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Trimethyladipinsédure

(67)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro-
chemischen Herstellung von 2.2.4-Trimethyladipinsaure
und 2,4,4-Trimethyladipinsaure durch ringspaltende
elektrochemische Oxidation eines Gemisches von cis-

Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von 2,2,4-Trimethyladipinsaure und 2,4,4-

und trans-3.3.5-Trimethylcyclohexanol in wassriger al-
kalischer Lésung, vorzugsweise an Nickel Anoden, die
durch elektrochemische Abscheidung einer Nickeloxid-
hydroxid Deckschicht konditioniert wurden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektro-
chemischen Herstellung von 2.2.4-Trimethyladipinséaure
und 2.4.4-Trimethyladipinsaure durch ringspaltende
elektrochemische Oxidation eines Gemisches von cis-
und trans-3.3.5-Trimethylcyclohexanol.

[0002] Die Herstellungvon2.2.4-Trimethyladipinsaure
und 2.4.4-Trimethyladipinsdure (TMAS) aus einem Ge-
misch von cis- und trans-3.3.5-Trimethylcyclohexanol
(TMCol) erfolgt nach heutigem Stand der Technik durch
ringspaltende Oxidation mittels Salpetersaure.

[0003] Nachteile dieses Verfahrens durch den Einsatz
von Salpetersaure sind u.a. Korrosion, Sicherheitspro-
bleme und Bildung nitroser Komponenten.

[0004] In Hans-Jirgen Schéfer, Oxidation of organic
compounds at the nickel hydroxide electrode, Topics in
Current Chemistry, Vol. 142, pp. 101-129, 1987

[0005] Johannes Kaulen, Hans-Jlirgen Schéafer, Oxi-
dation of alcohols by electrochemically regenerated nick-
el oxide hydroxide. Selektive oxidation of hydroxyster-
oids, Tetrahedron Vol. 38 No. 22 pp. 3299 - 3308, 1982
[0006] Johannes Kaulen: Oxidation von Diolen und
sekundaren Alkoholen an der Nickelhydroxid-Elektrode.
Anwendung zur selektiven Oxidation von Hydroxysteroi-
den, Dissertation Universitat Miinster 1981

wird erwahnt, dass die elektrochemische Oxidation von
Cyclohexanol bei héheren Temperaturen zum Teil unter
ringspaltender Bildung von Adipinsaure verlauft. Die Um-
setzung erfolgt unter Einsatz von Nickelhydroxid-Elektro-
den. Es wurden Ausbeuten an Adipinsaure bei 25 °C von
16 % bzw. 24 % und bei 80 °C von 42 % gefunden.
[0007] InB.V.Lyalin, V.A.Petrosyan, Electrosynthesis
of adipic acid by undivided cell elektrolysis, Russian
Chemical Bulletin, International Edition, Vol. 53 No. 3 pp.
688-692, March, 2004 ist die ringspaltende elektroche-
mische Oxidation von Cyclohexanol zu Adipinsadure an
Nickelhydroxid-Elektroden ebenfalls behandelt. In der
Verdffentlichung ist eine maximale Ausbeute an Adipin-
saure von 46,7 % bei gleichzeitiger Stromausbeute von
11,5 % angegeben. Nebenprodukte bei der Umsetzung
sind Bernsteinsaure und Glutarsaure, die mit einer Aus-
beute von 6,3 % bzw. 11,5 % gebildet werden. Diese
Komponenten entstehen durch oxidative Abspaltung von
CH,-Gruppen aus dem C6-Grundkérper von Cyclohex-
anol.

[0008] GemaR oben aufgefiihrten Verdffentlichungen
wird die Adipinsdure als Dinatrium-Salz gebildet. Eine
Umwandlung in die H-Saureform gelingt durch einfache
Ansauerung beispielsweise mit Salzsaure.

[0009] Die Loslichkeit von Cyclohexanol in Wasser be-
tréagt 40 g/l bei 20 °C. Die Léslichkeit des 3-fach methyl-
substituierten Cyclohexanols, TMCol, in Wasser betragt
nur 1,8 g/l bei 20 °C.

[0010] Uberraschend wurde festgestellt, dass sich TM-
Col trotz der geringen Ldslichkeit in Wasser unter alka-
lischen Bedingungen durch ringspaltende elektrochemi-
sche Oxidation zu 2.2.4-Trimethyladipinsdure und 2.4.4-
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Trimethyladipinsdure (TMAS) umsetzen lasst. Zwi-
schenprodukt hierbei ist 3.3.5-Trimethylcyclohexanon
(TMCon).

[0011] Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber dem
oben geschriebenen Verfahren durch die Vermeidung
des Einsatzes von Salpetersaure sind: Vermeidung von
Korrosivitat, keine Bildung von nitrosen Gasen.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
elektrochemischen Herstellung von 2.2.4-Trimethyladi-
pinsaure und 2.4.4-Trimethyladipinsaure durch ringspal-
tende elektrochemische Oxidation eines Gemisches von
cis- und trans-3.3.5-Trimethylcyclohexanol in wassriger
alkalischer Lésung.

[0013] Die elektrochemische Umsetzung von TMCol
zu TMAS erfolgt in einer Elektrolysezelle. Das Verfahren
ist im Prinzip nicht auf eine bestimmte Bauart der Elek-
trolysezelle beschrankt. Die Umsetzung findet in wass-
riger alkalischer L&sung statt. Als Laugen eignen sich im
Prinzip alle bekannten anorganischen Basen. Bevorzugt
werden Alkalimetallhydroxide, wie LiOH, NaOH, KOH,
und I6sliche Erdalkalimetallhydroxide. Besonders bevor-
zugt wird erfindungsgemal Natronlauge oder Kalilauge
eingesetzt.

[0014] Als Anodenmaterial kommen im Prinzip Uber-
gangsmetalle in Betracht. Bevorzugt wird Nickel einge-
setzt.

[0015] AlsKathodenmaterial kommen im Prinzip Uber-
gangsmetalle in Betracht. Bevorzugt wird Edelstahl ein-
gesetzt.

[0016] Als Anode sind bevorzugt Elektrodentypen mit
groRer spezifischer Oberflache geeignet. Besonders be-
vorzugt sind Netze, Pelletschittungen, Schaume.
[0017] Die Elektrolyse kann diskontinuierlich oder kon-
tinuierlich erfolgen.

[0018] Die Elektrolyse kann in einer Batch-Elektroly-
sezelle sowie in einer kontinuierlich durchstrémbaren
Elektrolysezelle durchgefiihrt werden.

[0019] Bevorzugt wird die Elektrolyse in einer kontinu-
ierlich durchstrémbaren Elektrolysezelle betrieben.
[0020] Die Elektrolyse wird bevorzugt bei erhdhter
Temperatur betrieben. Bevorzugt ist eine Temperatur
von 60 bis 100 °C. Besonders bevorzugt ist eine Tem-
peratur von 70 bis 90 °C.

[0021] Nachfolgend erfolgt die Beschreibung von be-
vorzugten Varianten des Verfahrens.

Variante 1

[0022] Die elektrochemische Umsetzung von TMCol
zu TMAS kann in der in Abbildung 1 gezeigten Elektro-
lyse-Batchapparatur erfolgen. Als Kathode fungiert ein
Edelstahlstempel, als Anode ein zylindrisches Nickel-
netz. Die eingefillte Lésung wird durch einen Mag-
netrihrstab gerihrt, durch einen Thermostat beheizt. Ei-
ne Pumpe ermdglicht eine zusatzliche externe Zirkulati-
on der Lésung, um die Durchmischung weiter zu inten-
sivieren.
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Variante 2

[0023] Die elektrochemische Umsetzung von TMCol
zu TMAS kann alternativ in der in Abbildung 2 gezeigten
Elektrolyseapparatur erfolgen. Diese umfasst eine Elek-
trolysezelle, eine temperierbare Vorlage, eine Pumpe so-
wie einen Kuhler.

[0024] BeiderElektrolysezelle handelt es sichum eine
kontinuierlich durchstrémbare Elektrolysezelle mit Edel-
stahlkathode und Nickelanode.

[0025] Als Pumpen fir die in Abbildung 2 gezeigte
Elektrolyseapparatur kdnnen unterschiedliche Pumpen-
typen verwendet werden. Besonders geeignet sind Pum-
pen, die zusatzlich zur Férderwirkung eine Dispergierung
des organischen Substrats in der alkalischen, wéassrigen
Lésung erzielen, z. B. Peripheralpumpen.

Variante 3

[0026] Als kontinuierlich durchstrémbare Elektroy-
sezelle kann im Speziellen eine Swiss-Roll-Zelle (siehe
"Peter. M. Robertson, F. Schwager, A new cell for elec-
trochemical processes, Journal of Electroanalytical
Chemistry Vol. 65 pp. 883-900, 1975", "Peter Seiler, Pe-
ter M. Robertson, Die anodische Oxidation von Diaceton-
L-sorbose im technischen Maf3stab, Chimia Vol. 36 No.
7/8 pp. 305-312, 1982") verwendet werden. Die Swiss-
Roll-Zelle ist in Abbildung 3 dargestellt. Bei diesem Ele-
ktrolysezellentyp sind ein Nickel- sowie ein Edelstahl-
netz, getrennt durch ein Polypropylengewebe, iberein-
anderliegend um einen zentralen Nickelstab gewickelt.
Der Nickelstab hat dabei nur Kontakt zum Nickelnetz.
Das Zellgehause besteht aus Edelstahl, das nur Kontakt
zum Edelstahlnetz hat.

Variante 4a

[0027] Es wurde gefunden, dass eine Elektrolysezelle
aus einem Edelstahlgehduse, einem zentralen Nickel-
stab sowie eingefillten Nickelpellets ebenfalls verwen-
det werden kann. Der Zelltyp ist in Abbildung 4 darge-
stellt. Die Nickelpellets haben dabei elektrischen Kontakt
zum zentralen Nickelstab. Die Nickelpellets sind durch
ein Polypropylengewebe, das sich auf der Innenseite des
Edelstahlgehduses befindet, vom Edelstahlgehduse
elektrisch isoliert.

Variante 4b

[0028] Weiterhin wurde gefunden, dass der in Abbil-
dung 4 gezeigte Zelltyp anstatt mit Nickelpellets mit ei-
nem flachlagigen Nickelschaum sowie einem Edelstahl-
netz ausgeristet werden kann. Diese werden, getrennt
durch ein Polypropylengewebe, Ubereinanderliegend
um den zentralen Nickelstab gewickelt. Der Nickelstab
hat dabei nur Kontakt zum Nickelschaum. Das Zellge-
hause besteht aus Edelstahl, das nur Kontakt zum Edel-
stahlnetz hat.
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[0029] Vor der TMAS-Elekirosynthese wird die Ni-An-
odenflache konditioniert, um eine diinne Mehrschicht-Ni-
ckeloxidhydroxid-Deckschicht auf der Ni-Anodenober-
flache elektrochemisch abzuscheiden.

[0030] Dies kann beispielhaft wie nachfolgend be-
schrieben durchgefiihrt werden:

[0031] Es werden 280 ml einer Konditionierldsung mit
0,1 mol/l NiSO4x6H,0, 0,1 mol/l NaOAcx3H,0, 0,005
mol/l NaOH in destillertem Wasser in die Elektrolyse ein-
geflllt. Im Falle der Elektrolyseapparatur in Abbildung 2
wird zusatzlich umgepumpt. Durch automatisches Um-
schalten der Elektrodenpolarisation wird das Nickelnetz
alternativ als Anode oder Kathode fur kurze Zeit (10 s)
gepolt, bis sich eine schwarze Oberflachenschicht gebil-
det hat (Stromstarke 150 mA, Ladungsmenge 100 C).
Die Konditionierldsung wird anschlieBend aus der ge-
samten Apparatur entleert. AnschlieRend wird die ge-
samte Apparatur intensiv mit destilliertem Wasser ge-
spult. Die frisch aktivierte Elektrolysezelle wird anschlie-
Rend sofort zur Elektrolyse eingesetzt.

[0032] Zur Elektrosynthese vom TMAS wird die Elek-
trolysezelle mit Wasser sowie darin geléstem Natrium-
hydroxid und TMCol befiillt. AnschlieRend wird die um-
gepumpte Lésung temperiert. Die Elektrolyse wird durch-
geflihrt, indem mehrere Stunden galvanostatisch Strom
durch die Zelle geleitet wird.

[0033] Nach Beendigung der Elektrolyse wird die L6-
sung aus der Elektrolyseapparatur vollstandig entleert,
anschlieBend wird die Elektrolyseapparatur mit VE-Was-
ser ausgespllt. Zwischen den Versuchen bleibt die Elek-
trolyseapparatur trocken stehen. Die vereinigte Losung
aus der Elektrolyseapparatur wird aufgearbeitet, um TM-
Col, TMCon, TMAS, ggf. Nebenprodukte nach Beendi-
gung der Elektrolyse zu isolieren.

Beispiele
Ausfiihrungsbeispiel 1

[0034] Die Elektrolyse wurde in der in Abbildung 1 ge-
zeigten Elektrolysebatchapparatur mit einem gewickel-
ten 100 mesh Nickelnetz aus 0,1 mm Nickeldraht mit
einer Flache von 10 cm * 25 cm sowie einem innenbe-
findlichen, runden Edelstahlstempel mit einem Durch-
messer von 7 cm wie oben beschrieben durchgefiihrt.
[0035] In die Elektrolysezelle wurden 260 ml Wasser,
11,2 g Natriumhydroxid sowie 5,73 g TMCol gefiillt.
[0036] Die Elektrolyse wurde durchgefiihrt, indem 6
Stunden 2 A durch die Zelle geleitet wurden. Die Tem-
peratur betrug 80 °C.

[0037] Nach Aufarbeitung wurden 2,45 g TMCol, 2,34
g TMCon sowie 1,06 g TMAS isoliert. Die Ausbeute von
TMAS bezogen auf das eingesetzte TMCol betrug 14 %.

Ausfiihrungsbeispiel 2

[0038] Die Elektrolyse wurde in der in Abbildung 2 ge-
zeigten Elektrolyseapparatur unter Einsatz einer in Ab-
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bildung 3 gezeigten Swiss-Roll-Elektrolysezelle mit ei-
nem gewickelten 100 mesh Nickelnetz aus 0,1 mm Ni-
ckeldraht mit einer Flache von 6,5 cm * 24,5 cm, einem
Polypropylengewebe sowie mit einem gewickelten 100
mesh Edelstahlnetz aus 0,114 mm Edelstahldraht mit
einer Flache von 6,5 cm * 26,5 cm wie oben beschrieben
durchgefihrt.

[0039] In die Elektrolyseapparatur wurden 260 ml
Wasser, 11,2 g Natriumhydroxid sowie 5,93 g TMCol ge-
flllt. Es kam eine Peripheralpumpe zum Einsatz.
[0040] Die Elektrolyse wurde durchgefiihrt, indem 24
Stunden 2 A durch die Zelle geleitet wurden. Die Tem-
peratur betrug 80 °C.

[0041] Nach Aufarbeitung wurden 0,05 g TMCol, 0,03
g TMCon sowie 2,70 g TMAS isoliert. Die Ausbeute von
TMAS bezogen auf das eingesetzte TMCol betrug 34 %.

Ausfiihrungsbeispiel 3

[0042] Die Elektrolyse wurde in der in Abbildung 2 ge-
zeigten Elektrolyseapparatur unter Einsatz einer in den
Abbildungen 4a und 4b gezeigten Elektrolysezelle mit
Nickelpellets (Schiittvolumen 60 cm3) wie oben beschrie-
ben durchgefihrt.

[0043] In die Elektrolysezelle wurden 264 ml Wasser,
11,2 g Natriumhydroxid sowie 5,93 g TMCol gefiillt. Es
kam eine Peripheralpumpe zum Einsatz.

[0044] Die Elektrolyse wurde durchgefihrt, indem 24
Stunden 2 A durch die Zelle geleitet werden. Die Tem-
peratur betrug 80 °C.

[0045] Nach Aufarbeitung wurden 0,06 g TMCol, 0,04
g TMCon sowie 2,52 g TMAS isoliert. Die Ausbeute von
TMAS bezogen auf das eingesetzte TMCol betrug 32 %.

Ausfiihrungsbeispiel 4

[0046] Die Elektrolyse wurde in der in Abbildung 2 ge-
zeigten Elektrolyseapparatur unter Einsatz einer in Ab-
bildung 3a gezeigten Elektrolysezelle mit einem gewi-
ckelten, flachlagigen Nickelschaum mit einer Flache von
6,5 cm * 19 cm, einem Polypropylengewebe sowie mit
einem gewickelten 100 mesh Edelstahinetz aus 0,114
mm Edelstahldraht wie oben beschrieben durchgefiihrt.
[0047] In die Elektrolysezelle wurden 264 ml Wasser,
11,2 g Natriumhydroxid sowie 5,93 g TMCol geflillt. Es
kam eine Peripheralpumpe zum Einsatz.

[0048] Die Elektrolyse wurde durchgefihrt, indem 17
Stunden 2 A durch die Zelle geleitet werden. Die Tem-
peratur betrug 80 °C.

[0049] Nach Aufarbeitung wurden 0,09 g TMCol, 0,14
g TMCon sowie 2,06 g TMAS isoliert. Die Ausbeute von
TMAS bezogen auf das eingesetzte TMCol betrug 26 %.

Beispiel Aufarbeitung
[0050] Zweck der nachfolgend beschriebenen Aufar-

beitung der Elektrolyseldésung ist es, TMCol, TMCon,
TMAS, ggf. Nebenprodukte nach Beendigung der Elek-
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trolyse zu isolieren und anschliefend Umsatz, Ausbeute
sowie Selektivitdt zu bestimmen.

[0051] Zur aus der Elektrolyseapparatur gegossenen,
wassrigen Losung werden 50 g Natriumchlorid gegeben.
[0052] Man extrahiert die alkalische, wassrige Phase
zur Entfernung von noch vorhandenem TMCol und TM-
Con mit Methyl-tert-Butyl-Ether (p. a.) durch mehrfach
wiederholtes (min. 4-faches) Ausschitteln im Scheidet-
richter.

[0053] Die Etherphase wird mit wasserfreiem Magne-
siumsulfat getrocknet. Hierzu gibt man zu der Etherpha-
se so viel Magnesiumsulfat, bis neu zugesetztes Mag-
nesiumsulfatin der Flissigkeit feinkérnig bleibt und nicht
mehr verklumpt. Das Magnesiumsulfat wird anschlie-
Rend abfiltriert.

[0054] Der Ether wird abrotiert. Zuerst wird bei Nor-
maldruck einrotiert. Gegen Ende des Abdestillierens
steigt der Siedepunkt der Losung stark an. Man legt des-
halb ein leichtes Vakuum an und vergré3ert den Unter-
druck in dem MalRe, wie die Lésung an MTBE verarmt,
um stets eine ausreichende Destillationsgeschwindigkeit
zu erzielen (bis 300 mbar bei 90 °C). Die Destillation bei
300 mbar und 90 °C wird fortgesetzt bis die Kopftempe-
ratur im Rotationsverdampfer auf konstant bleibende
Raumtemperatur gefallen ist.

[0055] Es bleibt nicht abreagiertes TMCol sowie TM-
Conin einer Restmenge an MTBE zurlick. Diese werden
gaschromatografisch auf Reinheit und Menge hin unter-
sucht.

[0056] Die Isolierung des TMAS erfolgt Gber Perfora-
tion. Fur den Perforator ist ein grofReres Flussigkeitsvo-
lumen notwendig. Entsprechend wird mit Wasser ver-
dinnt.

[0057] Anschlielend sduert man die alkalische, wass-
rige Phase mit konz. Salzsaure bis zu einem pH-Wert
von 1 an.

[0058] Die angesauerte, wassrige Phase wird mit MT-
BE (p. a.) 48 h perforiert.

[0059] Die Etherphase wird anschlielend mit wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Hierzu gibt man zu
der Etherphase so viel Magnesiumsulfat, bis neu zuge-
setztes Magnesiumsulfat in der Flissigkeit feinkornig
bleibt und nicht mehr verklumpt. Das Magnesiumsulfat
wird anschlieBend abfiltriert.

[0060] Das MTBE wird abrotiert. Zuerst wird bei Nor-
maldruck einrotiert. Gegen Ende des Abdestillierens
steigt der Siedepunkt der Losung stark an. Man legt des-
halb ein leichtes Vakuum an und vergré3ert den Unter-
druck in dem MalRe, wie die Lésung an MTBE verarmt,
um stets eine ausreichende Destillationsgeschwindigkeit
zu erzielen (bis 300 mbar bei 90 °C, allerdings nicht aus-
reichend, um MTBE quantitativ zu entfernen). Die Des-
tillation bei 300 mbar und 90 °C wird fortgesetzt bis die
Kopftemperatur im Rotationsverdampfer auf konstante
bleibende Raumtemperatur gefallen ist.

[0061] TMAS und Nebenprodukte bleiben nach dem
Abdestillieren in einer Restmenge an MTBE zurtick und
werden nach Veresterung mit Diazomethan gaschroma-
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tografisch quantitativ bestimmt.

Patentanspriiche

1.

10.

1.

Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von
2.2.4-Trimethyladipinsdure und 2.4.4-Trimethyladi-
pinsaure durch ringspaltende elektrochemische Oxi-
dation eines Gemisches von cis- und trans-3.3.5-
Trimethylcyclohexanol in wassriger alkalischer L6-
sung.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Natronlauge oder Kalilauge einge-
setzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrolyse in einer Batch-Elektrolysezelle oder in
einer kontinuierlich durchstrémbaren Elektrolysezel-
le durchgefiihrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrolyse in einer kontinuierlich durchstrombaren
Elektrolysezelle durchgefihrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass als An-
odenmaterial Nickel eingesetzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass als Ka-
thodenmaterial Edelstahl eingesetzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass als An-
ode Elektrodentypen mit grofRer spezifischer Ober-
flache, bevorzugt Netze, Pelletschiittungen, Schau-
me, eingesetzt werden.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass als An-
ode Elektrodentypen ausgewahlt ais Ni-Netze, Ni-
Pelletschiittungen, Ni-Schaume, eingesetzt werden.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass die Ni-
Anodenflache konditioniert wird, um eine diinne
Mehrschicht-Nickeloxidhydroxid-Deckschicht  auf
der Ni-Anodenoberflache elektrochemisch abzu-
scheiden.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass die

Elektrolyse bei erhéhter Temperatur betrieben wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen
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Anspriiche dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrolyse bei Temperaturen von 60 bis 100 °C, be-
vorzugt von 70 bis 90 °C, durchgeflhrt wird.
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