,5 F/Mol Hydroxialdehyd bereits vollstandig umgesetzt.

Die Aufarbeitung der Elektrolyseaustrige kann man nach an sich bekannten Methoden vornehmen.
ZweckméBigerweise wird der Elektroiyseaustrag destillativ aufgearbeitet. Uberschiissiges Alkanol und evtl.
eingesetztes Koldsungsmittel werden zundchst abdestiliert. Die Halogenide werden in bekannter Weise, z.B.
durch Filtration oder Extraktion abgetrennt, und die Hydroxicarbonsdureester werden reindestilliert bzw.
umkristallisiert. Alkanol, evil. nicht umgesetzter Hydroxialdehyd und Kolsungsmittel sowie Halogenide
kénnen vorteilhaft zur Elektrolyse zurlickgeflihrt werden. Das erfinungsgem&Be Verfahren kann sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellten Hydroxicarbonsdureester sind vielfdltig
einsetzbare Zwischenprodukte flr die Synthese von Pflanzenschutzmittein oder Polymeren.

Beispiele 1 bis 8

Die Elekirooxidation wurde in einer ungeteilten Elektrolysezelle mit Anoden und Kathoden aus Graphit
bei Temperaturen von 20 bis 25° C durchgefiihrt. Die Zusammensetzung des eingesetzten Elektrolyten
sowie die Elektrolysebedingungen sind in der Tabeile zusammengefalt. Wahrend der Elektrolyse wurde der
Elektrolyt mit 200 I/h Uber einen Wédrmetauscher durch die Zelle gepumpt.

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Alkohol bei Normaldruck abdestilliert und der verbleiben-
den Riickstand bei 1 bis 40 mbar reindestilliert. Die Hydroxicarbons&ureester wurden bei einem Umsatz von
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> 98 % in Ausbeuten von 54 bis 81 %, bezogen auf den Ausgangsstoff (If), erhaiten.
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Anspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Hydroxicarbonsdureestern der allgemeinen Formel

R1
|

HOCHz—((IZ)- COOR3 I,
R2 "

in der n eine ganze Zah! von 0 bis 10 bedeutet, R' und R? Wasserstoffatome, Hydroxigruppen, Alkoxigrup-
pen oder aliphatische oder olefinische, geradkettige, verzweigte oder ringférmige Kohlenwasserstofireste
bedeuten, wobei R' und R? auch gemeinsam flr einen Alkylenrest stehen kdnnen, und die Kohlenwasser-
stoffreste noch durch Halogenatome, Hydroxi-, Epoxi- oder Nitrilgruppen substituiert sein k&nnen, und R®
fiir einen niedermolekularen Alkyirest steht, durch elekirochemische Oxidation von Hydroxialdehyden der
aligemeinen Formel

1

n

R

|

HOCH2—{(C)— CHO I1

|
R2

in Gegenwart von Alkoholen der Formel R3OH, wobei n, R', R? und R® die oben angegebene Bedeutung
haben, dadurch gekennzeichnet, daB man die elekirochemische Oxidation in Gegenwart von ionogenen
Bromide oder Chloriden in einer ungeteilten Elekirolysezelle durchflhrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag man als ionogenes Bromid ein Alkali- oder
Erdalkalibromid oder ein quartdres Ammoniumbromid verwendet.

3. Verfahren nach Anspruchen 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die elektrochemische Oxidation an
Graphitanoden vornimmt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man als Alkohol der Formel R3OH
Methanol oder Ethanol verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochemische Oxidation bei
Stromdichten von 1 bis 25 A/dm?2 vornimmt.
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