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4-Alkyloxybenzaldehyddimethylacetale mit Alkyloxygruppen von C, bis C,,
werden aus entsprechenden 4-Alkyloxytoluenen durch anodische Methoxylierung
in guten Ausbeuten dargestellt. Die Elektrolysen werden galvanostatisch in
einem Elektrolytsystem aus Methanol und Kaliumfluorid an Graphitelektroden
ausgefiihrt.

4-Alkyloxybenzaldehyde dimethyl acetals with C,—C,, alkyloxy groups have
been prepared in good yields from the corresponding 4-alkyloxytoluenes by anodic
methoxylation. The electrolyses were performed in a methanol/potassium fluoride
electrolyte system at graphite electrodes under constant current conditions.

Acetale von 4-Alkyloxybenzaldehyden sind Zwischenprodukte fiir wichtige fliissig-
kristalline Stoftklassen. So lassen sich durch sdurekatalysierte Umacetalisierung mit
2-substituierten Propan-1,3-diolen die in [1] beschriebenen fliissig-kristallinen 2,5-
disubstituierten 1,3-Dioxane darstellen:

OR? HO 0
O Oy
OR? HO 0

Fiir die Synthese der 4-Alkyloxybenzaldehyddimethylacetale bietet sich die Elektro-
oxydation von 4-Alkyloxytoluenen an [2, 3]. Die aus p-Cresol und Alkylhalogeniden
leicht zugénglichen 4-Alkyloxytoluene 1a-i werden an Graphitanoden in Methanol
mit Kaliumfluorid als Leitsalz in glatter Reaktion zu den 4-Alkyloxybenzaldehyd-
dimethylacetalen 2 a-i umgesetzt:

OMe
anzn,1oQ + 2MeoH SA0L C"Hz”“c’@( . 2H,

OMe
la-i 2a-i
a-iin=4,...,12

Die analytischen Daten der so dargestellten Verbindungen sind in einer vier Seiten
umfassenden Tabelle zusammengestellt, die in der ‘British Library’ in der sparte
‘Lending’ (Ausleike) auflewalirt wird. Informationen der Zusendung von Kopien der
besagten Veroffentlichung aus der *British Library’ werden am Schluss dieses Artikels
unter der Nummer SUP 16515 gegeben. Die Produkte 2 a—g konnten iiberwiegend mit
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relative guten Ausbeuten in hoher Reinheit isoliert werden, wihrend die Darstellung
von 2h und 2i nur in leicht verunreinigter Form gelang.

Experimente

Die I.R.-Spektren wurden mit einem Specord 71 I.LR. (VEB Carl Zeiss Jena) und
die "H-N.M.R.-Spektren mit einem Gerit des Typs AC80 (Bruker) aufgenommen.
Die als Ausgangsstoffe dienenden 4-Alkyloxytoluene wurden durch Williamson-
Ethersynthese aus entsprechenden Alkylhalogeniden und p-Cresol in sehr guten
Ausbeuten dargestellt.

Die anodische Oxydation der 4-Alkyloxytoluene erfolgte galvanostatisch in einer
ungeteilten Umlaufzelle (Volumen 200 cm®) mit Graphitelektroden im Temperatur-
bereich von 30-35°C. Die Elektrolyte bestanden aus 165cm® trockenem Methanol
und 8,6 mmol Kaliumfluorid, denen

80 mmol 1a-d,
70 mmol 1e-f bzw.,
23 mmol 1g-i

zugesetzt wurden. (Auf Grund der méfigen Loslichkeit von 1 g-i in Methanol wurden
je 3 Elektrolysen ausgefithrt und die resultierenden Elektrolyseaustrdge vor der
Aufarbeitung jeweils vereinigt.) Bei ciner Stromdichte von 13 mA/cm? wurde die
theoretisch erforderliche Ladung von 4 F zugefiihrt. Danach wurde das Methanol am
Rotationsverdampfer abdestilliert und das ausgefallene Leitsalz abfiltriert. Die
Produkte wurden durch Vakuumdestillation isoliert.

Literatur
[1] VorBroDT, H.-M., DERESCH, S., KRESSE, H., WIEGELEBEN, A., DEMUS, D., und ZASCHKE, H.,
1981, J. prakt. Chem., 323, 902.
[2] NissoN, A., PaLmouist, U., PETTERSON, T., und RONLAN, A., 1978, J. chem. Soc. Perkin
Trans. I, S. 708.
[3] DEGNER, D., BARL, M., und SIEGEL, H., 1978, DE-OS 2,848,397.



