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(57) Abstract

Reactors for carrying out electrochemical reactions with an electrode (2) and a
counter—electrode (3) are known, whereby the electrodes are separated from one another by
a capillary gap (4). Such reactors do not comprise a homogeneous flow rate distribution in
the capillary gap which can thus lead to a reduction of selectivity and of local temperature
increases. In addition, high ohmic resistances require the use of conducting salts. The
aim of the invention is provide a reactor (1) in which the voltage drop in the electrolyte
is minimized and which can be better optimized over a short residence time distribution.
To this end, the capillary gap (4) comprises at least one channel (5) as a reaction chamber
having a height less than or equal to 200 pm. According to the inventive method, the
volume flow of the educt current is measured such that that the flow of the educt current
is laminar over the length of the channel (5) having a height less than or equal to 200
um. The educt current is advantageously split up into a plurality of partial currents. In
addition, the use of conducting salts can be advantageously eliminated.

(57) Zusammenfassung

Es sind Reaktoren zur Durchfiihrung elektrochemischer Umsetzungen mit einer
Elektrode (2) und einer Gegenelektrode (3) bekannt, wobei die Elektroden durch einen
Kapillarspalt (4) voneinander getrennt sind. Solche Reaktoren weisen zum einen im
Kapillarspalt keine homogene FlieBgeschwindigkeitsverteilung auf, was eine Absenkung
der Selektivitit und lokale Temperaturerhdhungen zur Folge haben kann, zum anderen erfordern hohe ohmsche Wiederstinde den Einsatz
von Leitsalzen. Die Aufgabe, bei einem solchen Reaktor (1) eine Minimierung des Spannungsabfalls im Elektrolyten sowie tiber eine enge
Verweilzeitverteilung eine bessere Optimierbarkeit zu erreichen, wird dadurch gelost, da der Kapillarspalt (4) mindestens einen Kanal
(5) einer Hohe kleiner gleich 200 gm als Reaktionsraum aufweist. Nach dem erfindungsgemifBen Verfahren wird der Volumenstrom des
Eduktstroms derart bemessen, daB3 die Stromung des Edukstroms {iber die Linge des Kanals (5) einer Hohe kleiner gleich 200 gm laminar
ist. Der Eduktstrom wird vorteilhaft in mehrere Teilstrome aufgepalten. Vorteilhaft kann der Einsatz von Leitsalzen eingespart werden.
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Beschreibung

Reaktor sowie Verfahren zur Durchfiihrung elektrochemischer

Umsetzungen

Die Erfindung betrifft einen Reaktor und ein Verfahren zur Durchfiihrung
elektrochemischer Umsetzungen gemaR des Oberbegriffs des Anspruchs 1

bzw. des Anspruchs 22.

Kapillarspalt-Zellen, bei denen der Elektrolyt parallel zur Oberflache der eng
beabstandeten Elektroden strémt, sind fur den Einsatz bei organischen
Synthesen in Losungen mit kleinet elektrolytischer Leitfahigkeit bekannt.

F. Beck und H. Guthke beschreiben in Chemie-Ingenieur-Technik, Heft 17,
1969, 41. Jahrgang, Seiten 943-950, eine Kapillarspalt-Zelle fiir die Acrylnitril-
Elektrolyse. Zwischen den beiden kreisférmigen Elektroden befinden sich
parallel zueinander angeordnete, kreisformige Platten, die bipolar in Serie
geschaltet sind. Durch radial angeordnete Streifen aus Polyesterfolie betragt
der Platttenabstand 125 ym. Die Reaktionsmischung durchstrémt die
horizontalen Kapillarspalten, rieselt an der Aulenseite des Elektrodenstapels

herab und wird einem Kihler zugeleitet.

In der DE-OS-25 55 958 wird eine Kapillarspaitzelle vorgestellt, bei der
laminare FlufRbedingungen zur Unterbindung der Ruickdiffusion von
Elektrolyseprodukten an die Gegenelektrode benutzt werden. Durch diese
laminaren Strémungsbedingungen in Verbindung mit einer Anpassung von
Volumenflull und Stromflull unter der Beschrankung auf mittlere Umsatze wird
eine hohe Selektivitat auch ohne die Verwendung eines Diaphragmas erreicht.
Als Elektrolysezelle wird eine zylindrische Kapillarspaltzelle nach Beck
verwendet.

Um die kontrollierte Diffusion bei gasentwickelnden elektrolytischen Reaktionen
nicht zu stéren, wird eine Rillen aufweisende Gegenelektrode vorgeschlagen,

wobei der Grund der Rillen eine Isolierschicht aufweist.

Mit der aus zylindrischen Platten aufgebauten Kapillarspaltzelle nach Beck wird

nur in Ebenen senkrecht zur Elektrodenoberflache aufgrund der geringen Hohe

i
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des Kapillarspalts (in der Regel < 1 mm) eine Laminaritat der Stromung

erreicht. Dies kann zur Vermeidung einer Rickdiffusion von
Elektrolyseprodukten von der Elektrode zur Gegenelektrode ausreichend sein.
In Ebenen parallel zur Elektrodenoberflache wird jedoch aufgrund fehlenden
seitlichen Fithrungen keine laminare Strébmung und damit keine homogene
Fliefigeschwindigkeitsverteilung erreicht. Bei der Stromung des Edukts vom -
Mittelpunkt der kreisférmigen Platten radial nach aufen vergrofRRert sich das
dem Eduktstrom zur Verfligung stehende Voiumen, was eine Abnahme der
Fliedigeschwindigkeit und ein Auftreten von Querstromungen zur Folge hat. In
Bereichen mit deutlich langsamerer FlieRgeschwindigkeit, sogenannten
Totwasserbereichen, steigt die Verweilzeit von Edukten und Produkten
gegenuber schneller fliefienden Bereichen an, was zu einer Abnahme der
Selektivitat der Reaktion zur Folge haben kann. Aufgrund dieser inhomogenen
FlieRgeschwindigkeitsverteilung ist eine Optimierung im Hinblick auf die
Selektivitdt und die Ausbeute einer Reaktion nur begrenzt moglich. Des
weiteren kann in Bereichen mit verlangsamter FlieRgeschwindigkeit aufgrund
des verminderten Warmeabtransports lokal eine Temperaturerh6hung erfolgen,

die eine weitere Absenkung der Selektivitat zur Folge haben kann.

In der DE-OL 20 22 696 wird eine Elektrolysezelle zur Hersteliung von
Adipinsauredinitril beschrieben. Die Elektrolysezelle besteht aus einem oder
mehreren Satzen einer Anodenplatte, einer Kathodenplatte, einer zwischen
beiden Platten angeordneten Membrane sowie aus zwischen jeweils einer
Platte und der Membran ausgebildeten Kanaien. Die Kanale weisen ein
Umkehrteil zum méaanderférmigen Umleiten der Stromung auf, wobei das
Umkehrteil auferhalb des das elektrische Feld aufweisenden Raumes
zwischen Anode und Kathode angeordnet ist. Hierdurch wird ein Elektrolytkanal
einer gesamten Lange erhalten, die wesentlich grofer ist als die Lange einer
Seite der Elektrode. Der Kanal wird durch ein Abstandsstiick aus isolierendem
Material gebildet und von oben und unten von der Membrane bzw. einer
Elektrodenplatte begrenzt. Der Kanal hat eine Breite von 0,5 bis 50 cm und

eine H6he von 0,5 mm bis 5 mm.
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Diese Elektrolysezelle weist gegentiber den zuvor beschriebenen Zelien
aufgrund des Kanals die Méglichkeit auf, unter laminaren
Stréomungsbedingungen zu arbeiten. Jedoch liegen bei den angegebenen
Werten fiir Breite und Hohe des Kanals, insbesondere in Verbindung mit den
Umkehrteilen, nur in einem begrenzten Bereich des Volumenstroms laminare
Strémungsbedingungen vor. Dariiber hinaus erfordert auch diese
Elektrolysezelle den Einsatz von Leitsalz zur Erniedrigung des ohmschen
Widerstandes. Hiermit verbunden sind ohmsche Warmeverluste und damit
verbunden eine Absenkung der Selektivitat und Ausbeute sowie eine

aufwendige Abtrennung des Leitsalzes vom gewtinschten Produkt.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Reaktor der eingangs
erwdhnten Art aufzuzeigen, bei dem eine Minimierung des Spannungsabfalls
im Elektrolyten ohne oder mit nur einem geringen Einsatz eines Leitsalzes
mdglich ist und bei dem eine enge Verweilzeitverteilung der Edukte und
Produkte und damit eine hohe Opimierbarkeit der Reaktionsbedingungen im
Hinblick auf Selektivitat und Ausbeute vorliegt. Weiterhin ist es Aufgabe der
Erfindung, ein Verfahren der eingangs erwahnten Art zur Vefligung zu stellen,

das die zuvor erwahnten Vorteile aufweist.

Die Aufgabe wird mit einem Reaktor nach Anspruch 1 gelost, bei dem der
Kapillarspalt, der die Elektroden voneinander trennt, mindestens einen Kanal

einer Hohe kleiner gleich 200 pm als Reaktionsraum aufweist.

Der Kanal als seitliche Fiihrung des Eduktstroms ermdglicht laminare
Strémungsverhélitnisse auch in Ebenen parallel zur Elektrodenoberflache,
wahrend die alleinige obere und untere Begrenzung durch den Kapillarspalt
gemal der Kapillarspaltzelle nach Beck nur in Ebenen senkrecht zur
Elektrodenoberflache laminare Stromungsverhaltnisse beglinstigt. Durch die
Wahl! der Hohe des Kanals kleiner gleich 200 ym wird in einem weiten

Volumenstrombereich tber den gesamten Kanalquerschnitt laminare
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Stromungsverhaltnisse und damit eine homogene Flielgeschwindigkeits-

verteilung im Kanal erreicht. Dies ermdglicht tiber grolte Wertebereiche der
Volumenstréme eine genaue und reproduzierbare Einstellbarkeit der
Verweildauer der Edukte und Produkte. Damit wird eine Optimierbarkeit der
Reaktionsparameter in weiten Bereichen im Hinblick auf hohere Selektivitat und

Ausbeute der betreffenden Reaktion erreicht.

Aufgrund der H6he des Kanals und damit des Elektrodenabstandes kieiner
gleich 200 pm Uberlappen sich die Diffusionsschichten der Anode und der
Kathode, die fir viele Elektrolytsysteme jeweils im Bereich von etwa 100 ym
liegen. Hierdurch wird der Anteil des Elektrolyten am Gesamtwiderstand
eliminiert. Der Gesamtwiderstand setzt sich damit im wesentlichen nur noch
aus den Widerstanden der Diffusionsgrenzschichten der Anode und der
Kathode zusammen, so daf} auch ohne Einsatz eines Leitsalzes oder mit nur
geringen Mengen eines Leitsalzes ein geringer onmscher Widerstand erreicht
wird. Dies ist insbesondere bei Systemen mit kleiner elektrolytischer
Leitféahigkeit, beispielsweise in der elektroorganischen Synthese, von
entscheidendem Vorteil. Vorteilhaft konnen daher onmsche Warmeveriuste und
damit das Auftreten unerwiinschter Neben- oder Folgereaktionen vermindert
werden. Zudem brauchen nur geringere Mengen an Leitsalz oder gar kein
Leitsalz von der Produktldsung wieder abgetrennt werden. insgesamt kbnnen
daher elektrochemische Synthesen mit dem erfindungsgeméafien Reaktor

wirtschaftlicher durchgefihrt werden.

Bevorzugt weist der Kapillarspalt des Reaktors eine Hohe kieiner gleich
150 um, besonders bevorzugt eine Héhe von 1 ym bis 100 um auf. Diese
besonders bevorzugte Ausfiihrungsform ist insbesondere fir elektroorganische

Synthesen mit sehr kieiner elektrolytischer Leitfahigkeit von Vorteil.

Der Kapillarspalt kann auch mehrere Kanéle einer Hohe kleiner gleich 200 pym
aufweisen. Um auch Uber die einzelnen Kanale eine homogene

FlieRgeschwindigkeitsverteilung zu erreichen, weisen die Kanale vorteilhaft
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gleiche Abmessungen auf. Neben geradlinig verlaufenden Kanalen eignen sich

auch bogen- oder méanderférmig verlaufende Kanale, wodurch im Vergleich

zur Kanallange eine kompakte Bauform des Reaktors erzielt werden kann.

Zur seitlichen Fuhrung des Eduktstroms bzw. der Eduktstrome eignen sich
vorteilhaft Kanale mit Breiten kieiner gleich 10 mm, bevorzugt von 5 um bis

1 mm. Ebenfalls bevorzugt wird iiber die Lange des Kanals der
Kanalquerschnitt beibehalten, so daf} iber die gesamte Kanallange die gleiche

Flielgeschwindigkeitsverteilung vorliegt.

Zur Einstellung laminarer Strémungsbedingungen weist der Kanal bzw. weisen
die Kanéle vorteilhaft ein Verhéltnis der Breite b zur Lange | kleiner als 1 : 5,

bevorzugt kleiner als 1 : 50 auf.

Nach einer Ausfiihrungsform ist in dem Kapillarspalt zwischen den Elektroden
eine Isolierschicht angeordnet, die vorteilhaft an beide Elektrodenoberflachen
grenzt. Die Isolierschicht weist zur Bildung des Kanals oder der Kanale eine
Ausnehmung bzw. mehrere Ausnehmungen auf. Jede Ausnehmung steht in
Verbindung mit der Elektrode und der Gegenelektrode sowie Strukturen zur
Eduktzuflihrung und Produktabfiihrung.

Gemal der bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Isolierschicht eine Isolierfolie,
deren Dicke der des Kapillarspalts entspricht. Die Folie weist einen Schlitz oder

mehrere Schlitze zur Bildung des Kanals bzw. der Kanale auf.

Vorteilhaft weist mindestens eine Elektrode Strukturen in Form von
Ausnehmungen auf, die eine Zu- und Abfiihrung des Elektroiyten zu bzw. von
dem Kanal dient. Diese Strukturen sind vorteilhaft derart bemessen, daR eine
unter den Kanélen gieiche FlieRgeschwindigkeitsverteilung erreicht werden

kann.
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Mindestens eine Elektrode weist im Bereich des Kanais oder der Kanale des

Kapillarspalts eine plane Oberflache auf. Zur Erzielung einer auf der Elektrode
und der Gegenelektrode verschiedenen Stromdichte kann es jedoch auch von
Vorteil sein, dal} mindestens eine Elektrode jeweils im Bereich des Kanals oder

der Kanéle des Kapillarspalts eine Nut aufweist.

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Reaktionsraum des

erfindungsgemalien Reaktors als ungeteilte Elektrolysezelle ausgebildet.

Gemal einer anderen Ausfliihrungsform weist jedoch der Kapillarspalt zwischen
den Elektroden ein Diaphragma auf. Zwischen dem Diaphragma und
mindestens einer Elektrode befindet sich mindestens ein Kanal. Vorteilhaft
weist jeder der beiden Raume zwischen dem Diaphragma und den beiden

Elektroden mindestens einen als Reaktionsraum dienenden Kanal auf.

Vorteilhaft bildet das Diaphragma die Isolierschicht. Dartiber hinaus ist es von
Vorteil, wenn das Diaphragma zur Bildung des Kanals oder der Kanale ein-
oder beidseitig Nuten aufweist. Das Diaphragma wird hierzu vorteilhaft von
einem einstlckigen Mikrostrukturkdrper aus einem ionenleitenden Polymer
gebildet.

Um die Umsetzungstemperatur gezielt einstellen zu kénnen, ist vorteilhaft
mindestens ein Temperierelement, beispielsweise ein Warmetauscher oder ein
Peltierelement, mit mindestens einer Elektrode thermisch verbunden. Aufgrund
der mit der elektrischen Leitfahigkeit verbundenen thermischen Leitfahigkeit
sowie des Kontakts mit dem Elektrolyt ist eine Temperierung tber die Elektrode
von Vorteil. Aufgrund der kleinen Breite weisen die Kanéle ein hohes
Oberflachen-Volumenverhaltnis auf, was eine schnelle Warmelbertragung
ohne ein Auftreten von Bereichen mit stark unterschiedlicher Temperatur

ermdglicht.
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Besonders vorteilhaft ist mindestens eine Elektrode selbst als

Temperierelement ausgebildet.

Der erfindungsgeméale Reaktor eignet sich besonders zur parallelen
Durchfiihrung elektrochemischer Umsetzungen. Hierzu weist ein Kapillarspalit
mehrere Nuten auf oder/ und mehrere plattenformige Elektroden sind im
wesentlichen parallel zueinander angeordnet und von durch jeweils mindestens
einen Kanal aufweisenden Kapillarspalt voneinander getrennt. In diesen Stapel
von Elektroden sind vorteithaft Temperierelemente integriert, beispielsweise
derart, dal® abwechselnd zwischen aufeinanderfolgenden Elektroden jeweils ein

Kapillarspalt und jeweils ein Temperierelement angeordnet ist.

Nach einer Ausfiihrungsform ist den beiden Seiten einer plattenférmigen

Elektrode jeweils eine Gegenelektrode gegenliberliegend angeordnet.

Bevorzugt ist zwischen zwei Elektroden die keinen Kapillarspalt bilden ein
Temperierelement angeordnet oder mindestens eine Elektrode als

Temperierelement ausgebildet.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren zur Durchfihrung einer
elektrochemischen Umsetzung in einem Reaktor wird der Eduktstrom durch
mindestens einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden
Kanal einer Hohe kleiner gleich 200 pm geleitet, wobei der Volumenstrom des
Eduktstroms derart bemessen wird, dal’ die Stromung des Eduktstroms Uber
die Lange des Kanals laminar ist. Der verwendete Reaktor weist mindestens
eine Elektrode und eine Gegenelekirode auf, die durch einen Kapillarspalt

voneinander getrennt sind.

Vorteilhaft ist neben dem Volumenstrom des Eduktstroms auch die Ausbildung
des Kanals derart gewahlt, dall die Strémung des Eduktstroms auch in einem

groRen Wertebereich des Volumenstroms Uiber die L&nge des Kanals laminar
ist.
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Nach einer Ausfihrungsform wird der Eduktstrom in mehrere Teilstréme
aufgespalten. Die Teilstrome werden durch jeweils einen im Kapillarspalt
vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden Kanal einer Hohe kieiner gieich
200 pm geleitet. Der Volumenstrom des Eduktstroms wird derart bemessen,
daB} jeweils die Stromung der Teilstrome laminar ist. Vorteilhaft werden die
Abmessungen und Ausbildungen der Kanale derart gewahlt, dal} die
Volumenstrome der Teilstrdme die gleiche Gréle aufweisen. Dies kann durch

gleiche Kanalldngen bei gleichem Kanalquerschnitt erreicht werden.

Vorteilhaft werden nach diesem Verfahren elektrochemische Umsetzungen
ohne Leitsalz durchgefihrt, was durch Kanale in einem Kapillarspalt einer Héhe
kleiner gieich 200 um, bevorzugt einer Hohe kleiner gleich 150 um, besonders
bevorzugt im Bereich von 1 ym bis 100 ym, erméglicht wird. Daher kann der
Einsatz zum Teil teurer Leitsalze sowie deren aufwendige Abtrennung deutlich

reduziert oder gar eingespart werden.

Gemal dieses Verfahrens wird vorteilhaft mindestens ein erfindungsgemafer
Reaktor verwendet. Bei der Verwendung mehrerer Reaktoren werden diese
bevorzugt fluidisch parallel geschaltet, so dalt damit eine beliebige Erhéhung
des Stoffumsatzes erreicht werden kann. Von entscheidendem Vorteil hierbei
ist die Moglichkeit, die in einem einzeinen Reaktor optimierten
Reaktionsparameter beibehalten zu kénnen. Eine aufwendige und mit einem
erheblichen Risiko verbundene Uberfithrung des Verfahrens vom
Labormalistab in eine grofdtechnische Fertigung entfallt. Andererseits gestattet
es schon ein einzelner Reaktor, elektrochemische Umsetzungen in kieinen

Mengen, beispielsweise im Einsatz in der Wirkstoffforschung, durchzufiihren.

Eine nach diesem Verfahren bevorzugte elektrochemische Umsetzung ist die
Oxidation von in 4-Stellung substituiertem Methylbenzol zu Benzaldehyd oder
Benzaldehydacetal unter Beibehaltung des Substituenten in 4-Stellung. Diese

Benzaldehyde bzw. Benzaldehydacetale, die nach bekannten Verfahren
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ineinander umzuwandeln sind, stellen Vorprodukte fiir Wirkstoffe, Riech- und

Aromastoffe dar. Eine besonders bevorzugte Umsetzung ist hierbei die
Oxidation von 4-Methoxymethylbenzol zu 4-Methoxybenzaldehyd in Gegenwart
von Methanol als Losungsmittel und Kaliumfluorid als Leitsalz mit einer

Konzentration von 0 bis 0,1 mol/l.

Der erfindungsgeméalie Reaktor sowie das Verfahren eignen sich zur
Durchfiihrung von elektrochemischen Umsetzungen, insbesondere organischer
Verbindungen, wobei aufgrund der in dem als Reaktionsraum dienenden Kanal
vorherrschenden laminaren Strémungsverhéaltnissen eine enge
Verweilzeitverteilung erreicht wird und damit die Reaktionsbedingungen sehr
prazise optimierbar sind. Damit kann eine Steigerung der Selektivitat und der

Ausbeute elektrochemischer Umsetzungen erzielt werden.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in Figuren schematisch

dargestellten Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1a Elektrode und Gegenelektrode sowie eine einen Schlitz aufweisende

Isolierfolie in perspektivischer Darstellung,
Fig. 1b den Reaktor nach Fig. 1a im Querschnitt von der Seite,

Fig. 2a Elektrode und Gegenelektrode sowie eine mehrere Schlitze

aufweisende Isolierfolie in perspektivischer Darstellung,

Fig. 2b den Reaktor nach Fig. 2a im Querschnitt von der Seite, geschnitten im
Bereich der Kanale,

Fig. 2c den Reaktor nach Fig. 2a im Querschnitt von der Seite, geschnitten im

Bereich der Fluidzufiihrung,
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Fig. 3 einen Reaktor mit Nuten aufweisender Eiektrode im Querschnitt von

der Seite,

Fig. 4 einen Reaktor mit mehreren, parallel zueinander angeordneten

Elektroden im Querschnitt von der Seite,

Fig. 5 einen Reaktor mit zwischen zwei Isolierfolien angeordnetem

Diaphragma im Querschnitt von der Seite,

Fig. 6 einen Reaktor mit Isolierfolie, Diaphragma und einer Nuten

aufweisenden Elektrode im Querschnitt von der Seite,

Fig. 7 einen Reaktor mit Diaphragma und zwei, Nuten aufweisenden

Elektroden im Querschnitt von der Seite,

Fig. 8 einen Reaktor mit beidseitig Nuten aufweisendem Diaphragma im

Querschnitt von der Seite.

Der in Fig. 1a und 1b schematisch dargestelite Reaktor 1 weist eine Elektrode 2
und eine Gegenelektrode 3 auf, die jeweils als Platte mit planer Oberflache
ausgebildet und parallel zueinander, nur von einem Kapillarspalt 4 getrennt,
angeordnet sind. In Fig. 1a sind die Komponenten des Reaktors getrennt
voneinander perspektivisch dargestellt. In dem Kapillarspalt 4 ist eine
Isolierfolie 6 angeordnet, die gleichzeitig als Abstandshalter der beiden
Elektroden 2, 3 dient. Die Folie weist zwei Bohrungen 8, 8' auf, die durch einen
zu beiden Seiten der Folie 6 hin offenen Schlitz 7 miteinander verbunden sind.
Der Schlitz 7 wird durch die beiden Elektroden 2, 3 abgedeckt und bildet damit
einen Kanal 5 aus. Die Fluidzufuihrung wird iber eine Bohrung 9 in der
Elektrode 3 und die Fluidabfihrung Gber eine Bohrung 9' in der Elektrode 2
ermdglicht, wobei die Bohrungen 9, 9' jeweils mit den Bohrungen 8' bzw. 8 der

Isolierfolie 6 in Verbindung stehen.
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Ein durch den Kanal 5 geleiteter Eduktstrom bildet sich dadurch laminar aus,

dal} dieser eine Begrenzung nicht nur in der Hohe h, mit h kleiner gleich

200 um, durch die beiden Elektroden 2, 3, sondern auch in der Breite b {iber
die Seitenwéande des Schlitzes 7 der Isolierfolie 6 erféahrt. Der Reaktionsraum
weist durch die Kanalstruktur keine Bereiche auf, in denen Querstromungen

oder Totwasserbereiche auftreten. Die Verweildauer eines durch den Kanal

geleiteten Edukts kann damit genau eingestellt werden.

Der in den Figuren 2a bis 2¢c schematisch dargestellte Reaktor 21 weist
zwischen dem Elektrodenpaar 22, 23 einen Kapillarspalt 24 auf, in dem drei
Kanale 25, 25', 25" als Reaktionsraume angeordnet sind. Die Kandle sind als
Schlitze 27, 27', 27" in eine zwischen den Elektroden 22, 23 befindlichen
Isolierfolie 26 eingebracht. Die Kanale 25, 25', 25" stehen seitlich untereinander
fluidisch nicht in Verbindung. Fir die Fluidzufihrung und -abfiihrung sind in der
unteren Elektrode 23 nutenartige Strukturen 30 bzw. 31 sowie mit diesen in
Verbindung stehende Bohrungen 29 bzw. 29' vorgesehen. Der Reaktor ist in
Fig. 2c im Bereich der Bohrung 29' und der Struktur 31 im Querschnitt von der
Seite dargestelit. Die Struktur 31 dient als Sammler der aus den Kanélen 25,
25', 25" flieRenden Teilstrome und fihrt diese der Bohrung 29' zu.

Diese Ausfuhrungsform erméglicht es, zwischen zwei Elektroden eine Vielzahl
von kanalartigen Reaktionsraumen vorzusehen. Der zur Verfliigung stehende
Reaktionsraum ist damit nur geringfugig kleiner als bei bekannten Reaktoren,
deren Kapillarspalt komplett als Reaktionsraum dient. Jedoch ermdglichen erst
die Kanale einer Hohe kleiner gleich 200 ym laminare Strdomungsbedingungen
bei deutlich verringertem ohmschen Widerstand und damit eine bessere

Optimierbarkeit der Reaktionsparameter.

Der Reaktor 21' nach Fig. 3 weist im Gegensatz zu den Reaktoren nach den
vorhergehenden Figuren eine Gegenelektrode 23 auf, die mit Nuten 35, 35,
35" versehen ist. Elektrode 22 und Gegenelektrode 23 sind auch hier durch

eine Schlitze 27, 27', 27" aufweisende isolierfolie 26 voneinander getrennt. Die
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hierdurch gebildeten Kanale 25, 25', 25" einer Héhe kleiner gleich 200 pm

werden nach unten durch die Nuten 35, 35", 35" begrenzt. Damit weist jeder als
Reaktionsraum dienende Kanal 25, 25', 25" eine von der Oberflache der
Elektrode 22 grofiere Oberflache der Gegenelektrode auf. Die hiermit
erreichbare unterschiedliche Stromdichte auf der Elektrode 22 und der
Gegenelektrode 23 kann gezielt beispielsweise zur Vermeidung von
Nebenreaktionen an der Elektrode eingesetzt werden.

Des weiteren weist der Reaktor 21' ein auf der Elektrode 22 angeordnetes und
mit ihr thermisch verbundenes Temperierelement 36 auf. Durch die Bohrungen

37 kann ein Heiz- oder Kiihimedium geleitet werden.

Eine kompakte Bauform des Reaktors kann besonders dadurch erzielt werden,
dald mehrere plattenférmige Elektroden, jeweils von einem mindestens einen
Kanal einer Hoéhe kleiner gleich 200 um aufweisenden Kapillarspalt
voneinander getrennt, parallel zueinander angeordnet werden. Ein
Ausflihrungsbeispiel hierzu ist in Fig. 4 schematisch dargestelit. Zwischen vier
Elektroden 42, 43, 42', 43" befinden sich drei Kapillarspalte 44, 44', 44", die
jeweils Kanale 45, 45', 45"; 46, 46', 46" bzw. 47, 47', 47" aufweisen. Als
Elektroden 43, 42' dienen diinne Platten, deren beide Seiten als
Elektrodenoberflache dienen. Die mittlere Elektrode 43 und die untere
Elektrode 43' sind als Gegenelektroden zu den beiden Elektroden 42, 42' bzw.
zu der Elektrode 42' geschaltet. Es ist jedoch auch mdéglich, die mittieren
Elektroden 43, 42' bipolar zu schalten, wobei nur die beiden &ulleren

Elektroden 42, 43" als Elektrode bzw. Gegenelektrode bestromt werden.

Wahrend in den vorhergehenden Figuren Ausfiihrungsbeispiele mit ungeteilten
Reaktionsraumen dargestellt sind, beziehen sich die nachfolgenden Figuren
auf Ausflihrungsbeispiele mit durch ein Diaphragma geteilten
Reaktionsrdumen.

Der Reaktor 51 nach Fig. 5 weist zwischen den Elektroden 52, 53 einen

Kapillarspalt 54 auf, in dem zur Trennung der Reaktionsradume eine
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ionenleitende Folie als Diaphragma 59 angeordnet ist. Zwischen dem

Diaphragma 59 und jeweils einer Elektrode 52 bzw. 53 befindet sich eine

geschlitzte Folie 57 bzw. 58. Damit liegen beidseitig des Diaphragmas 59

Kanale 55, 55' sowie 56, 56', jeweils einer Hohe kleiner gleich 200 ym, als
Reaktionsraume vor, wobei jeweils zwei Kanale 55, 56 und 55', 56

gegeniberliegend, nur vom Diaphragma 59 getrennt, angeordnet sind.

Gemaf des Reaktors 61 nach Fig. 6 werden die Kanéle 66, 66' zwischen dem
Diaphragma 69 und der unteren Elektrode 63 durch Nuten in der
Elektrodenoberflache gebildet. Die Kanale 65, 65' zwischen dem Diaphragma
69 und der oberen Elektrode 62 werden durch Schlitze in der Isolierfolie 67
gebildet. In dem Kapillarspalt 64 zwischen den beiden Elektroden 62, 63 ist die

Isolierfolie 67 sowie das Diaphragma 69 angeordnet.

Ein Reaktor 71, der in dem Kapillarspalt 74 zwischen den beiden Elektroden
72, 73 nur ein Diaphragma 79 aufweist, ist in Fig. 7 schematisch dargestelit.
Zur Bildung von Kanélen 75, 75' und 76, 76' sind in den Oberflachen der
Elektroden 72 bzw. 73 Nuten vorgesehen. In dem Bereich der Stege zwischen
den Nuten dient das Diaphragma als Isolierschicht zwischen den Elektroden
72,73.

Es ist jedoch auch mdéglich, in dem Kapillarspalt 84 zwischen den Elektroden
82, 83 einen einstlickigen Korper 89 vorzusehen, der sowohl als Diaphragma
als auch als Kérper mit Nuten zur Bildung von Kanaien 85, 85', 86, 86' einer
Hohe kleiner gleich 200 uym dient (Fig. 8). Damit wird ein sehr einfacher Aufbau
des Reaktors 81 aus plattenartigen Elektroden 82, 83 mit einem beispielsweise
im Spritzguliverfahren oder durch Pragen hergesteliten, mikrostrukturierten
Koérper 89, beispielsweise aus einem ionenleitenden Polymer, ermdglicht.
Dieser schichtartige, modulare Aufbau gestattet eine kostenglinstige Fertigung

und Wartung des Reaktors.
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Verfahrensbeispiel

Im folgenden werden anhand der elektrochemischen Oxidation von
4-Methoxymethylbenzol zu 4-Methoxybenzaldehyd die Ergebnisse von zwei
Umsetzungen in zwei unterschiedlichen erfindungsgeméfien Reaktoren mit
Kanalen einer Héhe von 75 pm bzw. 25 ym sowie zum Vergleich ein
veroffentlichtes, mit einem herkdmmlichen Reaktor mit einem Kapillarspalt von

500 um erhaltenes Ergebnis angefihrt.

In dem ersten erfindungsgemalen Reaktor mit einem Kapillarspalt der Hohe
h=75 pym zwischen zwei ebenen, plattenartigen Elektroden, wobei die Kathode
aus Edelstahl und die Anode aus Glaskohlenstoff bestand, befand sich eine
geschlitzte Isolierfolie aus Polyimid der Dicke 75 um. Die parallel angeordneten,
geradlinigen Schlitze wiesen eine Breite b=250 ym und eine Lange =45 mm
auf. Die Fluidzufihrung und -abfihrung erfolgte tber Strukturen in den

Elektroden. Die Warmeabfuhr erfolgte Giber das Gehaduse des Reaktors.

Der zweite erfindungsgemafle Reaktor unterscheidete sich vom ersten Reaktor
durch die Hohe des Kapillarspaltes von h=25 pm, die Breite der Kanale b=

800 um sowie durch deren Lange =64 mm.

Gemal der ersten Umsetzung in dem ersten Reaktor wurde eine 0,1 mol/l
Lésung von 4-Methoxymethylbenzol in Methanol, die 0,1 mol/l Kaliumfluorid als
Leitsalz enthielt, mit einem Volumenstrom von 0,1 ml/min je Kanal geleitet. Die
angelegte Zellspannung zwischen den Elektroden betrug 4 bis 10 V bei einer
Stromdichte von 79 mA/ cm?. Die zweite Umsetzung mit dem zweiten Reaktor
wurde mit einer 2,0 mol/l Lésung von 4-Methoxymethylbenzol in Methanol, die
nur 0,01 mol/l Kaliumfluorid als Leitsalz enthielt, bei sonst gleichen

Reaktionsparametern durchgefihrt.

Der Gehalt der aus den Kanalen stromenden Losung an dem Edukt und den

Produkten (4-Methoxybenzaldehyd und 4-Methoxybenzaldehyddimethylacetal)
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wurde mittels HPLC untersucht. Die in Abh&ngigkeit von der Reaktions-

temperatur aus den Mel3werten berechneten Werte fir die Umsetzung bezogen
auf das Edukt und fur die Selektivitat der Reaktion und die Ausbeute bezogen

auf die Produkte sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

Der in Tab. 1 aufgefuhrte Vergleichswert wurde der DE-OS 28 48 397 -
entnommen und bezieht sich auf die gleiche Reaktion, jedoch durchgefuhrt in
einem herkdémmlichen Reaktor mit einem Kapillarspalt von 500 pm zwischen

den aus Graphit bestehenden Elektroden. Der Eduktstrom enthielt eine

0,7 mol/l Lésung von 4-Methoxymethylbenzol in Methanol, die 0,1 mol/l
Kaliumfluorid aufwies. Die Produktiésung wurde destillativ aufgearbeitet. Die
Werte fur die Umsetzung und die Selektivitat wurden aus den angegebenen
Werten berechnet.

Nr. Temperatur | Umsetzung | Selektivitat | Ausbeute
1 20°C 96,8 % 98,8 % 95,6 %
2 50-60°C 94,5 % 89,7 % 73,2 %
Vergleich | 24-25°C ca. 98 % ca. 59 % 57,7 %

Tab. 1 Elektrochemische Umsetzung von 4-Methoxymethylbenzol.

Aus dem Vergleich der Werte zu den Positionen 1 und 2 mit denen des
Vergleichsversuchs ist offensichtlich, dal3 mit dem erfindungsgemafen
Verfahren unter Einsatz des erfindungsgemafien Reaktors gegeniber
bekannten Verfahren unter Verwendung herkémmiicher Reaktoren eine
betrachtliche Steigerung der Selektivitat von 59 % auf fast 99 % bzw. 90 %
erreicht werden konnte.

Das erfindungsgemalde Verfahren sowie der beschriebene Reaktor sind
besonders vorteilhaft auch fir alle in der DE-OS 28 48 397 erwahnten

elektrochemischen Umsetzungen geeignet.
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Patentanspriiche

Reaktor zur Durchfuihrung elektrochemischer Umsetzungen mit
mindestens einer Elektrode und einer Gegenelektrode, wobei die

Elektroden durch einen Kapillarspalt voneinander getrennt sind,

dadurch gekennzeichnet, daf

der Kapillarspalt mindestens einen Kanal einer Hohe kleiner gleich

200 ym als Reaktionsraum aufweist.

Reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal der Kapillarspalt

mehrere Kanéle einer Hohe kleiner gleich 200 um aufweist.

Reaktor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal® der

Kapillarspalt eine H8he von 1 pm bis 100 pm aufweist.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal der Kanal bzw. die Kanale jeweils geradlinig oder

maanderférmig verlaufen.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal der Kanal bzw. die Kanale eine Breite b kleiner

gieich 10 mm aufweisen.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daft der Kanal bzw. die Kanéle eine Breite b von 5 ym

bis 1 mm aufweisen.
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Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafd das Verhéltnis der Breite b zur Lange | des Kanals

bzw. der Kanale kleiner als 1 : 5 betragt.

Reaktor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal das Verhaltnis
der Breite b zur Lange | kleiner als 1 : 50 betragt.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl} der Querschnitt des Kanals bzw. der Kanéle tber

die Kanallange im wesentlichen gleich ist.

Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf in dem Kapillarspalt zwischen den Elektroden eine Isolierschicht
angeordnet ist, die zur Bildung des Kanals bzw. der Kanéle eine

Ausnehmung bzw. mehrere Ausnehmungen aufweist.

Reaktor nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Isolierschicht eine Isolierfolie ist, die zur Bildung des Kanals bzw. der

Kanéle einen Schlitz bzw. mehrere Schlitze aufweist.

Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dall mindestens eine Elektrode Ausnehmungen zur Fluidzufuihrung und/

oder Fluidabfiihrung aufweist.
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Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dall mindestens eine Elektrode im Bereich des Kanals bzw. der Kanéle

des Kapillarspalts eine plane Oberflache aufweist.

Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dafl} mindestens eine Elektrode jeweils im Bereich des Kanals bzw. der

Kanale des Kapillarspalts eine Nut aufweist.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal} der Kapillarspalt zwischen den Elektroden ein
Diaphragma aufweist, wobei zwischen dem Diaphragma und mindestens
einer Elektrode mindestens ein Kanal einer Héhe kleiner gleich 200 ym

vorhanden ist.

Reaktor nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daft das

Diaphragma eine Isolierschicht bildet.

Reaktor nach Anspruch 15 oder 16. dadurch gekennzeichnet, daf das
Diaphragma zur Bildung des Kanals oder der Kanale eine Nut bzw. Nuten
aufweist.

Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dafl mindestens ein Temperierelement mit mindestens einer Elektrode

thermisch verbunden ist.
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Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dal® mindestens eine Elektrode als Temperierelement

ausgebildet ist.

Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet
durch mehrere plattenférmige, im wesentlichen parallel zueinander

angeordnete Elektroden.

Reaktor nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daf den beiden
Seiten einer plattenférmigen Elektrode jeweils eine Gegenelektrode

gegenuberliegend angeordnet ist.

Verfahren zur Durchfihrung einer elektrochemischen Umsetzung
mindestens eines in einem Eduktstrom enthaltenen Edukts in einem
Reaktor mit mindestens einer Elektrode und einer Gegenelektrode, wobei

die Elektroden durch einen Kapillarspalt voneinander getrennt sind,

dadurch gekennzeichnet, daB

der Eduktstrom durch mindestens einen im Kapillarspalt vorhandenen, als
Reaktionsraum dienenden Kanal einer Héhe kleiner gleich 200 um geleitet
wird, wobei der Volumenstrom des Eduktstroms derart bemessen wird,
daf} die Stromung des Eduktstroms tiber die Lange des Kanals laminar
ist.
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Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dalk der

Eduktstrom in mehrere Teilstrome aufgespalten wird, wobei die Teilstrome
durch jeweils einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum
dienenden Kanal einer Hohe kleiner gleich 200 um geleitet werden, wobei
der Volumenstrom des Eduktstroms derart bemessen wird, daf jeweils die ~

Stromung der Teilstrome laminar ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 22 oder 23, dadurch
gekennzeichnet, dal® ein Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 21
verwendet wird, oder dal® mehrere fluidisch parallel geschaltete Reaktoren

nach einem der Anspriche 1 bis 21 verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet,
dal das Edukt ein in 4-Stellung substituiertes Methylbenzol ist, das
elektrochemisch zu in 4-Stellung substituiertem Benzaldehyd oder

Benzaldehydacetal oxidiert wird.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dall das Edukt 4-
Methoxymethylbenzol ist, das in Gegenwart von Methanol als
Lésungsmittel und Kaliumfluorid mit einer Konzentration von 0 bis

0,1 mol/l zu 4-Methoxybenzaldehyd oxidiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
daf der Eduktstrom kein Leitsalz aufweist.
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IPK 7 C25B9/00 C25B3/02

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 7 C25B

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

DE 25 02 840 A (BASF AG.)
29. Juli 1976 (1976-07-29)
Seite 2, Zeile 1 - Zeile 20
Seite 2, Zeile 25 - Zeile 27
Seite 4; Beispiel B
Abbildungen 1,5

FR 2 298 615 A (BASF AG.)
20. August 1976 (1976-08-20)
Seite 1, Zeile 31 - Zeile 38

Abbildung 4

US 4 406 768 A (C. J. H. KING)
27. September 1983 (1983-09-27)
Spalte 3, Zeile 4 - Zeile 20
Abbildung 1

Seite 2, Zeile 32 -Seite 3, Zeile 7
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Waitere Verbffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
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Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen
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ausgefihrt)

"QO" Verdftfentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MafBnahmen bezieht

"P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

T" Spatere Verdffantlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Vardffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann ailein aufgrund dieser Veréffentiichung nicht als neu oder auf
erfindefischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
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Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist
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Fax: (+31-70) 340-3016
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FR 2298615 A 20-08-1976 DE 2502167 A 22-07-1976
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